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Resumo

A preocupacdo com o0 meio ambiente, nomeadamente na descarga de aguas
residuais, consumo de agua excessivo e producdo de residuos industriais, esta cada
vez mais presente no quotidiano. Devido a estas problematicas, efetuou-se a
avaliacdo de impacte ambiental (AlA) do processo produtivo das rolhas de cortica
naturais, tratamento das aguas de cozedura da cortica (estudo da possivel
reutilizacdo do efluente tratado) e valorizacdo de subprodutos — residuo sélido (raspa
de cortica), sendo estes 0s objetivos propostos para a realizacdo da presente
dissertacéo.

Na AlA, efetuada no decorrer das fases da Andlise do Ciclo de Vida (ACV), foram
selecionadas 8 categorias de impacte — aquecimento global, acidificacdo, dessecacao,
toxicidade e ecotoxicidade, eutrofizacdo, consumo de recursos nao renovaveis e
oxidacao foto-quimica.

A agua de cozedura caracterizou-se por uma elevada carga poluente, apresentando
elevada concentracao de cor, Caréncia Quimica de Oxigénio (CQO), taninos e lenhina
e Solidos Suspensos Totais (SST). O processo de tratamento proposto consistiu num
pré-tratamento por ultrafiltracdo (UF), com membranas de 30.000 e 20.000 MWCO,
seguido de adsorcéo por carvdo ativado (comercial e produzido a partir de raspa de
cortica).

No tratamento por UF, utilizando uma membrana de 30.000 MWCO, foram obtidas
percentagens de remoc¢ao para a primeira amostra de agua de cozedura de 74,8 %
para a cor, 33,1 % para a CQO e para a segunda amostra de 85,2 % para a cor e
41,8 % para a CQO. Posteriormente, apenas para a segunda amostra de agua de
cozedura e com uma membrana de 20.000 MWCO, as percentagens de remocao
obtidas foram superiores, de 93% para a cor, 68,9 % para a CQO, 88,4 % para
taninos e lenhina e 43,0 % para azoto total.

No tratamento por adsorgdo com carvao ativado estudou-se o tempo de equilibrio do
carvao ativado comercial e do carvao ativado produzido a partir de aparas de cortica,
seguindo-se 0 estudo das isotérmicas de adsorcdo, no qual foram analisados os
parametros da cor e CQO para cada solucdo. Os ajustes dos modelos teoricos aos
pontos experimentais demonstraram que ambos os modelos (Langmuir e Freundlich)
poderiam ser considerados, uma vez que apresentaram ajustes idénticos.
Relativamente ao tratamento de adsorcdo em continuo do permeado, obtido por UF

com membrana de 20.000 MWCO, constatou-se que ambos os carvies ativados
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(comercial e produzido) nédo ficaram saturados, tendo em consideracéo os tempos de
saturacdo estimados pela capacidade maxima de adsorcdo (determinada para a
isotérmica de Langmuir) e as representacbes graficas dos valores experimentais
obtidos para cada ensaio. No ensaio de adsor¢cdo com carvdo ativado comercial
verificou-se que o efluente tratado poderia ser descarregado no meio hidrico ou
reutilizado no processo industrial (considerando os parametros analisados), uma vez
gue até aos 11 minutos de ensaio a concentracdo da solucdo a saida foi de 111,50
mg/L O,, para a CQO, e incolor, numa diluicdo de 1:20. Em relacdo a adsor¢cao em
continuo com carvao ativado produzido verificou-se no ensaio 4 que o efluente
resultante apresentou uma concentracao de CQO de 134,5 mg/L O, e cor nao visivel,
numa diluicdo de 1:20, ao fim de 1h22 min de ensaio. Assim, concluiu-se que 0s
valores obtidos séo inferiores aos valores limite de emissdo (VLE) presentes no
Decreto-Lei n.° 236/98 de 1 de Agosto. O carvdo ativado produzido apresentou
elevada &rea superficial especifica, com 870 m?g, comparativamente ao carvao
comercial que foi de 661 m?/g.

O processo de extracdo da suberina a partir de raspa de cortica isenta de extraiveis,
efetuado através da metanodlise alcalina, apresentou percentagens de extracao
superiores aos restantes métodos. No processo efetuado em scale-up, por hidrélise
alcalina, obteve-se uma extracdo de 3,76 % de suberina. A aplicacdo da suberina no
couro demonstrou que esta cera apresenta enormes potencialidades, uma vez que a
sua aplicacdo confere ao couro um aspeto sedoso, com mais brilho e um efeito de

“pull-up”.

Palavras-chave: AlA, tratamento das aguas de cozedura, permeado, suberina, couro.
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Abstract

The environmental concern, respectively the wastewater discharge, excessive
consumption of water and industry waste produce, is more present in the quotidian.
Due to this problems were analyzed the environmental impact assessment of the cork
cooking process and treatment of the wastewater resultant in order to valorize the by-
products — solid waste (cork shaving) and provide wastewater reuse. These are the
main objectives of this thesis.

In environmental impact assessment (EIA) of production of the natural cork stopper,
made during the steps of the Life Cycle Analysis (LCA), were selected 8 impact
categories global warming, acidification, desiccation, toxicity and ecotoxicity,
eutrophication, non-renewable resource consumption, photo-chemical oxidation.

The cooking water was characterized for its high polluted content, presented high
concentration of color, chemical oxygen demand (COD), lignin and tannins and
suspended solids total (SST). The proposed treatment process for this effluent was a
pre-treatment by ultrafiltration (UF), with different porosity membranes, 30.000 and
20.000 MWCO, and then the adsorption with activated carbon (commercial and
produced from the shaving cork).

In UF treatment, with 30.000 MWCO porosity membrane, was obtained the following
removal percentages: first cooking water sample - 74,8 % for color, 33,1 % for COD
and for the second - 85,2 % for color and 41,8 % for COD. Then, only for the second
cooking water sample, and with a 20.000 MWCO porosity membrane, the removal
percentages were higher. 93 % for color, 68,9 % for COD, 88,4 % for lignin and
tannins and 43,0 % for total nitrogen. The obtain percentage removal is lower range of
values present in literature for this treatment.

In the treatment by adsorption on activated carbon was studied the equilibrium time for
both activated carbon, follow up the study of adsorption isotherms, in which were
analyzed the color and COD parameters for each solution.

The theoretical models adjustment to experimental values showed that both models
(Langmuir and Freundlich) could be considered, once they presented identical
adjustments. Relatively to permeate continuous adsorption, obtained by UF with a
20.000 MWCO porosity membrane, was verified that none of the activated carbons
become saturated, considering the estimated saturation time  estimated by the
maximum adsorption capacity (determined for Langmuir isotherms) and graphic

representations of experimental values obtained for each test. In the adsorption test
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with commercial activated carbon it was found that treated effluent could be discharge
to the surface water or reused in industrial process (considering the analyzed
parameters), since 11 minutes of assay resulted an effluent concentration of 111,50
mg/L O,, for COD and colorless, in 1:20 dilution. Relatively to the continuous
adsorption with activated carbon produced it was found in test 4 a COD concentration
of 134,5 mg/L O, and non-visible color in 1:20 dilution, after 1h22min assay. It was
concluded that the values obtained are below the emission limit values presented in
the Decree-Law n.° 236/98 of 1 of December. The activated carbon produced showed
a specific surface area of 870 m?/g, comparatively for the commercial carbon with 661
m?/g.

The more efficient extraction process of the cork shaving suberin without extractable
was alkaline methanolysis with higher percentage of extraction than the others. The
process done in scale-up obtained an extraction of 3,76 % of suberin. The suberin
application in leather has shown that this wax presents enormous potential, since its

application provides the silky aspect and brightness and also a “pull-up” effect.

Keywords: EIA, water cooking treatment, permeate, suberin, leather.
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1.Introducao

A preservacdo do meio ambiente € um fator que tem demonstrado um papel
importante e determinante nas industrias. O aumento da utilizacdo eficiente da agua
no setor industrial € um dos objetivos pretendidos pela APA (Agéncia Portuguesa do
Ambiente), sendo assim necessario tracar planos de melhoria no que diz respeito a
perdas ou desperdicios deste recurso natural.

A cortica € uma matéria-prima, que durante a sua transformacao, utiliza quantidades
muito elevadas de agua. Apesar da grande maioria das industrias corticeiras nao
utilizar 4gua da rede nos seus processos produtivos, surge a necessidade de reutilizar
os efluentes produzidos neste setor, de forma a minimizar o excessivo consumo
industrial de agua.

A produgdo da rolha de cortica natural, produto dominante nesta tese, levanta
guestdes sob o ponto de vista ambiental. Desta forma, ser&o identificados os
impactes ambientais associados as etapas do ciclo de vida da rolha de cortica natural.
A sensibilizacdo do setor industrial para a minimizacdo da producao de residuos
sélidos tem surtido efeito. Neste contexto, os residuos da industria corticeira podem
ser valorizados, ap6s a exploracdo do seu potencial, em detrimento da sua deposicao

em aterro.

1.1 Enquadramento da Tese

O trabalho apresentado neste relatério foi desenvolvido no ambito da disciplina
“Dissertacao”, que integra o 2° Ano de Mestrado em Engenharia Quimica, ramo
Tecnologias de Protecdo Ambiental, do Instituto Superior de Engenharia do Porto
(ISEP), realizado em parceria com o Centro Tecnolégico da Cortica (CTCOR), no
Centro de Inovagdo em Engenharia e Tecnologia Industrial (CIETI).

Tendo em conta o referido, pretende-se com este trabalho estudar a possibilidade de
reutilizacdo das aguas de cozedura de uma industria corticeira, minimizando, desta
forma, a necessidade de utilizacdo de agua fresca. Pretende-se ainda produzir carvéo
ativado e obter suberina a partir de raspa e aparas de cortica (residuos), para
posterior utilizagdo como adsorvente e aplicacdo em pecas de couro acabado.
Portanto, a preservagdo e qualidade do meio ambiente, em contexto empresarial,
foram os motivos que despertaram o interesse na possibilidade de aprofundar estes

temas, nomeadamente o tratamento de efluentes e valorizagédo de residuos sélidos.



1.2 Descricao genérica daindustria da cortica

A industria corticeira engloba vérias secc¢Bes que originam os mais diversificados
produtos. Esta industria esta dividida em diferentes atividades que, por vezes, estdo
ligadas a unidades fabris distintas — podem estar integradas globalmente ou ligadas
numa unica unidade de transformacéo (Gil, 1998; Guia Técnico, 2011):

1°. Atividade preparadora: engloba a selecdo e preparacdo da cortica amadia,

obtém-se os fardos de cortica em prancha;

2°, Atividade transformadora por corte: produzem-se rolhas e discos de cortica

natural, a partir da prancha de cortica,;

3°. Atividade granuladora: consiste na trituracdo das corticas de qualidade inferior

e aparas, formam-se os granulos que serdo utilizados pela atividade
aglomeradora;

4°, Atividade aglomeradora (producéo de dois produtos distintos):

e Producdo de aglomerado puro — origina aglomerado expandido ou
negro de cortica;

e Producdo de aglomerado composto — origina o Rubbercork, rolhas e
discos de aglomerado, revestimentos, entre outros.

A atividade preparadora consiste na transformacao primaria da cortica amadia, a qual

€ submetida ao processo de cozedura - que torna a cortica mais flexivel e elastica.
Também ¢é efetuada uma selecdo das pranchas de cortica por calibres permitindo,
desta forma, a separacéo do refugo.

As rolhas ou discos séo fabricados na atividade transformadora, a qual engloba

operacbes mecanicas de corte das pranchas de cortica cozida e operacdes de
esterilizacdo, onde as rolhas ou discos sofrem tratamento quimico com peréxido de
hidrogénio e outros reagentes.

Na atividade granuladora sao trituradas e granuladas as aparas, refugos e pedagos

de cortica formados nas atividades anteriores. O granulado obtido constituiu a
matéria-prima para o fabrico de aglomerados de cortica (Guia Técnico, 2011).

A atividade de producdo de aglomerado puro é efetuada exclusivamente com
aglomerado de cortica, ndo sdo utilizados aglutinantes uma vez que as resinas
naturais da cortica promovem o processo de aglutinagdo. O aglomerado formado
neste processo é um O6timo isolante térmico, acustico e vibratico. O fabrico de
aglomerado composto utiliza aglomerados de cortica, fabricados na atividade
aglomeradora, e agentes aglutinantes que sob presséo e temperatura ddo origem a

rolhas e revestimentos para paredes ou pavimentos. Nesta atividade também se
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fabrica o Rubbercork mas este utiliza como aglutinante a borracha e, posteriormente,
sofre um processo de vulcanizagcdo da mistura da borracha com o granulado de
cortica. Este tipo de produto é utilizado em juntas, tanto na industria automével como
na construcao civil (Guia Técnico, 2011).

Em suma, as principais atividades produtivas da cortica sdo: a preparacdo, a
producdo (fabrico de rolhas), a aglomeracdo e a granulacdo. De acordo com
estimativas efetuadas pela Associacdo Portuguesa da Cortica (APCOR), a cortica
apos introducdo no processo produtivo podera ter como destinos os apresentados no
gréafico da Figura 1-1 (APCOR, 2014).

m Delgados

' m Refugos
M Bocados
M Rolhas

‘ . |

% M Discos

m Blocos

Figura 1-1: Distribuigdo da cortica pelas diversas aplicagdes, a partir do momento em que é

introduzida no processo produtivo (valores médios). Fonte: (APCOR, 2014)

1.3 Centro Tecnoldgico da Cortica

O CTCOR, criado a 9 de Janeiro de 1987, incluia duas unidades - a unidade do Norte
(em Mozelos) e a unidade do Sul (em Montijo). Inicialmente, o CTCOR desenvolvia as
suas atividades em instalagfes cedidas pela Associacdo de Industriais e Exploradores
de Cortica do Norte/Sul. Em 1991, o CTCOR adquiriu instalagdes proprias, na
unidade Norte, e em 1992 na unidade Sul. Atualmente, o CTCOR esta sediado em
Santa Maria de Lamas e possui uma delegacdo em Coruche.

O CTCOR foi desenvolvido com o objetivo de promover e apoiar a inovagdo, 0
desenvolvimento, a qualidade e a sustentabilidade do setor corticeiro. E uma entidade

sem fins lucrativos e o seu patrimonio € maioritariamente privado (70%), do qual

fazem parte mais de 230 soécios de diferentes empresas: corticeiras, vitivinicolas,



produtos quimicos, entre outras. Relativamente ao patriménio publico sédo parte
integrante o INETI (Instituto Nacional de Engenharia e Tecnologia Industrial), IAPMEI
(Instituto de Apoio as Pequenas e Médias Empresas), INPI (Instituto Nacional de
Propriedade Industrial) e o IPQ (Instituto Portugués da Qualidade) (Goncalves, 2005).
O CTOR apoia e presta 0s seguintes servicos as empresas do setor:

e Diagnostico, Consultoria e Auditoria;

e Controlo de Qualidade (a produtos de cortica, aguas, vinhos e matérias-

primas);

e Metrologia (calibracdo de paquimetros e verificacdo de equipamentos);

e Estudo do Impacte Ambiental (analise de poluentes);

e Higiene e Seguranca no Trabalho;

e Gabinete de Apoio a Propriedade Industrial (GAPI);

e Entre outros.
O laboratério do CTCOR estd acreditado segundo a norma ISO 17025 para a
determinacédo de 2,4,6-tricloroanisol (TCA) em produtos de cortica e analise sensorial

olfativa (Goncalves, 2005).

1.4 Organizacéao do Relatorio

A dissertacao esta dividida em cinco capitulos.

No Capitulo 1 (“Introducao”) esta apresentado o enquadramento da tese, uma breve
descricao da industria corticeira e a descricdo do CTCOR.

No Capitulo 2 (“Estado de Tecnologia”) faz-se referéncia a importancia do sobreiro em
Portugal e as caracteristicas da cortica. Estdo descriminados os processos produtivos
da industria corticeira e estdo apresentados os impactes ambientais relacionados com
esta industria.

No Capitulo 3 (“Otimizacdo do tratamento da agua de cozedura da cortica”) sao
caracterizados os consumos de agua nacional e as aguas de cozedura da cortica.
Sao descritos 0s possiveis tratamentos deste efluente residual de acordo com a
literatura e experimentalmente, a fim de verificar a possibilidade da sua reutilizagéo.
Estéo apresentados os trabalhos efetuados e os resultados obtidos para o tratamento
da &gua de cozedura e para a producéo de carvao ativado a partir da raspa de cortica.
No Capitulo 4 (“Valorizagdo da suberina presente na cortica”) € efetuada uma

descricdo da suberina, dos processos de extracdo e aplicagdes da suberina em



diferentes produtos. E, sdo ainda apresentados os trabalhos efetuados e o0s
resultados obtidos com este produto.

O Capitulo 5 (“Consideracbes Finais e Sugestbes para trabalhos futuros”)
compreende as consideracfes finais referentes ao trabalho efetuado, quer para o
tratamento da 4gua de cozedura quer para a extracdo e aplicacao da suberina. Estéo,
também, apresentadas algumas sugestbes que poderdo ser estudadas no futuro,

relacionadas com o trabalho desenvolvido.






2.Estado da Tecnologia
2.1 O Sobreiro

O sobreiro constituiu uma das espécies primitivas da floresta nacional. Apesar da
elevada importancia que apresentou devido a sua ampla distribuicdo no Centro e Sul
do pais, considerava-se que esta arvore ndo era muito interessante e, por este motivo,
iniciou-se a exploracdo do pinhal e, posteriormente, do eucaliptal, para a producdo de
madeira (Patacho, s.d).

A partir do século XVIIl, o valor econémico do sobreiro aumentou devido a sua
utilizacdo como vedante. Foi nesta época que nasceu a subericultura portuguesa e
gue se criaram os montados de sobro ou sobreirais, povoamentos de sobreiros,
(sistemas agrosilvopastoris — conjunto agrondémico, florestal e pastoricio). Os
montados de sobro representam um papel de elevada importancia para a fauna e
flora selvagens, constituindo o habitat de 140 espécies de plantas e 55 espécies de
animais - este facto € incomparavel a nivel europeu. Desta forma, o montado de sobro
tem um papel fundamental na economia e ecologia de varios paises, sendo
considerado um exemplo de gestao florestal sustentavel a nivel mundial (Gil, s.d;
Patacho, s.d).

Na Tabela 2-1 estd apresentada a area de montado de sobro e a producao de cortica
anual, por pais (APCOR, 2014).

Tabela 2-1: Area de montado de sobro (hectares) e producdo média anual de cortica
(toneladas), por pais, no ano de 2010. Fonte: (APCOR, 2014)

Pais Area de Sobreirais Producéo Anual
(hectares) (toneladas)

Portugal 736.775 (34%) 100.000 (49,6%)
Espanha 574.248 (27%) 61.504 (30,5%)
Marrocos 383.120 (18%) 11.686 (5,8%)
Argélia 230.00 (11%) 9.915 (4,9%)
Tunisia 85.771 (4%) 6.962 (3,5%)
Italia 64.800 (3%) 6.161 (3,1%)
Franca 65.228 (3%) 5.200 (2,6%)

Total 2.139.942 (100%) 201.428 (100%)

Os montados de sobro ocupam uma area mundial de, aproximadamente, 2 milhdes
de hectares. Portugal concentra 736.775 hectares (34 %) da area mundial e 23 % da

floresta nacional (onde o eucalipto € a espécie que ocupa maior area florestal — 26 %).
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Portugal é o pais da Europa lider na producdo mundial de cortica, com 100 mil
toneladas (49,6 %) de um total que ascende as 201 mil toneladas de cortica produzida.
Os sobreirais apresentam uma enorme adaptabilidade na zona da Bacia do
Mediterraneo Ocidental, por existirem condi¢des climaticas ideais ao seu crescimento,
devido & influéncia do Mar Mediterrdneo — solos arenosos sem calcario, com elevados
niveis de potassio e baixos niveis de azoto e fosforo (com 4,8 < pH < 7,0);
precipitacdo de 400-800 mm por ano; temperatura entre 5 — 40 °C e altitude de 100-
300 m (Corticeira Amorim, 2014, Gil, s.d; Patacho, s.d).
O sobreiro é uma espécie autdctone, na qual nasce o fruto bolota/lande (utilizada para
alimentacdo de animais, fabrico de 6leos alimentares, racdes e sementes), ramos que
resultam da poda (d&do origem a lenha, carvao vegetal e cortica), folhas (usadas para
alimentacdo de gado e como adubo natural) e casca (principal matéria-prima da
cortica) (Corticeira Amorim, 2006). Assim, é de facil compreensdo que o sobreiro é
muito importante para o ecossistema terrestre, pois para além de fazer parte da
floresta autéctone, apresenta inlmeras vantagens, entre as quais se destacam
(Corticeira Amorim, 2014):

e Prevencéo da degradacao dos solos;

e Criacao de solos mais produtivos;

¢ Regulacéo do ciclo hidroldgico;

e Combate a desertificacao;

e Sequestro e armazenamento de carbono em periodos de tempo muito longos;

e Geracao de elevados indices de biodiversidade;

e Combate as alteracdes climéaticas;

e Criacdo de emprego e riqueza no pais.

2.2 Importancia do Setor Corticeiro para a Economia
Nacional

Portugal é lider mundial do setor corticeiro relativamente as exportacdes de produtos
de corti¢ca, representando uma cota de 63,9 %, no ano de 2013. As exportacdes
mundiais de cortica atingiram 1.305 milhdes de euros, no mesmo ano. Relativamente
as importagbes mundiais, Portugal assume o terceiro lugar com uma cota de 10,3 %,
correspondente a 136,1 milhdes de euros, em 2013. Na Tabela 2-2 estéo

apresentadas as exportagbes mundiais de cortica (em milh6es de euros e em



percentagem), assim como as importa¢cdes mundiais correspondentes ao ano de 2013
(APCOR, 2014).

Tabela 2-2: Exportacdes e Importagdes mundiais de cortica, por pais, em 2013.
Fonte: (APCOR, 2014)

Pais Exportacfes Pais Importacbes
(milhoes €) (milhoes €)
Portugal 834,3 (63,9%) Franca 219,4 (16,6%)
Espanha 210,7 (16,1%) EUA 189,2 (14,3%)
Franca 57,6 (4,4%) Portugal 136,1 (10,3%)
Italia 45,1 (3,5%) Italia 127,4 (9,7%)
Alemanha 26,5 (2,0%) Espanha 92,7 (7,0%)
EUA 21,7 (1,7%) Alemanha 90,0 (6,8%)
China 12,8 (1%) Russia 42,2 (3,2%)
Marrocos 12,6 (1%) Argentina 35,0 (2,7%)
Bélgica 9,6 (0,7%) China 27,9 (2,1%)
Chile 8,0 (0,6%) Reino Unido 27,8 (21%)
Austria 7,8 (0,6%) Outros 331.6 (25,1%)
Reino Unido 6,1 (0,5%) Total 1.319,3 (100%)
Suica 5,7 (0,4%)
Outros 47,4 (3,6%)
Total 1.305,9 (100%)

Como € expectavel, a industria vinicola € o setor com maior consumo de produtos de
cortica, nomeadamente as rolhas de cortica natural e outros tipos de rolhas, que
representam 68,4 % de toda a producado. O segundo setor de maior relevancia para a
industria corticeira é o da construgao civil, com uma cota de 24,5 % (inclui pavimentos,
isolamentos e revestimentos, cubos, placas, folhas, tiras, e outros, como por exemplo,

decoracao casa/lar e escritorio).

2.3 Industria Corticeira

Como ja mencionado anteriormente, a Industria Corticeira est4 separada por varias
unidades fabris: a atividade preparadora, transformadora, granuladora e
aglomeradora (aglomerado negro expandido e aglomerados compostos de cortiga).
Existem unidades verticais que contemplam todos os processos, desde a extracédo da

cortica no montado, preparacgdo, transformagdo e acabamento. As unidades semi-



verticais podem restringir-se a adquirir as pranchas aos preparadores ou produtos
semi-transformados para acabamentos. Desta forma, a inddstria corticeira abrange
diferentes areas de atividade relacionadas com o processamento da cortica (Gil,1998).
A cortica que d& origem a rolhas de qualidade, por apresentar uma estrutura regular
com costas e barrigas lisas, € a cortica amadia (APCOR, 2015). Apés a extracao da
cortica é efetuada uma separacao preliminar da mesma em funcao da sua qualidade.
Para o fabrico de rolhas naturais, apenas € utilizada cortica de boa qualidade e que
apresente pranchas de maior calibre, popularmente designadas de grossas, ou seja
com espessura maior. As pranchas de menor calibre, denominadas de delgadas, sao
utilizadas para a concec¢éo de discos que podem ser usados para o fabrico de rolhas
técnicas. A cortica que apresenta uma qualidade inferior, designada de refugo, é
utiizada como matéria-prima para o fabrico de granulados que ddo origem a
aglomerados compostos. As aparas, que possuem cerca de 50% de cortica, podem
dar origem a aglomerados (obtidos por aglutinacdo de granulos de cortica e colas)
gue sao usados, essencialmente, para o fabrico de rolhas aglomeradas, ladrilhos para
o chdo e bases para ladrilhos decorativos (Graca, s.d). A cortica amadia da origem
principalmente a prancha (da qual se produzem as rolhas), as aparas, refugo e
bocados de cortica sdo considerados desperdicios e sdo utilizados para produzir os
granulados, esta operacéo da origem a pé de cortica. Apesar do p6 de cortica ser um
residuo da industria corticeira, este é habitualmente utilizado para producédo de
energia através da queima (fornecendo energia ao préprio setor) (Direito, 2011).

A cortica pode dar origem a uma vasta gama de produtos. Porém, neste trabalho,
sera dada maior relevancia as rolhas de cortica naturais. Desta forma, o processo de
fabrico que vai ser mencionado com maior detalhe sera o processo produtivo deste
tipo de rolhas. Os outros tipos de rolhas contemplam no seu processo todas as etapas
efetuadas para o fabrico de rolhas naturais, contudo integram adicionalmente
atividades especificas relacionadas com o tipo de produto em causa (Guia Técnico,
2011).

2.3.1 Cortica — Caracterizacéo, estrutura e composi¢cdo quimica

A cortica é a casca do sobreiro (Quercus suber L.), que é uma arvore da familia do
carvalho (Quercus cerris, Quercus trojana, Quercus macrolepis). O sobreiro é uma

arvore de elevada longevidade, entre 150 a 200 anos, em média, € com enorme
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capacidade de regeneracdo, permitindo 16 descorticamentos (com intervalo de 9
anos), em média, ao longo da sua vida (APCOR, 2015).

Caracterizacdo da cortica

O descorticamento é efetuado no tronco e ramos do sobreiro, habitualmente no Verao
(de Maio a Junho). A exploragdo do sobreiro inicia-se apés este atingir um perimetro
de 0,7 a 1,3 m da altura do solo. Normalmente atinge estas caracteristicas ao fim de
25 anos (Corticeira Amorim, 2006; Gil, s.d).

A cortica produzida no primeiro descorticamento € designada por cortica virgem ou
deshoia, e apresenta uma superficie exterior bastante irregular e com elevada dureza.
Esta cortica, devido as suas caracteristicas, pode ser utilizada para a construcdo de
pavimentos ou isolamentos mas ndo é aplicavel no fabrico de rolhas. No segundo
descorticamento, aos 34 anos, € extraida a primeira cortica amadia, denominada de
cortica secundeira, que apresenta uma estrutura mais regular e tem uma textura
menos dura do que a cortica virgem. A cortica secundeira também ¢é utilizada para o
fabrico de aglomerados para construcdo e outros materiais. No terceiro
descorticamento, aos 43 anos, € obtida cortica amadia ou de reproducdo que
apresenta uma superficie uniforme e com propriedades ideais para a producdo de
rolhas. Apds o terceiro descorticamento e durante 150 anos, com intervalo de 9 anos,
€ extraida cortica de exceléncia do sobreiro (Gil, s.d). As trés fases de

descorticamento estdo apresentadas no esquema da Figura 2-1.

~ Perimetro (P)

“ Minimo
70 cm
Perimetro (P)
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AMADIA

‘1 SECUNDEIRA
DESBOIA

Figura 2-1: Esquema das fases de descorticamento da corti¢a, durante a vida de um sobreiro.
Fonte: (Corticeira Amorim, 2014)

A cortica possui as seguintes caracteristicas (Corticeira Amorim, 2014):
¢ Material de baixa densidade:
e Bom isolante térmico e acustico;

e Impermedvel a liquidos e gases;
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e Resistente a 4gua, fogo, altas temperaturas e a varios produtos quimicos;
e Baixa condutividade térmica;

e Flexivel, elastico, resiliente e compressivel;

e Altamente leve e flutuante;

e Hipoalergénico, confortavel e suave ao toque;

Para além destas caracteristicas, a cortica € um produto 100% natural, biodegradavel,

reciclavel e renovavel (Gil, s.d).

Estrutura macroscopica da cortica

O crescimento da cortica ocorre devido a formacao de novas células. A formacédo de
nova cortica comeca apés o descorticamento, ou seja, aquando da extracdo da
cortica do sobreiro uma parte do entrecasco fica exposta, formando-se no seu interior,
continuamente, novas células dispostas em camadas.

As células formadas acabam por deslocar as células antecessoras, constituindo numa
primeira fase a “raspa” — camada protetora -, que é o principal constituinte da parte
externa da cortica — a “costa”. A raspa, ao secar, contrai e endurece, originado fendas
devido ao crescimento. A parte interna da cortica tem um crescimento similar,
denominado de “barriga” ou “ventre”, que corresponde a Ultima camada de
crescimento anual. Esta € menos elastica que as restantes e contém os orificios dos
canais lenticulares — os poros (Gil, s.d). Na Figura 2-2 esta apresentado um esquema

do crescimento da cortica e 0s seus constituintes.

Lenho

Entrecasca

Cortica

Figura 2-2: 1) Esquema do crescimento da cortica e 2) constituintes da cortica.
Fonte: (Corticeira Amorim, 2014; Gil, s.d)
O comportamento da cortica € variavel de acordo com a sua direcdo - radial, axial e
tangencial. A estrutura da cortica, nomeadamente a espessura das camadas celulares,
também constitui outro aspeto variavel, uma vez que o sobreiro apresenta um

crescimento diferente conforme as esta¢fes do ano.
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A qualidade da cortica € avaliada de acordo com a homogeneidade da massa,
porosidade (nomeadamente tipo, dimensao, quantidade e distribuicdo de poros) e cor
(Gil, s.d).

Estrutura microscopica da cortica

s

A cortica é constituida por células dispostas em sucessivas camadas, cujas
membranas apresentam compostos que sdo impermeaveis e tém no seu interior a
presenca de um gas com caracteristicas semelhantes as do ar - que ocupa grande
parte do volume das células (Gil, s.d). As paredes celulares sdo formadas por trés
camadas: parede primaria fina lenhificada, parede secundaria constituida por
camadas alteradas de suberina e ceras e parede terciaria que contém lenhina e

celulose, como apresenta a Figura 2-3 (Gil, 1993).
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Figura 2-3: Estrutura da parede celular da cortica. Fonte: (Gil, 1993)

Composicao quimica da cortica

A cortica é constituida por uma elevada percentagem de gases na sua estrutura
celular que Ihe conferem uma extraordinaria leveza. A associagdo das células da
cortica sob a forma de pequenas almofadas agregadas contribui para a
compressibilidade e elasticidade caracteristicas deste material. Desta forma, a cortica
pode ser comprimida até metade do seu tamanho original sem perder a sua
flexibilidade (Corticeira Amorim, 2014).

Os estudos que foram desenvolvidos em torno da composi¢cdo quimica da cortica
Quercus suber L., permitiram saber que a cortica € constituida por (valores médios):
suberina (30-40%), lenhina (19-22%), polissacarideos (12-20%) e extractaveis (13-
16%). Sé&o referenciados resultados diferentes por composi¢cdo quimica conforme os

processos de extracdo utilizados. Na Tabela 2-3 estdo apresentados valores

13



percentuais da composicdo da cortica virgem e da cortica amadia, segundo dois

autores. O estudo realizado para a cortica virgem surgiu devido a variacdo da

composi¢cdo com fatores ambientais, idade da arvore e tipo de exploracdo, assim

houve a necessidade de determinar a composicdo da cortica em locais do Alentejo

distintos (Cordeiro, 1998).

Tabela 2-3: Composicéo da cortica virgem e amadia em diferentes locais do Alentejo, segundo
dois autores. Fonte: (Cordeiro, 1998; Gil, s.d)

Componente/Local Virgem Amadia Amadia
e Fonte (Cordeiro, 1998) (Cordeiro, (Gil, s.d)
1998)
1 2 3 4 3
Extractaveis (%) 15,7 14,3 16,9 14,1 14,2 12
Diclorometano 7,0 7,9 7.9 6,3 54 -
Etanol 5,7 4,5 5,8 4,6 4,8 -
Agua 3,0 1,9 3.1 3,2 4,0 -
Suberina (%) 37,8 40,3 35,2 41,2 39,4 45
Lenhina (%) 21,7 22,0 22,4 20,7 23,0 27
Polissacarideos 18,5 15,7 21,3 17,2 19,9 12
(%)
Suberina

A suberina esta presente nas partes aéreas, tubérculos e raizes, em epidermes e
outros 6rgdos de plantas, como a cenoura, batata, beterraba, cebola, etc. E na cortica
gue a suberina é encontrada em maiores quantidades, podendo atingir 50% da sua
constituicdo global. A suberina é responsavel pela compressibilidade, elasticidade e
impermeabilidade da cortica. A impermeabilidade é conseguida devido ao bloqueio
das células, impedindo que se dé a saida dos gases nelas presentes (Gil, s.d). No
capitulo 4 entrar-se-& em maiores pormenores relativamente a composicdo da

suberina.

Lenhina

A lenhina é um polimero aromatico, insolivel em agua e com uma complexidade
guimica que dificulta o seu isolamento. Na parede celular surge associada a celulose
e tem como funcgdes — conferir rigidez, impermeabilidade e resisténcia a ataques

microbianos e mecanicos aos tecidos vegetais. A lenhina é constituida por unidades
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derivadas do guaiacilpropano, e esta interligada com a suberina e hemiceluloses
atraveés de ligagBes covalentes (Silva, W., 2013).

Polissacarideos

Os polissacarideos sdo constituidos por dois polimeros: a celulose e as hemiceluloses.
As hemiceluloses estdo associadas a celulose e a lenhina na parede celular e séo
facilmente hidrolisaveis por &cidos, dando origem a compostos monomeéricos. As
hemiceluloses sdo parcialmente sollveis em agua e em solucdes alcalinas (Cordeiro,
1998; Silva, W., 2013).

Os polissacarideos, em conjunto com a lenhina, sdo responsaveis pela estrutura de

suporte das paredes das células vegetais.

Extractaveis

Sao compostos “livres” da cortica, que ndo se apresentam ligados quimicamente a
estrutura principal. Assim é possivel isolar estes compostos da cortica por simples
extragdo com solventes. Os extractaveis podem ser divididos em dois grupos: um
constituido por lipidos e outro por compostos fendlicos.

Os lipidos representam cerca de um terco dos extrativos totais, 0s seus principais
constituintes sdo: a cerina, a friedelina, a betulina e o 4cido betulinico. Os lipidos séo
facilmente extraidos da cortica por solventes ndo polares ou de baixa polaridade,
como por exemplo, o benzeno e o cloroférmio. Estes compostos extrataveis
contribuem para a impermeabilizacdo da cortica, em conjunto com a suberina (Silva,
W., 2013).

Os compostos fenodlicos sdo responsaveis pelas propriedades organoléticas do vinho.
Fazem parte dos compostos fendlicos: os fendis, cidos benzdicos e 4cidos cindmicos
(estdo incluidos nos compostos fendlicos simples) e os taninos (que constituem os
compostos fendlicos poliméricos). Os taninos apresentam-se em maior percentagem
no grupo dos extraiveis da cortica e sdo obtidos por extragdo com agua ou solventes
polares, como por exemplo o etanol. Os taninos podem ser divididos em dois grupos:
taninos hidrolisaveis (constituidos por ésteres do acido galico e glucose) e os taninos
ndo hidrolisdveis ou condensados que sdo formados por policondensacdo de
monoémeros do tipo flavonoide (constituidos por polimeros de catequinas e
leucoantocianidinas) (Cordeiro, 1998; Silva, W., 2013).
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Elementos minerais

7

A composicdo mineral da cortica € constituida, essencialmente, por cinzas que
resultam da combustdo da matéria organica. Pela anélise elementar foi possivel saber
gue as cinzas sao constituidas por célcio (elemento mais abundante), fésforo, sédio,
potassio e magnésio (Silva, W., 2013).

2.3.2 Descricao do processo produtivo

O processo produtivo considerado sera o de uma industria vertical, a qual integra
todos os processos relacionados com o processamento de rolhas de cortica naturais,
desde a extracdo da cortica no montado de sobro, passando pelo processo produtivo
e terminando com a sua expedi¢ao.

A matéria-prima utilizada para o fabrico de rolhas, a cortica, é obtida através da
extracdo da casca dos sobreiros e ocorre no montado de sobro. Esta operagéo inicial
designa-se por descorticamento e compreende as seguintes etapas: abertura,
separacao, tracamento, extracdo da cortica, descalcamento e marcacdo do sobreiro
(APCOR, 2015). Na Figura 2-4 estdo apresentadas algumas das etapas de

descorticamento da cortica.

Figura 2-4: Etapas do processo de extracdo da cortica do sobreiro: abertura, separacéo e

extrac@o das pranchas de cortica. Fonte: (APCOR, 2015)

Apé6s o descorticamento, as pranchas sdo empilhadas de forma a garantir a
estabilizacdo da cortica. Esta fase tem a duragéo de seis meses, no minimo, na qual
as pranchas sofrem um processo de secagem natural, provocando uma reducdo da
sua humidade de 15 a 30 %, aproximadamente. Neste periodo considera-se que a
cortica perde a sua seiva, oxida os polifendis, estabiliza a sua estrutura e que, ainda,

ocorre a decomposicdo da lenhina por lixiviacdo (Neto, 1995).
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Apés a estabilizacdo da cortica, inicia-se o processo produtivo que compreende as
etapas de preparacao, producdo e acabamento. Na Figura 2-5 estdo esquematizadas
todas as fases do processo produtivo com as respetivas etapas do processo, que

serdo descritas posteriormente.

Preparacéo

—

*Rabaneacéao;

*Recepcédo das *Brocagem;
ranchas de ~
Eortiga' *Escolha »Marcac&o ou
' prévia; Branding;
*Enfardamento; . _
*Pré-secagem; *Tratamentos
*Cozedura; de superficie;

*Retificacdo e

*Estabilizacao; Chanframento; «Contagem e
*Selecéo; Escolha: Embalagem;
*Tragamento e «Lavacio; *Expedicao.
Escolha. )
*Secagem;
*Revestimento
colorido.

Figura 2-5: Esquema da producéo de rolhas de cortica natural contendo os processos de

preparacao da cortica, producdo e acabamento das rolhas

Preparacdo da Cortica

Inicialmente é efetuada a rececdo das pranchas de cortica na industria. Esta etapa
permite a rastreabilidade e a segregacdo da cortica com defeitos que ndo pode ser
utilizada para o fabrico de rolhas e discos.

De seguida, sucede-se o enfardamento que consiste no agrupamento das pranchas
de cortica em fardos, de acordo com a sua espessura e classe visual (CIPR, 2013).
Posteriormente, a cortica € submetida a um tratamento com agua fervente
denominado de cozedura, efetuado a 100 °C durante uma hora, no minimo. Esta
operacgdo altera as propriedades fisico-quimicas da cortica, promovendo um aumento
da sua espessura, tornando-a mais macia e flexivel. Durante este processo o gas que
esta contido nas células da cortica expande tornando a estrutura da cortica mais
regular e aumentando o seu volume (APCOR, 2015). Esta operagéo proporciona a
extracdo de substancias hidro-soliveis e a limpeza da cortica, promovendo a
destruicdo dos fungos, da lagarta do sobreiro (Lymantria dispar L.) e insetos (CIPR,

2013; Neto, 1995). Esta etapa pode ser efetuada em autoclaves (com vapor
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sobreaquecido) ou em caldeiras (com &gua a ferver). Os combustiveis normalmente
utilizados sao o gas natural e a biomassa (madeira e/ou p6 de cortica). Nesta etapa,
sdo produzidas aguas residuais que necessitam de um processo de tratamento antes
de ser efetuada a sua descarga para o meio hidrico. Sdo, ainda, produzidas lamas
residuais (Silva, 2009).

Apbés a cozedura, as pranchas sdo novamente sujeitas a um processo de
estabilizacao, que deve ocorrer entre duas a quatro semanas, e tem como objetivo
aplanar as pranchas, garantir uma estabilizacdo dimensional e uma redugéo da sua
humidade (Neto, 1995). O local de armazenamento deve ser ventilado e condicionado,
para evitar o crescimento desordenado de microrganismos, que possam ter
sobrevivido, apesar da microflora ter sido eliminada praticamente na totalidade (Gil,
1998).

Posteriormente, sucede-se a selecéo que é efetuada através da analise dos poros e
defeitos estruturais da cortica e sdo separados os refugos. A selecdo podera ser
efetuada noutros e em varios momentos do processo de preparagdo, por exemplo
muitas industrias fazem a selecéo antes da cozedura da cortica.

As etapas seguintes sdo o tracamento - consiste no corte dos bordos - e a escolha
das pranchas, que é efetuada de acordo com a espessura e qualidade das mesmas
(Gil, 1998). Portanto, nestas fases €, também, efetuada a separacdo do refugo e a
classificacdo das pranchas de cortica de acordo com a sua qualidade e espessura,
formando-se fardos de calibres com diferentes classes: delgadinha, delgada, meia-

marca, marca, grossa e triangulo (CIPR, 2013; Gil, 1998). As etapas do processo de

preparacdo descritas anteriormente estdo apresentadas na Figura 2-6.

Figura 2-6: Etapas do processo de preparacéo da cortica: Enfardamento, Cozedura,
Estabilizac@o e Tragcamento. Fonte: (APCOR, 2015)

Producdo de rolhas

O fabrico das rolhas, tem inicio no processo de rabaneacgao, no qual sédo cortadas as

pranchas de corti¢ca, destinadas a producéo de rolhas. Estas s&o cortadas em forma
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de tiras ou “rabanadas”, com largura superior ao comprimento da rolha para que seja
possivel fazer, subsequentemente, a sua retificacdo (APCOR, 2015). A espessura
com que sdo feitas as rabanadas € determinante para o didmetro da rolha. Durante
esta etapa do processo sdo produzidas as rabanadas e as aparas provenientes da
rabaneacao (Silva, 2009).

As tiras de cortica passam de imediato para o processo de brocagem onde séo
perfuradas por uma broca de forma a obter uma rolha cilindrica em conformidade com
os limites dimensionais desejados. A perfuracéo é efetuada no sentido perpendicular
ao comprimento da tira (sentido de crescimento da cortica), para que 0s canais
lenticulares fiqguem perpendiculares ao comprimento da rolha e ao sentido da vedacao
(CIPR, 2013; Gil, 1998). Os residuos de cortica produzidos nesta etapa podem ser
utilizados como granulados (para o fabrico de rolhas técnicas) ou aglomerados (para
o fabrico de isolamentos) (Silva, 2009).

De seguida, pode-se efetuar uma escolha prévia, a fim de separar as rolhas
deformadas e partidas. A operacdo que sucede a escolha prévia é a pré-secagem
que pretende reduzir o teor de humidade das rolhas de forma a garantir uma
humidade adequada para manter a estabilidade dimensional destas. A pré-secagem é
efetuada em estufas que podem utilizar gas natural ou eletricidade, como fonte de
calor. O tempo que as rolhas devem permanecer na estufa depende da capacidade
de secagem das mesmas, do teor de humidade inicial das rolhas, das condi¢Ges
ambientais e da temperatura (Silva, 2009).

Os processos posteriores sdo a retificacdo dimensional e o chanframento das
rolhas, nestes é efetuado o polimento do corpo (pongagem) e do topo (topejamento)
através de operacbes mecéanicas que contém elementos abrasivos (cilindros em
rotacdo e moés perfiladas). Portanto, sdo processos que tém como objetivo garantir as
especificagbes dimensionais da rolha e que produzem, como principal residuo, o p6
de cortica.

Apoés estes processos, efetua-se novamente uma escolha das rolhas que consiste na
sua classificacdo e, consequente, separacdo das rolhas de acordo com o aspeto
visual — flor, extra, superior, 12 até 62 (Nunes, 2013). Nesta etapa sao identificados e
guantificados os defeitos das rolhas relacionados com a porosidade, defeitos
estruturais ou de fabrico. A escolha pode ser efetuada manualmente (através de
observacdo visual sé@o retiradas as rolhas que ndo satisfagam o0s requisitos) ou
automaticamente (por contagem O6tica dos canais lenticulares, utilizando um feixe

luminoso projetado na perimetria e nos topos das rolhas) (Silva, 2009).
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Posteriormente, as rolhas sdo submetidas a um processo de lavacdo que pretende
efetuar a desinfecdo, limpeza, branqueamento e o despoeiramento destas. Este
processo € bastante importante porque permite a remocao/eliminacdo de
microrganismos existentes, evitando, desta forma, uma possivel contaminacdo dos
vinhos. Os métodos de lavacao que se podem efetuar sdo inidmeros e envolvem,
geralmente, uma lavagem com agua, peroxido de hidrogénio, metabissulfito, hidréxido
de sodio e/ou outros produtos quimicos. Esta etapa é variavel de acordo com a
empresa no que respeita ao tipo e quantidade de reagentes a utilizar, e de acordo
com os requisitos do cliente. Esta etapa do processo resulta na producédo de aguas
residuais com teores elevados de matéria organica, que necessitam de um tratamento
primério (fisico-quimico) prévio a descarga no meio hidrico ou num coletor municipal
(CIPR, 2103; Neto, 1995).

Apés a lavacéo, as rolhas sdo encaminhadas para a secagem na qual se pretende
obter uma reducéo do teor de humidade. Esta etapa tem como objetivo assegurar um
bom comportamento mecéanico e boa estabilidade microbiana das rolhas. A secagem
pode ser efetuada com ar a temperatura ambiente, ar quente ou, ainda, em estufa de
vacuo. Normalmente opta-se pela secagem ao ar quente por motivos econémicos e
de qualidade do produto final (CIPR, 2103; Silva, 2009).

Sucede-se 0 processo de revestimento colorido que consiste em revestir a
superficie da rolha com uma camada pigmentada com a finalidade de uniformizar a
cor da superficie e, assim, garantir um melhor aspeto visual das rolhas (CIPR, 2013).
Este processo € efetuado através da aplicacdo de emulsdes ou dispersdes
pigmentadas que conferem & superficie das rolhas uma coloracdo. As emulsdes
utilizadas podem ser de base aquosa ou solvente, apesar de atualmente, devido a
guestdes ambientais, ser pratica frequente o uso de emulsbes em base aquosa.
Nesta etapa do processo ndo sdo produzidos residuos (liquidos e so6lidos), uma vez
gue todo o corante fica retido na superficie das rolhas (Silva, 2009).

As etapas do processo produtivo, explicadas anteriormente, estao ilustradas na Figura
2-7.
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Figura 2-7: Etapas do processo produtivo das rolhas: Rabaneacdo, Brocagem, Escolha

manual e automatica, Lavagdo, Secagem e Revestimento Colorido. Fonte: (APCOR, 2011)

Acabamento das rolhas

No final do processo, existe uma etapa de acabamento, que tem inicio na marcacéao
ou branding que consiste em imprimir na superficie das rolhas texto e/ou logétipo,
assim como a contramarca e o0 cddigo do fornecedor. Desta forma, assegura-se a
rastreabilidade do fornecedor e do cliente. A marcacdo nos topos deve ser efetuada,
unicamente, a fogo, uma vez que um dos topos fica sempre em contacto com 0
liquido. No corpo da rolha a marcacao pode ser feita por impressdo a tinta (de
gualidade alimentar) ou marcacao a fogo, consoante as indicacdes do cliente.

De seguida, efetuam-se os tratamentos de superficie que consistem na lubrificacdo
das rolhas. A lubrificagdo pretende facilitar a introducdo e extracdo das rolhas do
gargalo e, também, melhorar a capacidade de vedacdo das mesmas. Esta operacao é
efetuada por dois processos (parafinagem e siliconagem), a frio ou a quente. A
parafina a empregar pode ser sélida, em 6leo ou em emulséo, o silicone, por sua vez,
pode ser utilizado na forma de 6leo, emulsao ou elastémero.

O processo produtivo termina com a contagem e embalagem das rolhas a qual é
efetuada em sacos de polietileno hermético. Por fim, é efetuada a expedicdo das
rolhas para o cliente engarrafador (CIPR, 2013; Gil, 1998).

Na Figura 2-8 estdo apresentadas as fases do processo de acabamento das rolhas,

anteriormente descritas.
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Figura 2-8: Fases do processo de acabamento das rolhas: Marcacéo a fogo e a tinta,

Tratamentos de superficie e Contagem e Embalagem das rolhas. Fonte: (APCOR, 2015)

2.4 Impacte Ambiental do Processo Produtivo

2.4.1 Introducéo

Para ser possivel saber quais as implicacdes que a producdo da rolha de cortica
provoca no meio ambiente - por outras palavras, qual o Impacte Ambiental do fabrico
deste produto - € necessario efetuar uma Avaliacdo do Ciclo de Vida (ACV) das rolhas.
Desta forma, é necessario seguir um conjunto de metodologias impostas pela horma
NP EN ISO 14040:2008. Assim, nesta tese serd efetuada uma Avaliacdo do Impacte
Ambiental (AlIA) causado pela producéo da rolha de cortica natural durante o seu ciclo

de vida.

Consideracoes Preliminares da Analise do Ciclo de Vida (ACV)

A Analise do Ciclo de Vida surgiu em meados dos anos 60 devido as crescentes
limitacBes das matérias-primas e de recursos energéticos, originando a necessidade
de encontrar maneiras de avaliar o uso de energia e de consumo de recursos
(Perdigao, 2013; Silva, 2009). Entre 1997 e 2002 implementaram-se as normas
internacionais 1ISO da série 14000 (série de normas relacionadas com o sistema de
gestdo ambiental), nas quais estdo presentes as etapas da metodologia a executar
durante a realizagdo de ACV, a nivel nacional sdo representadas, atualmente, pela
norma NP EN ISO 14040:2008 (versdo portuguesa na norma europeia EN ISO
14040:2006).

De acordo com a norma NP EN ISO 14040:2008, a Analise do Ciclo de Vida (ACV) ou
Life-Cycle Assessment (LCA) é definida como sendo uma técnica de avaliacdo e
compilacdo de entradas, saidas e potenciais impactos ambientais de um produto, ao

longo do seu ciclo de vida. Assim, a ACV é a ferramenta para a analise das
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problematicas ambientais de produtos em todas as fases dos seus ciclos de vida —
desde a extracdo de recursos, passando pela producdo de materiais e terminando na
gestado do produto que posteriormente € “descartado” - por reutilizacéo, reciclagem ou
disposicdo final em aterro. A este género de abordagem da-se o nome de analise do
“‘bergo ao tumulo” (Guinée, 2001). Com a aplicacdo desta técnica de analise
ambiental pode-se saber qual o impacte que determinado produto ou servigo tem no
meio ambiente, através da inventariacdo da energia, materiais relevantes e emissées

associadas a um determinado produto/servigo (Perdigéo, 2013).

Descricdo da metodologia de Analise do Ciclo de Vida de um produto

A metodologia descrita na norma NP EN ISO 14040:2008, consiste numa abordagem
sistematica e faseada e da qual fazem parte as seguintes etapas (Perdigédo, 2013;
Silva, 2009):

» Definicdo do objetivo e Ambito: define e descreve o produto, processo ou
atividade, estabelece o contexto em que a avaliacdo é realizada e identifica as
fronteiras do sistema do produto.

= Andlise de inventario: efetua-se um fluxograma que apresenta todas as
entradas e saidas de cada processo unitario. Neste se identifica e quantifica o
uso de energia, agua, materiais e emissées ambientais. Desta fase resulta um
inventario do sistema para cada processo unitario, onde se demonstram as
entradas e saidas de todos o0s processos, assim como as quantidades finais
consumidas e libertadas.

= Avaliacdo de Impacte Ambiental (AlA): avalia e identifica os potenciais
impactes ambientais através dos resultados obtidos na fase anterior. Os dados
obtidos no inventario serdo associados a um namero de categorias de impacte
ambiental especificas, tornando o0s resultados mais compreensiveis e
facilmente comunicaveis. A AIA contém elementos opcionais, no qual fazem

parte: a normalizacdo, agregacdo e ponderacdo. Esta etapa também contém

elementos obrigatorios sendo eles: a selecdo de categorias de impacte,
classificacdo das substancias/compostos que constam na analise de inventario
e caracterizacdo que consiste no célculo de resultados dos indicadores de
categoria.

= Interpretacdo: avalia os resultados da andlise de inventario e da avaliagdo de
impacte ambiental, transmitindo os resultados de forma clara e coerente de

acordo com o objetivo e ambito definidos. Nesta fase sdo analisados os
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resultados, descritas sucintamente as conclusdes, identificadas as limitagdes e
dadas recomendactes tendo em conta os resultados obtidos nas fases
anteriores da ACV.
Os resultados de ACV podem servir para varios propositos, por exemplo para o
desenvolvimento e melhoria do produto de forma a minimizar o impacte ambiental
global, planeamento estratégico, desenvolvimento de politicas publicas e marketing
(Silva, 2009).

2.4.2 Analise do Ciclo de Vida da rolha de cortica natural

A rolha de cortica tem caracteristicas Unicas, naturais e inimitaveis que a
transformaram no vedante de eleicdo para todo o tipo de bebidas, nomeadamente os
vinhos, espumantes e bebidas espirituosas. Este produto natural protege o vinho
contra variacbes de temperatura e impede a sua degradacdo com o tempo,
favorecendo o seu envelhecimento. Investigacdes realizadas na Universidade de
Bordéus constam que a cortica contribui de forma Unica para a evolugdo do vinho e
asseguram que o segredo esta na estrutura complexa da cortica, na qual cada rolha
contém cerca de 800 milhdes de células de suberina preenchidas com gas similar ao
ar. A capacidade de vedacéao das rolhas verifica-se aguando da sua compressao, pois
elas comportam-se como almofadas e tentam voltar ao seu tamanho e forma originais.
Assim, adaptam-se ao gargalo e oferecem uma vedacéao perfeita. As células de ar que
estdo presentes na estrutura celular da cortica possibilitam uma penetracdo minima
de oxigénio apds o engarrafamento e, assim, originam condi¢cdes Gtimas para o
desenvolvimento do vinho (Corticeira Amorim, s.d).

Posteriormente sdo apresentadas e descritas as etapas da metodologia da ACV

relativamente a rolha de cortiga natural.

2.4.2.1 Definicdo do objetivo e Ambito

7

O objetivo desta tese €, entre outros, avaliar os impactes significativos que a
producdo da rolha de cortica natural tem sobre o meio ambiente. A metodologia de
ACV que se compreende mais adequada para efetuar o estudo é o método que
abrange a andlise do “bergo ao tumulo”. A inventariagdo da informagao estara

relacionada com consumos de materiais e emissdes de poluentes. Contudo, este
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estudo apenas seré realizado até a etapa de Avaliacdo do Impacte Ambiente (AlA), na
gual sera apresentada a fase de sele¢éo das categorias de impacte

Nesta tese, as fases do ciclo de vida da rolha de cortica natural que constardo do
estudo incluem: a extracdo da cortica no montado de sobro, processo produtivo da
rolha de cortica natural e possiveis fins de vida da mesma. Os processos no qual se
baseia o estudo sédo - Gestdo Florestal, Preparacdo da cortica, Producéo da rolha,
Acabamento e Fim de vida. A Figura 2-9 demonstra 0 esquema genérico do ciclo de
vida das rolhas de cortica, no qual estdo apresentadas as entradas, processo

produtivo e saidas.

Preparagdo

Reciclagem

Electrlmdade Re5|duos

m-

Transporte Biomassa para a producdo de energia
Figura 2-9: Ciclo de vida geral das rolhas de cortica. Fonte: (Bessa, 2008)

Em cada processo estdo abrangidas diversas atividades que foram mencionadas e
descritas de forma sucinta no capitulo 2.3.2. Portanto, de seguida seréo referidas as
entradas e saidas de cada processo/atividade e, apenas, se entrard em maior detalhe

nas atividades que nao foram descritas anteriormente.

Processo de Gestdo Florestal

A Gestéo Florestal € o processo a partir do qual é extraida a cortica (Que € a matéria-
prima da rolha), por este motivo € o primeiro processo a considerar. Na Gestao
Florestal sdo consideradas as atividades de poda, desbaste, corta-mato e gradagem,
fertilizacdo, residuos florestais, descorticamento e estabilizacao.

Na poda e desbaste obtém-se residuos de madeira de arvore que podem ser

utilizados para alimentac&o a fornos ou para producdo de carvdo natural. O corta-
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mato e a gradagem sé&o atividades de limpeza e manutengcdo do montado. Destas
resulta mato solto que é depositado no proprio montado até ser decomposto e
envolvido pelo solo.

A fertilizacdo € um processo importante porque ha a necessidade de adicdo de
fertilizantes ao solo para promover um crescimento mais eficaz dos sobreiros. Nestas
situacdes, os fertilizantes utilizados sao constituidos por cal, 6xido de fésforo (P,0s),
oxido de potéassio (K,0), célcio, magnésio e boro (Silva, 2009).

Considera-se que as atividades de extracdo da cortica e estabilizacdo devem ser
parte integrante do processo de Gestdo Florestal, uma vez que sdo efetuadas no
montado de sobro e, posteriormente, seguem 0 seu percurso para a industria
transformadora de cortica. A estabilizacdo, ocorre apds o descorticamento, € um
processo de estabilizacao fisica da cortica, na qual a cortica fica ao ar livre durante 6
meses. Apoés decorrido o tempo de estabilizagdo a cortica pode ser vendida aos
industriais que a transformam ou (considerando que os proprietarios dos montados
possuem industrias de transformacao de cortica) é efetuado o seu transporte para as
unidades industriais de preparacéo, producéo e, posterior, acabamento.

Portanto, no processo de Gestdo Florestal sdo necessarios fertilizantes e obtém-se
residuos de madeira de arvore e mato solto. Também séo consideradas as emissoes
gasosas causadas pelo uso de combustiveis em: motosserras (usadas no desbaste),
tratores (usadas no corta-mato e gradagem) e camides (usados no transporte para

unidades industriais).

Preparacdo da cortica

Apés as atividades de descorticamento e estabilizacdo, a cortica segue para a
industria preparadora que contempla as atividades de rececdo da matéria-prima,
enfardamento, cozedura, estabilizacdo, selecdo, tragamento e escolha.

A rececdo da cortica é uma atividade da qual se obtém desperdicios e refugos
provenientes de segregacdo dos calcos e cortica ndo conforme para o fabrico de
rolhas de cortica natural.

A atividade de enfardamento consiste em agrupar as pranchas de cortica, portanto
nao gera residuos.

A cozedura é um processo que produz um efluente residual liquido que apresenta
elevada carga organica, solidos suspensos, fendis, entre outros e forma lamas

residuais. Assim, o efluente resultante necessita de tratamento antes de ser efetuada
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a sua descarga. Nesta atividade sao utilizados combustiveis (gas natural ou biomassa)
para alimentagdo as autoclaves ou caldeiras e, das quais, resultam emissdes gasosas.
A atividade de estabilizacdo é a que sucede a cozedura, nesta fase as pranchas de
cortica ficam ao ar livre e ndo se verificam a presenca de residuos ou efluentes.
Posteriormente seguem-se as atividades de selecdo, tracamento e escolha das
pranchas das quais se obtém desperdicios, refugos e aparas que podem ser
utilizadas para a producéo de rolhas aglomeradas.

Resumindo, o processo de Preparacédo da Cortica inicia-se com a rececao da cortica,
necessita de agua para a cozedura e combustiveis. Deste processo resultam
emissdes gasosas e residuos, nomeadamente desperdicios, refugos e aparas, que
podem ser utilizados como matéria-prima para outras inddstrias (por exemplo a
industria granuladora) e, assim, pode-se considerar que ndo ha formacédo de grande
quantidade de desperdicios devido a estes serem reutilizaveis (Silva, 2009). O
transporte das pranchas de cortica é efetuado com empilhadores que necessitam de

combustiveis e provocam a emisséo de gases.

Producédo de rolhas

O processo seguinte € a Producéo de rolhas que engloba diversas atividades, desde
a rabaneacao até ao revestimento colorido (atividade opcional).

A rabaneacgido € uma atividade que gera as “rabanadas” ou tiras de cortica que,
posteriormente, serdo brocadas e as aparas, podem ser utilizadas como subprodutos
para a industria aglomeradora.

Sucessivamente ocorre a etapa de brocagem, da qual resultam diversos residuos que
podem ser utilizados como subprodutos. Por exemplo, podem ser usados no fabrico
de granulados de cortica, para a producéo de rolhas técnicas, ou para a producéo de
cortica aglomerada, para aplicacdes em isolamentos ou construgdo civil.

Na escolha prévia sdo segregadas as rolhas que apresentam defeitos, sendo que
estas podem ser utilizadas para o fabrico de rolhas técnicas.

De seguida, ocorre o processo de pré-secagem que envolve a utilizacdo de gas
natural para aquecimento da estufa e, consequentemente, ha a formacdo de
emissdes atmosféricas.

Posteriormente, sucede-se o processo de retificacdo que engloba o processo de
poncagem, topejamento e chanframento. E nesta fase do processo que se obtém a
maioria do residuo de po6 de cortica. Este residuo pode ser utilizado como subproduto
no processo de fabrico de rolhas colmatadas e/ou pode ser utilizado como recurso

energético em caldeiras apropriadas para alimentagédo de biomassa (Silva, 2009).
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Prossegue-se a escolha das rolhas onde é efetuada a sele¢cdo por classes de
qualidade, esta operagdo nao gera residuos, uma vez que as rolhas que néo
preencham os requisitos sdo enviadas para a industria aglomeradora.

O processo seguinte € a lavagdo onde sdo utilizados produtos quimicos (desde
oxidantes, catalisadores e neutralizantes) e ha formacdo de aguas residuais com
elevada carga organica que devem ser tratadas antes de se efetuar a descarga.
Normalmente os processos de tratamento destes efluentes envolvem processos de
coagulacéo, floculacédo e decantacdo, sendo que as lamas formadas sdo depositadas
em aterro. As embalagens, que contém os reagentes e produtos quimicos, quando
ficam vazias sdo devolvidas aos fornecedores para reutilizagéo.

Posteriormente ocorre a etapa de secagem que é efetuada com a utilizacdo de ar
guente, usualmente. A secagem €& um processo que necessita de energia — gas
natural, se a secagem utilizar ar quente, ou eletricidade, se a secagem for efetuada
em estufa de vacuo. Consequentemente ha a emissdo de poluentes atmosféricos
(Silva, 2009).

No revestimento colorido ndo se geram residuos nem efluentes (liquidos e gasosos),
porque o produto aplicado fica todo reticulado na superficie das rolhas. Contudo,
existe como residuo as embalagens de plastico que contém as emulsdes/pigmentos,
gue apobs ficarem vazias, normalmente, sdo devolvidas aos fornecedores para
reutilizacéo.

Resumindo, a Producdo de Rolhas necessita de agua, produtos quimicos, emulsbes
pigmentadas, gas natural (combustivel) e proporciona a formacédo de aparas, residuos
da brocagem, rolhas defeituosas, p6é de cortica, aguas residuais, lamas residuais,
emissbes gasosas e embalagens de plastico. Como ja foi referido, as aparas, 0s
residuos da brocagem e as rolhas com defeito podem ser utilizadas pela indUstria
granuladora (e, posteriormente, pela industria aglomeradora) e o pé de cortica pode
ser utilizado no processo de fabrico de rolhas colmatadas e/ou em caldeiras
alimentadas a biomassa. Neste processo é necessaria a utilizacdo de eletricidade
para o funcionamento dos equipamentos. O transporte das rolhas para as diversas
atividades é efetuado por sacos de réfia utilizando empilhadores para o caso, nos

guais é necessario combustivel e ha a emissao de gases.
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Acabamento

O processo final de producdo de rolhas de cortica natural € o Acabamento que
envolve as etapas de Marcacao, Tratamentos de Superficie, Contagem e Embalagem
e Expedicéo.

A Marcacéao é efetuada por uma impressao a fogo ou a tinta (de qualidade alimentar)
e ndo produz residuos nem efluentes, apenas se obtém embalagens de metal, que
continham a tinta, que sdo devolvidas ao fornecedor e este € que se responsabiliza
pelo seu tratamento e/ou eliminagéo.

Os Tratamentos de Superficie consistem na lubrificagdo das rolhas e utilizam
produtos hidrofébicos, com aquecimento, como parafinas (sélidas, em 6leo ou em
emulsdo) e silicones (elastbmero, em 6leo ou em emulséo), a fim de impermeabilizar
as rolhas. Nesta etapa também ndo se produzem residuos apenas resultam
embalagens de metal.

A etapa de Contagem e Embalagem é efetuada em sacos impermeaveis, a vacuo, e
em atmosfera de dioxido de enxofre. Portanto, sdo geradas emissdes gasosas
derivadas ao agente desinfetante (diéxido de enxofre) e sdo utilizadas caixas de
cartdo para efetuar colocar os sacos de rolhas.

Posteriormente é efetuado a Expedicdo na qual sdo transportadas as rolhas para o
cliente engarrafador. O transporte este pode ser realizado através de camido, navio
ou avido dependendo da localizacdo do cliente, nestes meios sao utilizados
combustiveis e geradas emissdes gasosas.

Portanto, o processo de Acabamento necessita de tinta de qualidade alimentar,
silicone e parafina, sacos de polietileno hermético, dioxido de enxofre, caixas de
cartdo e combustiveis. Em relacdo as saidas apenas sao formadas emissdes gasosas

e descartadas embalagens de metal.

Utilizacdo

As rolhas de cortica natural séo utilizadas para vedagéo do gargalo das garrafas de
vinho. Estas ap0s os processos de fabrico terminarem e de serem expedidas, sofrem
um processo de engarrafamento por parte do produtor do vinho. Os equipamentos
utilizados para este efeito sdo bastante diversos mas, por norma, baseiam-se em
técnicas similares — as rolhas sdo colocadas em pré-compressao, posteriormente a
rolha comprimida é introduzida no gargalo e, no momento seguinte, esta tenta
recuperar as dimensdes iniciais promovendo a vedacdo da garrafa devido a sua

compressao as paredes desta (Silva, 2009).
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Apbs a rolha ser introduzida no gargalo da garrafa € parte integrante da embalagem
do vinho. Em relagdo ao rumo que as garrafas de vinho podem ter e por onde irdo
passar, depende bastante da localizacdo do seu produtor e dos seus clientes. A
utilizacdo da rolha cessa quando esta é retirada da garrafa e € rejeitada pelos
consumidores. Nesta tese ndo se vai ter em consideracdo este processo de ciclo de
vida, uma vez que o trajeto que o vinho pode fazer desde que € colocada a rolha no

gargalo até a sua rejeicao é bastante disperso.

Fim de vida

Com ja foi mencionado, a rolha de cortica termina o seu ciclo de vida quando é
retirada do gargalo da garrafa e, normalmente, tem o mesmo fim que os residuos
s6lidos urbanos (RSU). Estudos efetuados demonstram que a deposicao e
incineracdo sao as solucdes mais utilizadas, na Europa, para o destino dos residuos
solidos urbanos (Silva, 2009).

O fim de vida mais amigo do ambiente que as rolhas de cortica podem ter é a
reciclagem ou reutilizagdo. A reciclagem permite aumentar o ciclo de vida dum
produto contrariando a tendéncia linear de geracdo de residuos. A reciclagem de
rolhas de cortica iniciou-se, em Portugal, em 2008, com o projeto Green Cork - uma
parceria da Corticeira Amorim com a Quercus (Associacdo Ambiental nacional). Esta
iniciativa estendeu-se para outros paises, nomeadamente, Espanha, EUA e Canada,
Franca, Italia, entre outros (Amorim, s.d; Green, s.d).

Apoés a rolha ser retirada da garrafa, a cortica fica exposta ao ar e ai podem ser
desenvolvidos fungos e bactérias que impedem que este produto seja reutilizado
numa escala industrial noutras garrafas. Contudo, as rolhas de cortica podem ser
reutilizadas em produtos artesanais ou podem ser recicladas. As rolhas recolhidas
sdo tratadas e trituradas numa unidade de reciclagem de cortica, ai séo
transformadas em granulados, que voltam a ser matéria-prima. Portanto, a cortica
reciclada é utilizada para integrar uma infinidade de aplicacdes, por exemplo -
revestimentos, isolamentos, caiaques de alta competicdo, componentes de
automoveis e avides, pec¢as de design e de moda (Amorim, s.d; Green, s.d).

Outros motivos para promover a reciclagem de cortica estdo relacionados com a
emissdo de gases que provocam o efeito de estufa e, consequente, aquecimento
global. Estima-se que os montados de sobro absorvem 4,8 milhdes de toneladas de
CO, por ano, s6 em Portugal. Ao se efetuar a reciclagem da cortica evitam-se
emissdes de CO, para a atmosfera, contrariamente ao que se verifica quando esta &

incinerada ou decomposta. Pois, em cada tonelada de rolhas de cortica estéo retidas
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cerca de 1,07 toneladas de CO, e em cada rolha estdo absorvidas 112 gramas deste
gas (Green, s.d).

Portanto, o destino que a rolha de cortica pode ter é a deposicdo em aterro,
incineragcdo, reciclagem ou reutilizagdo. Sendo as saidas emissfes gasosas,

granulados utilizados como matéria-prima e novos produtos.

2.4.2.2 Inventério

Como ja foi referido anteriormente, neste estudo o interesse estad em saber apenas
guais os impactes ambientais que a producdo da rolha de cortica tem sobre o meio
ambiente. Assim, ndo serd necessario obter um indicador Unico de impacte ambiental
e, desta forma, ndo sera apresentado um inventario com os balancos de massa e
energia relacionados com o ciclo de vida da rolha de cortica. Portanto, nesta sec¢ao
serdo apenas mencionadas as entradas e saidas de materiais e energia dos diversos
processos. Na Figura 2-10 esta apresentado um esquema que contém uma listagem

de recursos, energia, materiais e emissées de poluentes para o ar, solo e agua.
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Entradas

Combustiveis
(diesel/gasolina)

Ca0, P;0s, K,0, Ca, Mg, B
(fertilizantes)

/[ Gestao Florestal }\
Poda

Processo

Desbaste
Corta-mato e
Gradagem
Residuos Florestais
Descorticamento

\ Estabilizacéo )

Pranchas de cortica
Gas Natural ou biomassa

Agua

Gas Natural
Eletricidade

Agua, H,0,, NaOH,
Metabissulfito, etc

Pigmentos ou Emulstes

Sacos de réafia

Eletricidade
Tinta (alimentar)
Silicone e Parafina

S0O,, Sacos impermeaveis e
Caixas de cartao

Combustiveis

Rolhas usadas

Preparacédo da
cortica

Rececéo
Empilhamento
Cozedura
Estabilizacéo
Selecéo,
Tragcamento e

\ Escolha J

Producéo da rolha

Rabaneacao
Brocagem
Pré-Secagem
Retificacdo
Escolha prévia
Lavacéo
Secagem
Revestimento

\ Colorido /

Acabamento

Marcagao
Tratamento de

Superficie
Contagem e
Embalagem

Expedicdo

Fim de vida

Deposicao
Incineracao
Reciclagem
Reutilizacdo

Residuos
Florestais, CO,,
CO, NOx,
COV'’s, SO,, PM,
CH4, NH; e N,O

CO,, CO, NOXx,
COV’s, SO,, PM,
CH,4, NHs, N,O,
Refugo, Aparas,
Efluentes e
Lamas residuais

CO,, CO, NOX,
CQOV’s, SO,, PM,
CH,, NH3, N,O,
Refugo, Aparas, P6
de cortica, Efluentes
e Lamas residuais,
Embalagens de
plastico

CO,, CO, NOX,
COV’s, SO,,
PM, CH,, NHj,
N,O e
Embalagens de
nEel

CO,, CH,,

Residuos e

Granulados
(matéria-prima)

Figura 2-10: Fluxos de entradas e saidas do sistema em estudo para todos o0s processos da

andlise do ciclo de vida da rolha de cortica natural
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2.4.2.3 Avaliacao do Impacte Ambiental (AIA)

A metodologia utilizada para avaliar os impactes ambientais relacionados com a
concecao da rolha de cortica natural € a do Guia Operacional para as Normas ISO,
desenvolvida pelo Centro de Ciéncias do Ambiente, da Universidade de Leiden. Das
varias categorias apresentadas na literatura foram consideradas as seguintes —
Aquecimento Global, Acidificacdo, Dessecacdo, Ecotoxicidade, Eutrofizacéo,
Consumo de Recursos Nao Renovaveis, Oxidacao Fotoquimica e Toxicidade Humana.
A escolha destas categorias esta relacionada com o género de emissdes e residuos

gque séo produzidos no ciclo produtivo da rolha de cortica natural.

Agquecimento Global

Esta categoria esta relacionada com as emissfes de determinados gases com efeito
de estufa para a atmosfera, por exemplo CO,, CH4;, NO, e CFC. Estes gases
absorvem radiacao infravermelha com comprimento de onda grande. Este fenémeno
provoca alteracdes climaticas que poderdao ter como consequéncias o aumento da
desertificacdo, a subida do nivel de 4gua no mar. De acordo com o Guia Operacional
das Normas ISO, esta categoria de impacto é quantificada recorrendo ao “Potencial
de Aquecimento Global” (PAG), expressa em kg CO, equivalente, é efetuada uma
comparacdo de efeito da emissdo de 1 kg de CO, com o efeito do gas que se
pretende quantificar (Guinée, 2001; Perdigdo, 2013; Silva, 2009).

Acidificacdo

Os poluentes acidificantes representam uma grande variedade de impactos no solo,
agua subterranea e superficial, organismos aquaticos, ecossistemas e materiais (por
exemplo, os edificios). A acidificacdo esta relacionada com as chuvas acidas que,
aquando da sua ocorréncia, podem depositar-se no solo ou agua, provocando
desequilibrios nos ecossistemas. A acidificacdo resulta da reagdo do SO, e NO, com
0 vapor de agua, originando 4cidos sulfdricos, nitricos e chuvas acidas, ou seja, este
fenémeno ocorre devido a libertacdo de protdes H* nos ecossistemas. Portanto, os
maiores poluentes acidificantes sdo: o SO,, NO, e NHx. A quantificacdo desta
categoria de impacte € assegurada pelo “Potencial de Acidificagdo” (PA) e é expressa
em kg SO, equivalente. As areas de protecdo sdo o ambiente natural, a acdes
antropogénicas, salde humana e recursos naturais (Guinée, 2001; Perdigao, 2013;
Silva, 2009).
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Dessecacéo

A dessecacdo esta relacionada com o grupo de problemas ambientais causados pela
escassez de agua devido a extracdo de agua subterrAnea para a utilizacdo em
ambiente industrial e para utilizacdo como agua potavel (Guinée, 2001).

Ecotoxicidade

Esta categoria de impacto abrange o impacto de substancias toxicas no ecossistema
aquatico e terreste. As areas que necessitam de prote¢cdo sdo o ambiente e 0s
recursos naturais. Esta categoria tem uma grande variedade de métodos que
permitem a sua quantificacdo, mas estes fatores sdo normalmente quantificados
através do “Potencial de Ecotoxicidade” (PTE). A ecotoxicidade é expressa em m?®
agua (se as emissdes para a agua forem consideradas toxicas para o ecossistema
aguatico) e por kg solo (se as emissfes para o solo forem consideradas toxicas para
0 ecossistema terrestre) (Guinée, 2001).

Eutrofizacao

Esta categoria esta relacionada com a excessiva concentracdo de macronutrientes no
ambiente aquatico e terrestre, nomeadamente azoto, fésforo e compostos organicos
biodegradaveis. O enriguecimento de nutrientes pode causar uma alteracdo
indesejada na composicao das espécies e uma producdo elevada de biomassa nos
ecossistemas aquatico e terrestre. No ecossistema aquatico o aumento da producéo
da biomassa pode originar uma depresséo dos niveis de oxigénio, devido ao consumo
adicional de oxigénio pela decomposicdo da biomassa. A decomposi¢ao da biomassa
(algas, por exemplo) origina a libertacdo de gases (essencialmente metano), que €
bastante toxico e que leva a formacao de algas malignhas. A quantificacdo do impacto
eutrofizacao é obtida através do “Potencial de Eutrofizagdo” (PE) e € expressa em kg
PO, equivalente, onde o efeito dos restantes gases é comparado com o efeito do
fosfato (Guinée, 2001).

Consumo de Recursos Nao Renovaveis

Esta categoria de impacte esta relacionada com a extracdo de minerais e
combustiveis fésseis. O consumo de recursos nao renovaveis é quantificado para
cada género de combustiveis fésseis tendo com base as suas reservas e expressa-se

em kg antiménio equivalente (Silva, 2009).
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Oxidacao Fotoquimica

A oxidacao fotoquimica consiste na formagéo de compostos quimicos reativos, como
0 o0zono, por acdo da luz solar sobre certos poluentes do ar primario. Estes
compostos reativos podem ser prejudiciais para a saude humana e para 0s
ecossistemas. As areas de protecdo relevantes sdo a saude humana, acado
antropogénica, ambiente e recursos naturais. Os foto-oxidantes podem ser formados
na troposfera sob a influéncia da luz ultravioleta, através da oxidacéo fotoquimica de
compostos organicos volateis (COV’s) e mono6xido de carbono (CO) na presenca de
oxidos de azoto (NOx). O azoto é considerado o composto oxidante mais importante,
juntamente com o peroxi—acetil-nitrato (PAN) — um dos principais constituintes do
smog fotoquimico urbano. Esta categoria de impacto é quantificada recorrendo
ao "Potencial de Formacao de Ozono Fotoquimico” (PFOF) e é expressa em kg
etileno equivalentes, na qual é comparado o efeito dos outros gases com o efeito do
etileno (Guinée, 2001).

Toxicidade Humana

A Toxicidade Humana estad relacionada com o impacte da salde humana face a
emissdo de substancias toxicas para o meio ambiente. Esta categoria tem uma
grande variedade de métodos que permitem a sua quantificacdo, contudo esta
categoria de impacto pode ser obtida através do “Potencial de Toxicidade Humana”
(PTH). Esta categoria é expressa em kg 1,4-diclorobenzeno equivalente (Guinée,
2001).

O estudo efetuado permite concluir que a producdo de rolhas de cortica naturais
contribui para oito categorias de impacte ambiental, ja apresentadas anteriormente.
Na Tabela 2-4 estd apresentado um quadro sintese com as emissfes produzidas nos
varios processos que contemplam o ciclo de vida das rolhas de cortica naturais,
indicando qual o meio que sofreu poluicdo e 0s respetivos impactos ambientais

associados a essas emissoes.
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Tabela 2-4: Quadro sintese do impacto ambiental associado ao ciclo de vida de rolhas de

Processo Meio Poluido
Ar
Gestao
florestal
Solo/Residuos
Sélidos
Ar
Preparacao Aqua
da cortica 9
Solo/Residuos
Soélidos
Ar
Producéo Agua
das rolhas
Solo e
Residuos
Solidos
Ar
Acabamento
Solo/Residuos
Solidos
Ar
Fim de vida Residuos
Solidos
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cortica natural

Emissodes

CO,, CO, NOy, COV's,
SO,, PM, CH4, NH3 €
N.O

Residuos florestais

CO,, CO, NO,, COV’s,
SO, PM, CH4, NH; €
N.O

Efluentes e Lamas
Residuais

Refugos e Aparas
(Residuos de cortica)

CO,, CO, NO,, COV's,
SO,, PM, CH,4, NH; e
N,O

Efluentes e Lamas
Residuais

Refugo, Aparas e P6
de cortica

CO,, CO, NOy, COV's,
SO,, PM, CH4, NH; e
N.O

Embalagens de metal

CO,, CH,4

Residuos e
Granulados

Impacto Ambiental

Aquecimento Global
Acidificacédo
Oxidacao Fotoquimica
Consumo de Recursos Nao
Renovaveis

Aquecimento Global,
Acidificag@o, Diminuicdo da
Camada de Ozono
Oxidacgédo Fotoquimica
Consumo de Recursos N&o
Renovaveis
Dessecacédo
Eutrofizacdo
Ecotoxicidade

Aquecimento Global,
Acidificacédo
Oxidacdo Fotoquimica
Consumo de Recursos Nao
Renovaveis
Dessecacédo
Eutrofizacdo
Ecotoxicidade

Aquecimento Global,
Acidificac@o, Diminuicdo da
Camada de Ozono
Oxidagéo Fotoquimica
Consumo de Recursos Nao
Renovaveis
Ecotoxicidade

Aquecimento Global
Consumo de Recursos Néao
Renovaveis
Ecotoxicidade



3.0timizacao do tratamento da agua
de cozedura da cortica

A agua € um recurso que deve ser usado para beneficio dos seres humanos sem
comprometer as necessidades dos ecossistemas e a sua qualidade.

A utilizacdo descontrolada de um recurso, ainda que renovavel, origina desperdicio,
ineficacia e custos desnecessarios, comprometendo o uso deste pelas geracdes
futuras.

Atualmente é obrigatéria a adoc¢éo de politicas ambientais mais exigentes. A utilizacédo
eficiente dos recursos € imperativa das politicas publicas, nas quais estao incluidas a
politica do ambiente. Pretende-se que no futuro o pais seja menos vulneravel as
variacdes climaticas, abandone a cultura de desperdicio e que se apresente com

padrdes de eficiéncia exigentes e sustentaveis para a utilizacdo de agua.

3.1 Introducéo

3.1.1 Estimativa do consumo de agua na industria

Consumo de Agua Nacional

O Plano Nacional para o Uso Eficiente da Agua (PNUEA) visa a otimizac¢do do uso da
agua e a reducdo de perdas de agua. O PNUEA € um instrumento que integra varias
politicas, estabelece ligacBes entre a energia, a agua, a industria e a agricultura. E um
instrumento de gestao indispensavel no que respeita a protecdo de Recursos Hidricos,
essencialmente num pais onde a variabilidade climéatica esta mais acentuada e que
provoca situacdes recorrentes de stress hidrico (APA, 2012).

Em 2000, a procura anual de 4gua estimada, em Portugal, foi de 7.500 milhdes m?
(aproximadamente), tendo em conta trés setores consumidores: urbano, agricola e
industrial. Em 2009, a procura total de agua diminuiu cerca de 43%, em comparagao
com o0 ano de 2000, esta diminuicdo deveu-se a reducdo de perdas de &gua nos
sistemas de transporte e distribuigéo.

A agua captada nao é totalmente utilizada para os fins predestinados, uma vez que
uma parte desta € desperdicada devido a existirem perdas nos sistemas de
armazenamento, transporte e distribuicdo e no uso ineficiente da dgua para os fins

previstos. As metas estipuladas pelo PNUEA para o desperdicio de agua no setor

37



industrial, aplicaveis num prazo de 10 anos, foram de 15%. Desta forma ser& possivel
alcancar uma eficiéncia de uso de 85%. E previsivel que a ineficiéncia do uso da agua
por setor tende a diminuir ao longo dos anos (APA, 2012).

Consumo de Agua e Producdo de Efluentes na Industria Corticeira

De acordo com dados da empresa “Corticeira Amorim” referentes ao consumo de
agua, pelo grupo, desde 2010 até 2012, verificou-se que o consumo anual de agua foi
aumentando, sendo que a principal fonte de captacdo de agua foi subterranea
(Corticeira Amorim, 2012).

Pela analise da Tabela 3-1, verifica-se um ligeiro aumento do consumo de agua
comparativamente aos anos anteriores, justificado pela presenca de fugas de agua e
a introducao de novos processos de fabrico, que necessitam de maior consumo de

agua.

Tabela 3-1: Consumo de agua na industria corticeira “Corticeira Amorim”, pela rede publica e

por captacdo subterranea, de 2010 até 2012. Fonte: (Corticeira Amorim, 2012)

2010 2011 2012
Rede publica (m®) 49 703 39 487 41 428
Captacao
R 3 362 490 385 857 429 979
subterrédnea (m”)
Total (m°) 412 192 425 343 471 408
Vendas (Milhdes €) 456 8 494 8 534 2
Consumo agua/l
902 860 882

M€ de vendas (m®)

Na industria corticeira, 0s processos responsaveis pelo maior consumo de agua séo a
cozedura e a lavacéo, dos quais resultam efluentes com caracteristicas distintas — um
efluente proveniente da cozedura das pranchas de corti¢ca e outro produzido durante a
lavagem das rolhas. O efluente resultante da cozedura da cortica € o que apresenta
maiores problemas em relacdo as questbes ambientais, homeadamente no que
respeita a sua descarga no meio hidrico.

A Tabela 3-2 apresenta a quantidade de efluentes produzidos na indUstria corticeira,
entre 1998 e 2012 e verifica-se, através dos volumes produzidos, uma reducdo da
producdo de &guas residuais do ano 1998 até 2010. Seria expectavel uma diminui¢do
na producdo de efluentes ao longo dos anos face a crescente preocupacdo com a

preservacdo e conservacao dos recursos hidricos. Contudo, e uma vez que os dados
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apresentados tém apenas em consideracdo uma empresa em particular, o que se
observa € um aumento da producao de aguas residuais desde 2010 até 2012, devido

a ocorréncia de consumo de 4gua inesperado nessa empresa em particular.

Tabela 3-2: Producao de efluentes residuais (industriais e domésticos) em IndUstrias

Corticeiras, segundo duas fontes, desde 1998 até 2012

1998 2010 2011 2012

(Guia Técnico, o )
(Corticeira Amorim, 2012)
2011)

Efluentes
. . 3 - 126 626 148 020 179 160
industriais (m”)

Efluentes
e 3 = 36 232 28 737 23 625
Domeésticos (m”)

Efluentes de
cozedurada 396 332 - - -
cortica (m®)
Efluentes de
lavacéo das rolhas 277 468 - = .
(m°)

Producéo Total
3 673 800 162 858 176 757 202 785
Efluentes (m”)

3.2 Estado de Arte

3.2.1 Caracterizacdo da agua de cozedura da cortica

A agua de cozedura é reutilizada cerca de 20-30 vezes em diferentes “caldeiradas”
até a sua saturacdo. Posteriormente é encaminhada para os sistemas de tratamento
de &gua residuais preliminares (Pintor, 2010). Estima-se que os efluentes produzidos
nesta etapa do processo correspondam a um volume médio de 400 L/tonelada de
cortica preparada, correspondendo a um intervalo de 140 L/tonelada até 1 200
L/tonelada (Gil, 1998; Pintor, 2010). Em relagdo a quantidade de &gua necessaria
para a cozedura, estimou-se um indice de cozedura de cortica bruta de 700 kg/m?,
considerando 8 horas de trabalho (Gil, 1998).

O efluente produzido neste processo apresenta uma composicao variada, complexa e

com elevada carga organica, devido a solubilidade de determinados compostos em
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agua. Esta agua residual é caracterizada por elevadas concentragbes de compostos
fendlicos (que originam um efluente pouco biodegradavel), como: &cidos fendlicos
(dos quais fazem parte o acido galico, protocatecuico, vanilico, siringico, feralico e
elagico), taninos (composto que apresenta elevada toxicidade), 2,4,6-tricloroanisol
(TCA), pentaclorofenol, acido benzoico e acidos cinamicos (Pintor, 2010; Silva, 2011;
Silva, W., 2013).

Tabela 3-3: Caracterizacao geral do efluente residual da cozedura da cortica: intervalo de

valores médios, valores médios e Valores Limite de Emisséo (VLE)

Intervalo de Valores | Valores médios VLE
R o . | Expresséo dos
Pardmetro médios (Decreto-Lei
resultados
(Machado, 2005) Neto (1995) N.© 236/98)
pH 45-55 4,62 6,0—9,00 | Escala Sorensen
T Aumento de
85—-95 98 5 oC
amostragem 3°C
CBOs 1100- 1800 1124 40 mg/L O,
CQO 4 500 — 5 500 5093 150 mg/L O,
SST 500 — 1 000 1775 60 mg/L
Cobre Total 0,4-0,7 0,6 1,0 mg/L Cu
Ferro Total 5-6 6,4 2,0 mg/L Fe
. I 3 Né&o detetavel
i Detetavel na diluicdo Detetéavel na o
Cheiro — na diluicdo -
1:20 diluicdo 1:20
1:20
} o i o N&o visivel
Visivel na diluicéo Visivel na diluicéo L
Cor na diluicdo -
1:20 1:20
1:20
Fendis 0,4-0,7 0,6 0,5 mg/L CsHsOH
Polifendis 600 - 900 857 - mg/L
Sulfatos 100 - 150 151 2000 mg/L SO,
Nitratos 10 - 15 13,04 50 mg/L NO3

Na Tabela 3-3 esta representada uma caracterizacéo geral do efluente proveniente da
cozedura da cortica, na qual se apresentam valores médios obtidos por autores
distintos e os VLE de alguns parametros para a descarga de aguas residuais em meio
hidrico, de acordo com o Decreto-Lei (D.L) n.° 236/98 de 1 de Agosto, anexo XVIII. O

! valor médio diario podera no méaximo estar compreendido no intervalo 5,0-10,0.
2 Temperatura do meio recetor ap6s a descarga de agua residual, medida a 30 m a jusante do ponto de descarga,
podendo o valor médio exceder o valor médio mensal do 2°.

40



pH &cido, caracteristico deste efluente, deve-se a presenc¢a de acidos carboxilicos no
meio aquoso, um dos Varios parametros que impossibilita a descarga do efluente em
meio hidrico, como se pode observar na Tabela 3-3.

A presenca de compostos polifendlicos leva a formagéo de grandes quantidades de
SST, Caréncia Bioquimica de Oxigénio (CBOs), CQO, baixa biodegradabilidade, cor
(castanho escuro) e cheiro intensos.

3.2.2 Tratamento Atual dos Efluentes da IndUstria Corticeira

As &guas residuais produzidas apresentam elevada carga organica e relativa
toxicidade dos compostos presentes em solucdo (que pode inibir os microrganismos
mais sensiveis a presenca de polifendis), originando um efluente ndo biodegradavel
gue impossibilita a aplicacdo de um tratamento biolégico. Anteriormente, devido a
dificuldade em efetuar o tratamento do efluente, este era descarregado diretamente
no meio hidrico, verificando-se o ndo cumprimento dos valores limite de emissao
impostos pelo D.L n.° 236/98 (Machado, 2005; Pintor, 2010).

Foram varios os métodos de tratamento estudados até ao momento com a finalidade
de evitar a ocorréncia de efeitos negativos no meio ambiente. O tratamento por
coagulacao/floculacdo com e sem flutuacéo € um dos processos mais utilizados para
a remocao da matéria organica de dificil degradacao, sendo possivel, posteriormente,
associar um processo de tratamento biolégico.

Processos de purificacdo por membranas e oxidacdo quimica (por reagente de
Fenton) ou Processos de Oxidacdo Avancados (POA) e de osmose inversa (Ol) sédo
outros exemplos de tratamento do efluente (Pintor, 2010).

Os processos de membranas disponiveis sdo de microfiltracdo (MF), ultrafiltracédo
(UF), nanofiltracdo (NF), que diferem apenas no tamanho dos poros da membrana. A
degradacdo bioldgica, adsorcdo em carvao ativado e permuta idnica sdo outros
processos de tratamento destes efluentes. Os tratamentos mais utilizados e com
melhores resultados para a depuragdo destas aguas residuais S80: 0S processos
biologicos aerbbios e/ou anaerdbios, entre 0s quais se destaca o processo de lamas
ativadas (Pintor, 2010).

Processos de Oxidacdo Avancgados que utilizam oxidantes como ozono, radiagdo UV
e 0 reagente de Fenton, resultam com sucesso no tratamento deste efluente,
sobretudo na reducdo da CQO, especialmente se forem associados com processos

de tratamento biologico ou filtragdo por membranas. O tratamento fisico-quimico
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(ozonizacdo com presenca de peroxido de hidrogénio e radiacdo UV) permite uma
reducdo da CQO de 90%. Também é possivel obter esta reducdo utilizando um
processo de tratamento biolégico e, posteriormente, um processo de oxidagdo por
reagente de Fenton. Outros autores apontam que a combinacdo de processos de
oxidacdo avancados e filtracdo por membranas (nomeadamente UF) uma vez que
apresentam resultados promissores no que respeita a reducdo de CQO, Carbono
Orgéanico Total (COT) e cor (Pintor, 2010).

3.2.2.1 Tratamento primario — processo de tratamento por membranas

Filtracdo é o processo de separacdo/remocado de matéria coloidal e particulada de um
liquido. Na filtragcdo por membranas, o intervalo do tamanho de particulas é extenso e
inclui os constituintes dissolvidos de um liquido (gama de 0,0001 a 1,0 um). O
processo de filtragdo por membranas serve como uma barreira seletiva que permite a
passagem de certos componentes e a retencdo de outros que estdo presentes no
liquido.

A corrente da agua de alimentacéo corresponde a entrada do liquido que se pretende
tratar. O liquido que passa através da membrana semipermeavel é designado de
permeado e o restante que contém os componentes retidos € o concentrado.

O processo de filtracdo tem inicio com a pressurizacdo da solu¢do de alimentacgdo,
através de uma bomba que também fornece pressédo para a circula¢do do liquido no
sistema. Existe uma valvula que é usada para manter a pressdo de retencdo e a
saida do permeado. Os constituintes da agua de alimentacdo acumulam-se nas
membranas, contribuindo para o aumento da presséo no lado da alimentacéo, que se
ird refletir no fluxo da membrana (por exemplo, no caudal que passa através da
membrana) que diminui, assim como, a quantidade de permeado obtido. Sempre que
o desempenho da membrana é comprometido, € necessario iniciar um ciclo de
lavagem e limpeza (Metcalf & Eddy, 2003).

Os processos de membranas incluem a MF, UF, NF, Ol, dialise e eletrodidlise (ED).
As membranas séo classificadas de acordo com: o tipo de material da membrana; a
natureza da for¢ca motriz; mecanismos de separacdo e do tamanho a que se pretende

a separacao.

Microfiltracdo (MF)

As membranas de microfiltracdo sdo as mais comuns e séo feitas de polipropileno,

acrilonitrilo, nylon e politetrafluoretileno. A microfiltracdo € usada, geralmente, para
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substituir a filtracdo em profundidade, para a redugcdo da turvacdo, remocdo de
sélidos suspensos residuais e reducdo de bactérias que condicionam a desinfecao
eficaz da 4gua (Metcalf & Eddy, 2003).

Ultrafiltracdo (UF)

A ultrafiltracdo é usada para algumas das aplicacdes referidas na microfiltracéo.
Algumas membranas de UF com pequenos tamanhos de poros tém sido usadas para
remover componentes dissolvidos com elevado peso molecular, como os coloides,
proteinas e carbohidratos. Este tipo de membrana ndo remove acucar ou sal. A
ultrafiltracé@o é tipicamente utilizada em processos industriais, 0s quais necessitam de
agua de lavagem de elevada pureza (Metcalf & Eddy, 2003).

Nanofiltracao (NF)

A nanofiltracdo consegue rejeitar particulas muito pequenas, com tamanho de 0,001
pum. A NF é utilizada para remover componentes dissolvidos nas aguas residuais,
como ides metélicos multivalentes responséaveis pela dureza da agua. As vantagens
da NF sdo a possibilidade de producdo de &gua que permite cumprir 0S requisitos
mais rigorosos de reutilizacdo de agua de qualidade. Esta membrana permite a
remocao de constituintes organicos e inorganicos, bactérias e virus, sendo assim

necessaria uma desinfecdo minima da agua (Metcalf & Eddy, 2003).

Colmatacdo da membrana

A incrustacdo (ou colmatacdo) da membrana esta relacionada com o potencial de
deposicdo e acumulacao dos constituintes da corrente de alimentacdo na membrana.
Esta problemética afeta as necessidades de limpeza das membranas, condi¢cdes de
operacdo e desempenho dos sistemas de filtracdo por membranas. As incrustacées
da membrana podem ocorrer devido a: acumulacdo de componentes de agua da
alimentacdo na superficie da membrana; obstrucdo dos poros das membranas;
formacdo de precipitados quimicos devido aos componentes quimicos da agua de
alimentacéo e danificacdo da membrana devido a presenca de substancias quimicas
gue podem reagir nesta. Podem existir contaminantes resistentes (mesmo apds a
regeneragdo ou limpeza da membrana) que originam reducdo da permeabilidade,
carga superficial e hidrofobicidade da superficie da membrana. Esta, também, pode
ficar danificada por estar obstruida, provocando uma alteracdo do desempenho da
membrana indicado pela diminuicdo do fluxo de caudal que passa através desta
(Benitez, 2008; Metcalf & Eddy, 2008).
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Contudo, pode-se controlar a colmatacdo da membrana através de pré-tratamento da
agua de alimentacgdo, limpeza das membranas em contracorrente e limpeza quimica

das membranas (Metcalf & Eddy).

Vantagens e Desvantagens da MF e UF

As vantagens do processo de tratamento por microfiltracdo e ultrafiltracdo séo
(Metcalf & Eddy, 2003):

e Permite a reducdo de produtos quimicos para efetuar os tratamentos;

e Area de ocupagdo reduzida - o equipamento de membrana necessita de
menos 50 a 80% do espac¢o ocupado por um equipamento convencional;

¢ Reduzida necessidade operacional - por ser facilmente automatizado;

e Novas membranas permitem a utilizacdo de menor pressdo; o custo do
sistema pode ser competitivo com processo convencional de tratamento de
aguas residuais;

e Remove o00citos e cistos de protozoarios e ovos de helmintos; Também
permite a remocédo de bactérias e virus.

Por outro lado, as desvantagens do processo de tratamento por microfiltracdo e
ultrafiltracéo sdo (Metcalf & Eddy, 2003):

e Necessita de mais energia; sistemas de pressdo elevados podem ter uma
energia intensa;

¢ Necessitam de pré-tratamento para prevenir a colmatacao;

e Pode ser necessario manusear e eliminar o concentrado;

¢ Necessita de substituicdo das membranas de cada 3 a 5 anos;

e A velocidade de caudal (da agua de alimentacdo através da membrana)
diminui gradualmente ao longo do tempo. As percentagens de recuperacao
do permeado podem ser menores do que 100%.

Em sintese, as vantagens do tratamento com membranas estdo relacionadas com a
possibilidade de recuperagdo do permeado que apresenta boa qualidade para
reutilizac@o ou substituicdo do consumo de agua fresca nas instala¢des industriais.
Relativamente as desvantagens, verificam-se custos de equipamento e consumos
energéticos elevados e colmatagdo das membranas. Esta pode ser minimizada com
pré-tratamentos quimicos que originam uma reducdo do tempo de vida util da
membrana (Silva, W., 2013).
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Tratamento primario (processo de membranas) aplicado as aguas de

cozedura da cortica

Segundo Teixeira (2009), o processo por membranas de UF e MF ndo corresponde a
uma eficiéncia satisfatéria no tratamento de aguas residuais, uma vez que
impossibilita a descarga direta nos cursos de agua, sendo por iSso necessario um
processo de tratamento adicional.

O mesmo autor efetuou estudos nos quais utilizou a NF como tratamento das aguas
de cozedura para possivel reutilizacdo e valorizagdo. E concluiu que a NF é um
processo de tratamento que permite a reutilizacdo do efluente de acordo com o
Cddigo Internacional de Praticas Rolheiras (CIPR) e que o concentrado € rico em
taninos que podem ser utilizados como agente de recurtimento no processo de
curtimento do couro. Porém, sugeriu que em situacfes do efluente ndo apresentar
conformidade com os requisitos pode-se utilizar outro processo de NF subjacente ou
um processo de Ol, para se conseguir um permeado com melhores qualidades.

Na Tabela 3-4 estdo apresentadas as percentagens de remocdo de alguns
parametros determinados para o efluente tratado, obtido pelo tratamento da agua de
cozedura, por trés métodos de filtragdo por membrana distintos. Pode-se verificar que
a NF é o processo que apresenta percentagens de remocdo mais elevadas, uma vez

gue esta membrana apresenta uma menor porosidade.

Tabela 3-4: Eficiéncia dos processos de tratamento por membranas para as aguas residuais
da industria corticeira. Fonte: (Silva, W, 2013)

Parametro Percentagens de Remocéao
Microfiltracao Ultrafiltracdo | Nanofiltracéo
17-41%
CQO 17-41% 94-96%
40-91%
CBOs - 37-88% 86-93%
47-85%
Cor 47-85% 100%
61-99%
) 21-48%
Taninos 21-48% 90-94%
64-91%
Acido
. 41-98% 41-98%
eldgico
94-96%
COoT - 38-85%

95%
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3.2.2.2 Tratamento Secundério — Adsorc¢édo por carvao ativado

A adsorcéo é um processo de acumulacéo de substancias que estdo em solugéo. E
um processo fisico-quimico de transferéncia de massa onde o componente que esta
na fase liquida é transferido para a superficie da fase sélida. O adsorvato corresponde
a substancia que é removida da interface da fase liquida e que se une a fase sélida. O
adsorvente é a fase liquida ou sélida onde se acumula o adsorvato. A dessorcao
corresponde a remocdo das moléculas a partir da superficie do adsorvente. Os
componentes passam de uma fase para a outra devido a diferenca de concentracbes
entre o fluido e a superficie do adsorvente (Metcalf & Eddy, 2003).

Carvao ativado

Os tipos de adsorventes mais comuns incluem o carvdo ativado, polimeros e
adsorventes a base de silica. Porém os dois Ultimos sdo raramente usados para
adsorcdo de contaminantes existentes em aguas residuais devido aos elevados
custos que apresentam.
O carvao ativado € um material de carbono com poros que se apresenta numa forma
microcristalina, ndo grafitica e que sofreu um processo de tratamento de forma a
aumentar a sua porosidade interna. E preparado a partir da pirdlise de materiais
organicos, por exemplo, casca de améndoa, casca de coco, casca de noz. Outros
materiais também sdo usados como a madeira e o carvdo mineral. A carbonizacao
destes materiais é efetuada a elevadas temperaturas, proximas de 700 °C, para que
os hidrocarbonetos sejam expulsos da amostra, em atmosfera inerte.
Apés a ativagdo o carvao apresenta uma elevada area superficial especifica. De
acordo com a IUPAC (Uniao Internacional de Quimica Pura e Aplicada) os tamanhos
de poros séo classificados como:

e Macroporos — diametro > 50 nm;

¢ Mesoporos — diametro entre 2 e 50 nm;

e Microporos — didametro < 2 nm.
O tipo de material que é utilizado para produzir carvdo ativado pode afetar a
distribuicdo de tamanhos de poros e as caracteristicas da sua regeneracéo. O carvéo
pode ser classificado em dois tipos: o carvdo ativado em p6 (em inglés, powdered
activated carbon — PAC), com diametro de particula inferior a 0,074 mm; e o carvao
ativado granular (em inglés, granular activated carbon — GAC), que tem diametro de

particula superior a 0,1 mm. As propriedades essenciais do carvao ativado séo a
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distribuicdo de tamanho de poros e a area superficial especifica (Metcalf & Eddy,
2003).

v' Métodos de Ativacao do Carvéao
O carvao pode ser ativado por dois métodos distintos - ativacdo fisica ou ativagéo
guimica. A ativacao fisica é efetuada com agentes oxidantes que tém como objetivo a
abertura dos poros do carvao, através da queima do material. A ativacao fisica resulta
no aumento de volume e do didmetro dos poros obtidos no processo de carbonizacao.
Neste método de ativacdo é necessario impregnar o material com um agente ativante
(cloreto de zinco, acido fosférico, hidroxido de potassio), sendo posteriormente
carbonizado a temperaturas proximas dos 700°C. A ativacdo quimica apresenta mais
vantagens, porque pode ser efetuada num passo Unico, uma vez que a carbonizacao
e a ativacdo podem ser efetuadas na mesma etapa e, também, é realizada a

temperaturas mais baixas que a ativacao fisica (Metcalf & Eddy, 2003).

Fundamentos da Adsorcdo — Cinética de Adsorcao

O processo de adsorcdo consiste nas seguintes etapas (que estdo apresentadas na
Figura 3-1) (Metcalf & Eddy, 2003):

e Transporte no seio da solucdo — € o movimento da substancia a ser adsorvida
desde o seio da solucdo até a camada limite de liquido existente em redor da
particula sélida (adsorvente);

e Transporte por difusdo através da camada limite — transporte do adsorvato por
difusdo através da camada limite até a entrada nos poros do adsorvente
(difusé@o externa);

e Transporte através do poro — transporte do adsorvato através dos poros da
particula, consiste na combinacdo de difusdo molecular através do liquido que
estd contido no interior dos poros e difusdo ao longo da superficie do
adsorvente (difusao interna);

e Adsorcao — ligacédo do adsorvato num centro ativo do adsorvente.
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Camada limite
de liquido r

externa Pumfxﬁf

Particula de carvio

Figura 3-1: Mecanismos de transporte durante o processo de adsor¢ao.

Fonte: (Armenante, s.d)

A transferéncia do soluto presente na solucdo até a superficie do adsorvente, pode
ser explorada através da constante de velocidade de transferéncia de massa (ks).
Este valor pode ser determinado pela linearizacdo de C/C, (concentracdo a
saida/concentracdo a entrada) em funcdo do tempo, e o declive corresponde a
velocidade de transferéncia de massa.

Durante o processo de adsorcado estdo presentes forcas quimicas - ligacbes de
hidrogénio, interacdes Dipolo-Dipolo e forcas de Van der Waals, que permitem que 0s
compostos figuem adsorvidos a superficie do adsorvente. Na superficie da fase sélida
cria-se um campo de forcas (devido ao desequilibrio das forcas de Van der Walls) que
atraem e retém as moléculas quando estas estdo proximas da superficie do
adsorvente (Metcalf & Eddy, 2003).

Existem dois tipos de adsorcdo: a adsorcao fisica e a adsorcdo quimica. Por vezes,
sob determinadas situagbes podem ocorrer os dois tipos de adsorgdo
simultaneamente. Na generalidade, a adsorgdo fisica ocorre devido a diferenga de
energia e/ou for¢as de atracdo (forgas de Van der Waals). Neste tipo de adsorgéo os
fatores limitantes sdo o transporte externo e a difusdo através da estrutura porosa,
pois sdo os responsaveis pela velocidade global do processo. A adsorcdo quimica
ocorre devido a interacdes quimicas (existe reordenacédo entre eletrdes, moléculas e o
sélido). Portanto, na adsorcdo quimica o fator limitante esti4 relacionado com as
interacBes quimicas que se estabelecem na fase de adsorcgéo (fase final do processo
de adsorcao). Como a adsorgdo € a etapa mais rapida do processo, pode-se assumir

7

gue o equilibrio é atingido instantaneamente, podendo-se considerar que a
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guantidade de soluto adsorvido na superficie esta em equilibrio com a quantidade de
soluto presente na solucdo (Metcalf & Eddy, 2003).

Sao varios os fatores que afetam a capacidade de adsorcdo, nomeadamente — a
concentracao inicial de adsorvato, a temperatura do processo, o pH da solucéo, o
tamanho da particula, a quantidade de adsorvente e a natureza do soluto. Uma
cinética de adsorcao descreve a velocidade de adsorcdo do soluto no adsorvente,
onde é possivel prever a velocidade a que cada poluente é removido da solugdo. A
guantidade de adsorvato adsorvido € determinada pela equacéo 3.1 (Metcalf & Eddy,
2003):

qe = (C"T_n—c") xV (Equacéo 3.1)

Onde: ge — quantidade de adsorvato adsorvido por unidade de adsorvente, no
equilibrio (mg adsorvato / g adsorvente)

Co — concentracgdo inicial de adsorvato (mg/L)

C. — concentracdo final de equilibrio de adsorvato em solugéo (mg/L)

V — volume de solugéo de adsorvato (L)

m — massa de adsorvente (g)

Isotérmicas de Adsorcao

Uma das principais caracteristicas do adsorvente é a quantidade de substancia que
consegue acumular e remover da sua superficie. Geralmente, a acumulacdo de
substancias € descrita pela quantidade de substancia adsorvida por quantidade de
adsorvente em funcdo da concentracdo de adsorvato em solucdo — uma expressao
deste tipo é definida de isotérmica de adsorcéo. Estas sédo elaboradas com base num
volume de adsorvato fixo que contém o componente a ser adsorvido em contacto com
guantidades variaveis de adsorventes, até que seja atingido o equilibrio. Portanto, as
isotérmicas de adsorgdo apresentam a relacéo de equilibrio entre a concentracdo na
fase liquida e a concentragdo nas particulas adsorventes, a uma determinada
temperatura, e servem para avaliar a capacidade de adsorgéo do carvdo ativado para
uma molécula especifica. Os modelos de isotérmicas mais comuns para sistemas
sélido-liquido sdo o modelo de Freundlich e o0 modelo de Langmuir (Metcalf & Eddy,
2003).
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v Isotérmica de Freundlich
A isotérmica de Freundlich descreve o equilibrio em superficies energeticamente
heterogéneas e ndo considera adsor¢do em monocamada. A isotérmica de Freundlich
é definida pela equacéo 3.2:

e = Kaqq X C:/n (Equagdo 3.2)

Onde: ge — quantidade de adsorvato adsorvido por unidade de adsorvente no
equilibrio (mg adsorvato / g carvao ativado)
Kas — constante relacionada com a heterogeneidade energética da superficie
do material (mg absorvato / g carvéo ativado) (L 4gua/mg adsorvato)*"
C. - concentracao final de equilibrio de adsorvato em solugdo (mg/L)
1/n — constante da intensidade de Freundlich (adimensional)
As constantes da isotérmica de Freundlich podem ser determinadas por linearizacéo
da equacado 3.2 em que se aplica log (ge) em funcéo de log (C.) e reescrevendo a

equacao obtém-se a equacéo 3.3:
logq. = logK,; + % x logC, (Equagéo 3.3)

v Isotérmica de Langmuir
A isotérmica de adsorcdo de Langmuir assume que a superficie € homogénea e
energeética, e tem como pressupostos: que a adsorcdo ocorre em lugares especificos
no adsorvente; cada molécula tem um centro ativo ndo sendo possivel a adsorcdo de
outra molécula nesse centro e a energia de adsorcao € igual para todos os centros de
adsorcdo. Esta isotérmica de adsorcdo é definida pela equacéo 3.4 (Metcalf & Eddy,
2003):

__ Qmax*xbxCe

q. = 1+bxC, (Equacao 3.4)

Onde: ge — quantidade de adsorvato adsorvido por unidade de adsorvente no
equilibrio (mg adsorvato/ g carvdo ativado)
C. — concentracao final de equilibrio de adsorvato em solugéo (mg/L)
b — constante de equilibrio de adsorc¢ao (L/mg)
Omax — constante empirica que indica a capacidade de adsorcdo na
monocamada (mg/q)
As constantes das isotérmicas de Langmuir podem ser determinadas pela
linearizacdo da expressdo Ce/g. em fungcédo de C. e reescrevendo a equacdo 3.4

obtém-se a equacéo 3.5:
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&z 1 + 1

de Qmax*b 9max

X C, (Equacéo 3.5)

Representando C./ge em funcdo de C. obtém-se uma linha reta cujo declive e

ordenada na origem permitem determinar os valores dos parametros b € gmax.

Adsorcdo em continuo - curvas de rutura

A capacidade de adsorcdo do carvao ativado granular numa operacdo em coluna, de
modo continuo, pode ser estimada pelas curvas de rotura. Num processo de adsorcao
em leito fixo, podemos simular que o leito esta dividido em trés zonas — zona saturada
(que tem o carvao saturado devido a adsor¢do dos contaminantes), depois a zona de
adsorcédo (onde ocorre efetivamente a adsorcéo) e, por fim, a zona onde o carvao
contém poucos componentes adsorvidos (Metcalf & Eddy, 2003).

A area do leito onde ocorre a adsorcdo do carvao ativado granular é designada de
zona de transferéncia de massa (ZTM). Apés a passagem da solugcdo, contendo o
componente a remover, através da regido do leito cuja profundidade é igual a zona de
transferéncia de massa, a concentragdo dos contaminantes na agua sera reduzida
para o valor minimo. Uma vez que, as camadas superiores de carvao ficam saturadas
com material organico, a zona de transferéncia de massa deslocar-se-a para baixo no
leito até ser adsorvido. Tipicamente diz-se que a rotura ocorreu quando a
concentracdo do efluente esta préximo de 5 % do valor do efluente de entrada. A
exaustdo (ou saturacdo) do leito de adsorcdo é assumida quando a concentracao do
efluente é igual a 95% da concentracdo do afluente, tal como apresentado na Figura
3-2. O comprimento da zona de transferéncia de massa estd relacionado com o
caudal de carga hidraulica aplicado a coluna de adsorcdo e as caracteristicas do
carvao (Metcalf & Eddy, 2003).
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Figura 3-2: Curva tipica de Breakthough com a apresentacdo da zona de transferéncia de

massa e de saturacdo do leito ao longo do tempo. Fonte: (Armenante, s.d)

A éarea acima da curva de rotura fornece a concentracdo de adsorvato removido ao

longo do tempo ou volume, representando-se da seguinte forma, equacao 3.6:

fov(co -0 dv (Equagao 3.6)

A altura da zona de transferéncia de massa varia com o caudal, pois este influéncia a
percolacdo, distribuicdo e difusdo da solugcédo ao longo da coluna e difusdo no interior
dos poros do carvdo. Para uma curva de rotura simétrica € necessario mostrar que a
altura da zona de transferéncia de massa (Hzmy) esta relacionada com a altura da
coluna (Z) e com os volumes correspondentes a rotura e exaustdo (Vg € Vg), cOMo

representado na equacao 3.7 (Metcalf & Eddy, 2003).

Hzry = Z % [ “Ee ]

VE-05x(Vg—Vp) (Equagéo 3.7)

Onde: Hzrm— comprimento da zona de transferéncia de massa (m)
Z — altura da coluna de adsorcao (m)
Ve — Volume de exaustdo (m°)

Vs — Volume de rotura (m®)
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3.2.2.3 Reutilizag&o dos efluentes

Em 2009, Teixeira efetuou um estudo no qual propés um processo de tratamento por
membranas (MF e NF) e valorizacdo das aguas residuais da cortica, no qual é
produzido um permeado que € capaz de ser reutilizado no processo, promovendo o
aumento da sustentabilidade ambiental do setor corticeiro.

Foi também produzido um concentrado do contetdo fendlico destas aguas, que
podera ser utilizado como agente tanico no setor do curtimento do couro. A agua
residual estudada apresentava elevado contetdo fendlico, que é similar aos extratos
de vegetais comuns dos castanheiros, eucaliptos, carvalhos, entre outros. O
concentrado apenas tera de passar por alguns processos de tratamento quimico e/ou
bioldgico para que possa ser aplicado na industria dos curtumes, sendo substituto dos
taninos comerciais. Este trabalho vai de encontro com o projeto “Reciclar”, que foi
desenvolvido de 2005 a 2007, resultou da parceira da APCOR e da Associacao
Portuguesa dos Industriais de Curtumes (APIC). Este projeto teve como objetivos o
tratamento e a valorizacao dos residuos provenientes da industria corticeira, sendo
possivel efetuar uma gestdo ambiental dos efluentes gerados, sem formacdo de
lamas, e o incentivo da industria para o cumprimento da legislacdo ambiental em vigor.
Neste projeto conseguiu-se efetuar a transformacdo de um residuo num produto
subsidiario com potencial para aplicacdo na industria dos curtumes (Teixeira, 2009;
Silva, 2011).

No anexo A estdo apresentados os valores dos parametros de &agua limpa
estabelecidos pelo CIPR para utilizacdo no processo de cozedura da cortica. E os
valores para a reutilizacdo de aguas industriais, de acordo com a ERSAR (Entidade

Reguladora dos Servigcos de Aguas e Residuos).

3.3 Trabalho Experimental

3.3.1 Amostragem

As amostras de agua de cozedura analisadas neste estudo foram recolhidas no
tanque de cozedura da cortica, as quais foram fornecidas pelo CTCOR. Foram
realizadas duas recolhas com 10 L cada, aproximadamente, no final da cozedura de
uma determinada quantidade de pranchas de cortica. Ndo se conhecem as condi¢des

exatas em que foram efetuadas as amostragens, quer isto dizer que ndo se sabe
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guantas toneladas de cortica foram cozidas para cada uma das amostras de agua de
cozedura fornecidas. Porém, estas foram devidamente acondicionadas e conservadas,
de forma a garantir a sua preservacao.

As amostras de refugo (ou raspa) de cortica que foram utilizadas para a producéo de
carvao ativado e para a extragcdo de suberina, também foram fornecidas pelo CTCOR.

Os ensaios foram executados no Centro de Inovacdo em Engenharia e Tecnologia
Industrial (CIETI), situado no Instituto Superior de Engenharia do Porto (ISEP).

3.3.2 Descrigao Experimental

O tratamento da agua de cozedura consistiu numa etapa preliminar de filtracdo por
vacuo, seguida por um tratamento primdrio de ultrafiltracdo, com membranas de
30.000 e 20.000 MWCO (Molecular Weight Cut-Off). As membranas MWCO referem-
se ao menor peso molecular do soluto, do qual 90% é retido na membrana. O
tratamento posterior (secundario) foi um processo de adsor¢do com carvao ativado.

A caracterizacdo da agua de cozedura industrial e do permeado obtido na UF
consistiu na andlise dos parametros: Cor, pH, Caréncia Quimica de Oxigénio, Fbsforo
Reativo, Turvacédo, Taninos e Lenhina, Sélidos Totais (ST), Sdlidos Suspensos Totais,
Sélidos Suspensos Fixos (SSF), Solidos Suspensos Volateis (SSV), Carbono
Orgénico Total (COT), Carbono Inorganico (Cl), Carbono Organico (CO) e o Azoto
Total. Relativamente ao tratamento secundario, foram analisados os parametros da
cor e CQO. Para os parametros analisados foram calculadas as respetivas
percentagens de remocao.

Para além do tratamento da agua residual da cortica foi produzido carvao ativado a
partir de refugo de cortica. Este processo engloba as seguintes etapas: pirolise,
impregnacao, ativacdo, neutralizacdo e separagdo por tamanho de particula através
de peneiros com varias malhas (com diametros entre 125 e 354 um). Posteriormente,
o carvao ativado foi utilizado no processo de adsorcao.

O carvéo obtido a partir da pirélise de raspa de cortica foi caracterizado em termos de
em matéria mineral e organica. No carvao ativado foram determinados os valores do

numero de iodo e de azul-de-metileno.
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3.3.3 Reagentes

Na caracterizagdo da dgua de cozedura e dos permeados foram utilizadas: a solugcao
digestora, contém dicromato de potassio (VWR), sulfato de mercuario (Merck) e acido
sulfarico (Sigma-Aldrich), e a solucdo catalisadora, contém sulfato de prata (Merck) e
acido sulfarico (Sigma-Aldrich) para a determinacéo da CQO. Para a determinagéo do
fosforo reativo utilizaram-se o reagente Molibdato (Hach) e o reagente aminoacido
(Hach). Para a determinacdo dos polifendis foram utilizados o Reagente Tanino-
Lenhina TanniVer™ 3 (Hach) e uma solucdo de Carbonato de sédio para taninos e
lenhina (Hach). Durante os ensaios foi utilizada agua desionizada sempre que
necessario, sendo obtida por passagem numa resina de permuta ionica.

Para a ativacao do carvao foi utilizado o hidréxido de potassio (Pronolab) na fase da
impregnacdo e acido cloridrico (Sigma-Aldrich) na fase de neutralizacdo. Para
determinacdo do numero de iodo foram utilizadas as solu¢Ges padronizadas 0,1 N de
tiossulfato de sodio (Merck), solucéo de iodo (Fisher Scientific), acido cloridrico diluido
a 5% (Sigma-Aldrich) e solucdo de amido. Na determinacdo do valor de azul-de-
metileno foram utilizados os reagentes: azul-de-metileno e acido acético (Sigma-
Aldrich).

3.3.4 Métodos Analiticos

Para a caracterizacdo dos efluentes, nomeadamente, da agua de cozedura, do
permeado e do efluente obtido no processo de adsorcéo, foram utilizados os métodos
definidos no Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater (2012)
para a determinacdo dos varios parametros analisados. Os métodos de andlise

correspondentes a cada parametro estdo apresentados ha Tabela 3-5.
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Tabela 3-5: Métodos analiticos utilizados na determinacédo dos parametros

Parametro Método Unidades
Método fotométrico - 8025
Cor mg/L Pt-Co
(DR 2000, 2001)
Método eletrométrico - 4500 B
pH Escala de Soérensen
B (Standard Methods, 2012)
Método de dicromato de
CQO potassio - 8000 mg/L O,
(DR 2000, 2001)
i . Método de aminoacido - 8114
Fosforo Reativo mg/L P
(DR 2000, 2001)
Método fotométrico - 8025
FTU

Turvacéao

(DR 2000, 2001)

Taninos e Lenhina

Método de tirosina - 8193
(DR 2000, 2001)

mg/L &cido tanico

Método gravimétrico 2540 B

Solidos Totais (ST) mg/L ST
(Standard Methods, 2012)
Solidos Suspensos Totais | Método gravimétrico - 2540 D
mg/L SST
(SST) (Standard Methods, 2012)
Solidos Suspensos Método gravimétrico - 2540 E
e mg/L SSV
Voléateis (SSV) (Standard Methods, 2012)
Carbono Orgénico Total TOC - VCSN
) mg/L COT
(COoT) (Corporation, s.d)
) TOC —VCSN
Carbono Inorgéanico (CI) ) mg/L CI
(Corporation, s.d)
TOC - VCSN
Azoto Total mg/L N

(Corporation, s.d)

No Anexo B estéo descritos de forma sucinta os principios do método dos parametros

determinados.
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3.3.5 Caracterizacao dos ensaios

Tratamento da agua de cozedura - UF

Apoés a sua caracterizacdo, a agua de cozedura foi inicialmente sujeita a um pré-
tratamento de filtracdo por vacuo, através de um papel de filtro com poros de 4-12 um,
com o objetivo de remover os solidos suspensos totais.

Posteriormente, a 4gua de cozedura filtrada foi submetida a um tratamento por
ultrafiltracdo (tratamento priméario), no qual se utilizaram membranas de 30.000
MWCO e 20.000 MWCO. O equipamento utilizado foi um sistema de filtracédo
tangencial (Sistema Koch), o qual foi pressurizado com azoto a pressao de 8 bar. O
caudal de transferéncia de massa do fluido neste sistema n&o foi constante ao longo
do tempo, devido a recirculacdo da solucdo na camara de filtracdo que faz com que a
membrana seja regenerada). O caudal de saida do permeado diminui com o fluxo de
transferéncia de massa da solucdo através da membrana. Ou seja, quando a
membrana é trocada ou regenerada o caudal do fluxo de permeado aumenta, caso a
membrana esteja a ficar colmatada o caudal de saida de permeado diminui. Este
processo de tratamento consiste numa entrada pontual e duas saidas, uma em
continuo e outra pontual. A entrada esta relacionada com a alimentacdo da agua de
cozedura que se pretende tratar, a saida que se processa em continuo corresponde
ao permeado (que € o efluente que sera caracterizado e novamente tratado para
verificar a possibilidade de reutilizacdo no processo industrial) e a outra saida é
acionada quando se pretende recolher o concentrado. O funcionamento do sistema
de ultrafiltracdo inicia-se com a introducdo de 500 mL, no maximo, de agua de
cozedura, depois pressuriza-se 0 sistema a pressao desejada (8 bar) e efetua-se a
recolha continua do permeado. A filtracdo de determinada quantidade de alimentacdo
termina quando € recolhido 80% de permeado e, posteriormente, apés
despressurizagdo do sistema, € recolhido o condensado. De seguida pode-se iniciar
um novo ciclo de filtracdo, executando-se da mesma forma que explicado
anteriormente. Na Figura 3-3 esta apresentada uma fotografia e um esquema do
Sistema de filtrac@o tangencial (Sistema Koch), no qual estdo apresentadas a entrada,

as saidas e a recirculacdo da solucdo de alimentagéo.
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Legenda:

1: Entrada de agua;

2: Saida de permeado;

3: Saida de concentrado;
4: Sistema de filtracdo

5: Membranas de UF

6: Bomba centrifuga

7: Mano6metro de pressao

8: Véalvulas ON-OFF

Figura 3-3: Fotografia e esquema do sistema de filtragdo tangencial (Sistema Koch) utilizado

experimentalmente, com respetiva legenda.

Tratamento da agua de cozedura — Adsorcdo com carvao ativado

O tratamento de adsor¢cdo em carvao ativado baseou-se no estudo em batch dos
tempos de equilibrio e isotérmicas de adsorcéo e, ainda, adsorcdo em continuo em
leito fixo, para dois tipos de carvdo ativado, o comercial e o produzido a partir de
raspa de cortica.

Inicialmente efetuou-se um estudo do comportamento do permeado, obtido através da
membrana de 30.000 MWCO, quando em contacto com os diferentes tipos de carvéo.
Neste estudo foram determinados os tempos de equilibrio e as isotérmicas de
adsorcdo. Para o tempo de equilibrio, colocou-se em contato com 100 mL de
permeado duas massas de carvao diferentes: 0,5 e 1 g, de modo a garantir a
exequibilidade do ensaio. O ensaio foi realizado numa incubadora da marca Comecta,
a temperatura de 25 °C e com rotacdo de 155 rpm. Foram recolhidas diariamente
tomas de 5 mL de solucdo nas quais se determinou a cor e a CQO. O ensaio terminou
guando se verificou que a concentragdo da solugdo (em termos de cor e CQO) se
manteve constante, atingindo-se assim o tempo de equilibrio.

Apés a determinacdo do tempo de equilibrio, estudaram-se as isotérmicas de
adsorcdo, as quais envolveram o contato de determinado volume de permeado (50
mL) com massas crescentes de carvao ativado (entre 0,02 e 2 g) numa orbital da
marca Comecta, a temperatura de 25°C e agitagdo de 155 rpm, durante
aproximadamente 13 dias. Terminado o tempo de contato foram determinadas as

concentracdes da cor e CQO das solucdes obtidas.
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Nos ensaios de adsor¢cdo em coluna, o permeado utilizado foi 0 que resultou da
ultrafiltracdo com membrana de 20.000 MWCO. Na adsor¢cdo em continuo utilizaram-
se diferentes bombas peristalticas (bomba Ismatec, ISM 846, caudal de trabalho:
0,0176 L/min; bomba masterflex, 7518-00, gamas de trabalho: 0,0116 L/min a 0,1514
L/min; bomba Ismatec, gamas de trabalho: 0,0051 L/min a 0,0143 L/min) que
permitiram a entrada em continuo de permeado. O permeado passou por uma
determinada altura de leito (altura de carvéo ativado), cujos volumes de leito variaram
entre 7,75 cm® e 29 cm?® e a saida foram recolhidas amostras consecutivas de
solucdo. Na Figura 3-4 esta apresentada uma imagem da montagem experimental e
um esquema da mesma, no qual estdo percetiveis os constituintes do sistema de
tratamento. As amostras recolhidas eram inicialmente incolores até adquirirem a

tonalidade da alimentacéo, indicativo da saturacdo do carvao ativado, nestas foram

analisadas a cor e CQO.

Legenda:

1 - Solugdo de
alimentacao;

2 - Bomba
peristaltica;

H

coluna

3 - Coluna de
adsorcéo;

4 — Solugao de saida;

5 — Suporte de
coluna;
Heouna — altura da
coluna

Heio - altura do leito
(adsorvente)

Figura 3-4: Montagem e esquema experimental do sistema de adsorc¢ao por carvédo ativado,

em continuo, com respetiva legenda.
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Caracterizacdo da producao de carvao ativado a partir de raspa de cortica

As aparas de cortica foram submetidas a um processo de pirélise, a 600°C, num
reator pirolitico (Figura 3-5 a) com uma rampa de aquecimento de 15 °C/min e na
auséncia de oxigénio. Utilizou-se um caudal de passagem de gas inerte (azoto) de
1170 cm®*min. Ap6s a pirdlise, foi efetuada a impregnacdo do carvdo obtido com
hidréxido de potassio diluido em agua desionizada, nas proporcdes de 1:1 (massa de
hidréxido de potassio : massa de carvdo). Posteriormente a secagem do material
impregnado, efetuou-se a ativacdo quimica do carvdo, no reator pirolitico a
temperatura de 850 °C, para uma rampa de aquecimento de 15 °C/min, usando um
caudal de azoto de 19,5 cm®/s. Por fim, foi efetuada a neutralizagéo do carvéo ativado
com acido cloridrico (0,5 mol/L) e dgua desionizada, alternadamente, até pH neutro.
ApdGs secagem ao ar ambiente, o carvao ativado foi utilizado no processo de adsorcao.
Inicialmente efetuaram-se ensaios exploratérios, com temperaturas de ativacao de
600 e 900 °C, em reator pirolitico (Figura 3-5 b) e razao de impregnacao 2:1. Estes
nao demonstraram muita diferenca em comparagdo com os resultados da razédo de
impregnacédo de 1:1, podendo ser consultados no Anexo C. Deste modo, foi avaliada
a influéncia de temperaturas de ativacédo (700, 800 e 900 °C) e razdo de impregnacao

1:1, nas caracteristicas do carvao ativado.

Legenda:

1 — Entrada de gas
(N2);

2 — Entrada e saida
de matéria-prima;

3 — Reator;
4 — Forno;

5 - Sistema
Condensacéo;

6 — Saida de gases
produzidos

Figura 3-5: Fotografia dos reatores de pirdlise utilizados nos ensaios experimentais: a)
producéo de carvao por pirélise das aparas de cortica e b) estudo das temperaturas de

ativacéo. E esquema da montagem experimental com respetiva legenda.

60



Para o carvao produzido a partir da raspa de cortica foi determinada a sua humidade,
matéria organica e mineral. E apos a sua ativacdo foi avaliado o indice de iodo e de

azul-de-metileno.

3.4 Resultados e Discussao

3.4.1 Caracterizacao da agua de cozedura

A primeira amostra de &gua de cozedura foi inicialmente caracterizada pela
determinacdo do pH, cor, CQO, taninos e lenhina. Nao obstante a sua preservacao
por congelacédo a -15 °C verificou-se, visual e analiticamente, que ap6s um periodo
curto de tempo a amostra degradara-se. Deste modo, realizou-se uma nova colheita
de amostra com a qual foram realizados os ensaios e as determinacgdes foram
efetuadas de acordo com os métodos descritos no ponto 3.3.4.

Na Tabela 3-6 estdo apresentados os valores obtidos da caracterizacdo de ambas as
amostras. Pela comparacdo dos resultados verifica-se que a segunda amostra de
agua de cozedura apresenta valores mais baixos, para cada parametro analisado, em
relacdo a primeira. Este facto deveu-se fundamentalmente & qualidade e/ou
guantidade de pranchas de cortica que foram cozidas com cada uma destas aguas,

gue influenciam de forma significativa a concentracdo das aguas de cozedura.
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Tabela 3-6: Resultados da caracterizacéo da primeira e segunda agua de cozedura

1° Agua Cozedura

2°Agua Cozedura

VLE (D.L 236/98)

pH

B 6,18 5,30 6,0-9,0
(Escala Sérensen)
Cor N&o visivel na
24 1125 6 575,0
(mg/L Pt-Co) diluicdo 1:20
CQO
4 350,8 2 005,0 150
(mg/L Oy)
Taninos e Lenhina
. . 1 200,0 475,0 -
(mg/L &cido tanico)
Fenodis
- 0,5
(mg/L Ce¢HsOH)
Foésforo reativo
- 22,1 -
(mg/L P)
Foésforo total
- - 10
(mg/L P)
Turvacgéo
- 1182,5 -
(FTU)
Sélidos Totais
- 2 026,0 -
(mg/L ST)
SDT
- 1872,7 -
(mg/L)
SST
- 153,3 60
(mg/L)
Ssv
- 112,0 -
(mg/L)
Carbono Total
- 1127,0 -
(mg/L)
COoT
- 1126,2 -
(mg/L)
Azoto Total
- 33,0 15
(mg/L N)

Pela andlise da Tabela 3-6 verificou-se que, a exce¢do do pH, os restantes

parametros analisados, para ambas as amostras, apresentam valores superiores aos

VLE impostos pelo Decreto-Lei n.° 236/98 de 1 de Agosto. De salientar que o0s

parametros da cor, CQO, ST e CT sdo os parametros que apresentam valores mais
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elevados comparativamente ao VLE. Pela sua importéancia, a cor e a CQO foram os
parametros escolhidos para avaliar a eficiéncia dos tratamentos da dgua de cozedura.
Os parametros dos compostos fendlicos (taninos e lenhina) e fésforo reativo nao
possuem valores limite de emissédo, contudo foram comparados com os VLE dos
fenois e o fosforo total, respetivamente. Uma vez que os fenois englobam todos os
compostos fendlicos presentes na amostra (incluindo os taninos e lenhina), o seu
valor tem de ser superior ou igual (no maximo) ao valor obtido para os taninos e
lenhina, ndo se constatando essa situacdo considera-se que este parametro nao
cumpre os limites legais. O mesmo se aplica para o fésforo total, como este
parametro engloba todo o fésforo reativo e ndo reativo, entdo o seu valor tem de ser
superior ou igual (no maximo) ao fésforo reativo, situacdo que ndo se confirma logo
este parametro também excede o valor limite de emisséo (como referido inicialmente).
Analisando os valores obtidos da caraterizacdo das aguas de cozedura verifica-se
gue estes estdo dentro do intervalo de valores apresentados por Machado (2005) e
Neto (1995). A segunda amostra apresenta valores inferiores aos referenciados na

literatura.

3.4.2 Tratamento por Ultrafiltracéo

Os efluentes obtidos no processo de tratamento por ultrafiltracdo foram caracterizados
e posteriormente determinaram-se as suas percentagens de remocao.

Na Tabela 3-7 estdo apresentados os resultados obtidos dos diversos parametros
para a membrana de 30.000 e 20.000 MW CO.
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Tabela 3-7: Resultado dos parametros determinados nas amostras obtidas por membrana de
30.000 e 20.000 MWCO

Membrana de 30.000 MWCO

Membrana de 20.000

MWCO
1° Agua ] "
2°Agua 2° Agua
Cozedura % % %
. Cozedura . Cozedura .
(22 remocao remocao remocao
(22 amostra) (22 amostra)
amostra)
Cor (mg/L
6 056,25 74,8 970 85,2 462,8 93,0
Pt-Co)
CQO
29125 33,1 1167,5 41,8 623,8 68,9
(mg/L Oy)
Taninos e
Lenhina
(mg/L - - - - 55,0 88,4
acido
tanico)
Fésforo
reativo - - - - 3,84 82,6
(mg/L P)
SDT
- - - 546 70,8
(mg/L)
Carbono
Total - - - - 311,7 72,3
(mglL)
COoT
- - - - 311,5 72,3
(mg/L)
Azoto
Total - - - - 18,8 43,0
(mg/L N)

Pela andlise dos resultados obtidos, para a membrana de 30.000 MWCO, verificou-se

gue o parametro da cor € o que apresenta percentagens de remogéao superiores, tanto

para a primeira como para a segunda agua de cozedura — com cerca de 75 % e 85 %,

respetivamente. Em relagdo a percentagem de remocdo da CQO obteve-se 33,1 %

para a primeira amostra e 41,8 % para a segunda. Uma vez que a segunda agua de

cozedura apresentou menor carga poluente do que a primeira, era expectavel que o

permeado também apresentasse uma tendéncia similar. Também se pode observar
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pela visualizacdo da Tabela 3-7, que as percentagens de remocédo da cor e da CQO
foram superiores na segunda 4gua de cozedura, pelo facto de menor quantidade de
poluentes favorecem a retencéo das substancias dissolvidas pela membrana.

Pela observacao dos valores obtidos experimentalmente, para a membrana de 20.000
MWCO, constatou-se, uma vez mais, que as percentagens de remocao foram
superiores para o parametro da cor com 93 % de remocdo, seguindo-se os fenois
(taninos e lenhina) com 88,4 % e, posteriormente, o fésforo reativo com 82,6 %, os
restantes parametros apresentam percentagens de remocdo mais baixas. As
percentagens de remocdo obtidas no tratamento por UF estdo de acordo com os
valores apresentados por Silva, W (2013). Pela andlise dos resultados verificou-se
gue este processo de tratamento do efluente ndo € o suficiente para permitir a sua
descarga no meio hidrico bem como a sua reutilizacdo, sendo necessario adicionar
outro processo de tratamento subsequente.

Relativamente as porosidades das membranas verificou-se, como alids era
expectavel, que a membrana com porosidade menor, 20.000 MWCO apresentou
melhor desempenho comparativamente com a membrana de porosidade superior,
30.000 MWCO. Comparando os valores obtidos das membranas com porosidades
distintas, para a mesma amostra, € possivel constatar, como seria de esperar, que 0s
valores dos parametros determinados sdo bastante inferiores utilizando a membrana
de 20.000 MWCO em comparagdo com os resultados obtidos com a membrana de
30.000 MWCO.

Como foi mencionado anteriormente, a concentracdo de permeado que se obtém
apo6s o processo de ultrafiltracdo é variavel para cada ensaio que foi efetuado.
Portanto, praticamente nenhum dos ensaios executados adquiriu reprodutibilidade em
relacdo as concentracdes de permeado. Porém, estas encontram-se na mesma

ordem de grandeza para as varias amostras recolhidas.

3.4.3 Tratamento por adsor¢cao com carvao ativado

3.4.3.1 Tempo de equilibrio e Isotérmicas de adsorcao

O tempo de equilibrio corresponde ao tempo no qual a quantidade de matéria
adsorvida no carvao ativado estd em equilibrio com a quantidade de matéria que esta
presente em solugcdo. Ou seja, este é atingido quando a concentracdo permanece

constante com o passar do tempo. Nos ensaios do carvdo ativado comercial,
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verificou-se através da Figura 3-6 que o tempo de equilibrio foi atingido por volta das
310 horas (que equivale a cerca de 13 dias), tanto para o parametro da cor como para
o da CQO. Apesar da cor apresentar uma subida ligeira nas uUltimas amostras (que
estdo rodeadas por um circulo), consideraram-se oscila¢cdes naturais provocadas por
interferéncias na leitura ou na amostragem, uma vez que a CQO se mantém,
praticamente, constante por volta das 200 horas.

A acidificacdo do permeado a pH 3 resultou nhuma maior oscilagdo dos parametros
comparativamente ao permeado néo acidificado.

Em relagéo ao ensaio com diferentes massas de carvao nao se verificaram diferengas
significativas, para além da concentracdo da solucdo se apresentar superior no ensaio
com 0,5 g de carvdo (devido ha menor quantidade de carvdo disponivel para

adsorcdo), os resultados estéao apresentados no Apéndice C.

Adsorvente - carvao ativado comercial

400

3100
2900 l 2500 -
__ 2700 1 2000
8 2500 - 3
Ezaoo—o: < 1500 1 @
2100 | ¢ £ 14
£ S 1000 -
= 1900 - S . *
(&)
“ 1700 - . o ¢ 500 - *%e o
1500 - * e o
1300 - - - - 0 100 200 300
0 100 200 300 400
Tempo (h) Tempo (h)

Figura 3-6: Evolug&o da concentracdo em funcéo do tempo.

O tempo de equilibrio do carvao ativado produzido através da raspa da cortica foi de
403 horas (correspondente a, aproximadamente, 17 dias), ainda que se verifiguem
pequenas oscilagdes entre as 300 e as 400 horas. Na Figura 3-7 estdo apresentados
os resultados obtidos do tempo de equilibrio onde se verificou que os parametros da
cor e CQO apresentaram um comportamento mais instavel do que os ensaios com 0

carvao ativado comercial.
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Adsorvente - carvao ativado proveniente daraspa
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Figura 3-7: Evolucdo da concentracdo em funcéo do tempo.

Ap6s a determinacdo dos tempos de equilibrio estudaram-se as isotérmicas de
adsorcao. A capacidade de adsorcdo no equilibrio é determinada pela equacao 3.1,
apresentada no capitulo 3.2.2.2. As equacdes dos modelos de Langmuir e de
Freundlich foram determinadas através das equacbes 3.4 e 3.2, respetivamente. A
capacidade maxima de adsorcdo na monocamada (Qmax), constante de equilibrio de
adsorcdo (b) (constantes da isotérmica de Langmuir), constante da capacidade de
adsorcdo (K,y) e a constante da intensidade de adsorgcdo (n) (constantes da
isotérmica de Freundlich), foram estimadas através do método dos minimos
guadrados, usando a ferramenta “Solver” disponivel no programa “Excel”, pelas quais
foi determinado o minimo do somatério do quadrado dos residuos. Na Tabela 3-8
estdo apresentados os resultados obtidos para cada uma das constantes referentes
as equactes dos modelos de isotérmicas estudadas, para cada um dos parametros
analisados (cor e CQO), assim como para cada adsorvente estudado.

A isotérmica de adsor¢éo do carvéo ativado comercial, referente ao parametro da cor,
apresenta bom ajuste dos valores experimentais para ambos 0s modelos de
isotérmicas (Langmuir e Freundlich). Uma vez que os dois modelos seguem a mesma
tendéncia, a selecdo do modelo que melhor se adapta aos resultados obtidos teve por
base o menor valor do somatdrio do quadrado dos residuos. Ainda que os resultados
do somatdério do quadrado dos residuos sejam da mesma ordem de grandeza, o

modelo de Freundlich foi o que apresentou um resultado ligeiramente inferior.
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Tabela 3-8: Resultados obtidos do ajuste dos modelos de isotérmicas para os carvdes

ativados estudados, para a cor e CQO

Modelo de Langmuir

Modelo de Freundlich

Somatorio Kag Somatori
Omax do [(mg odo
(mg b quadrado | adsorvato/g : quadrad
5 adimensio
adsorvato/ (Limg) dos cf':\rvao) ( o dos
g i (L 4gua/mg nal) ;
adsorvente) residuos adsorvato)” residuos
(ZR?) g (ZR?)
Carvéo Cor 153,70 0,0012 3,76 1,62 1,76 3,49
ativado
comercial | CQO | 2440,03 0,00029 5,66 1,91 1,22 1,51
Carvéo Cor i i i i i i
ativado
produzid
0 atraveés
CQO | 5100,48 0,00014 3,22 0,18 0,82 2,54
daraspa

Portanto, o modelo de Freundlich foi o que reuniu as condi¢cdes de melhor ajuste dos

pontos experimentais (para o parametro da cor), no qual se obteve uma constante de

capacidade de adsorcdo (K,g) de 1,62 (mgadsowato/gcarvao)(Légua/mgadsowam)”“ e uma

constante de intensidade de adsorcdo (n) de 1,76. O modelo de Freundlich foi o que

melhor se ajustou, também, aos pontos experimentais da isotérmica de adsorcéo da

CQO do carvdo ativado comercial, com um menor valor de ¥R? Os parametros

ajustados foram de 1,91 para o Ky e 1,22 para o n. No grafico apresentado na Figura

3-8, também se verifica a mesma situagdo que na cor, ambos os modelos seguem a

mesma tendéncia, tornando-se dificil escolher qual o melhor modelo face aos

resultados experimentais, através da visualizagdo do ajuste dos pontos no grafico.
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Figura 3-8: Ajuste dos modelos de isotérmicas de Langmuir e Freundlich aos pontos

experimentais, utilizando como adsorvente o carvdo ativado comercial.

Relativamente aos ensaios de isotérmicas efetuados para o carvao ativado produzido
a partir da raspa, constatou-se que o parametro da cor nao foi possivel determinar
gual o modelo que melhor se ajusta aos dados experimentais, uma vez que a maioria
dos ensaios efetuados apresentaram cor superior a cor inicial do permeado. Tal facto
deveu-se, provavelmente, a dissolucdo de carvao ativado pela amostra alterando a
tonalidade da solucdo e, assim, foi impossivel efetuar estudos de modelos de
isotérmicas para estes pontos experimentais. Na Figura 3-9 € possivel observar o
grafico no qual estdo apresentadas as concentracdes de equilibrio em funcdo da

capacidade de adsor¢ao no equilibrio, no qual se verificam valores de ge negativos.

Cor
0] ¢® e o o > : .
1100 0 500 1000” 1500 ¢ o 2000 2500
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*

ge (mg adsorvato/g adsorvente)
A
o
o

-900 - Ce (mg/L Pt-Co)

Figura 3-9: Resultados obtidos da capacidade de adsor¢éo em fungéo da concentragdo de

equilibrio, utilizando como adsorvente o carvao ativado produzido a partir de raspa de cortica.
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Em relacdo ao parametro da CQO, a isotérmica com carvao ativado produzido a partir
da raspa de corti¢a, verificou-se através dos valores apresentados na Tabela 3-8 que
0 modelo que melhor ajusta os pontos experimentais foi 0 modelo de Freundlich, uma
vez que apresenta um menor somatério do quadrado dos residuos de 2,54, no qual se
obtiveram como parédmetros ajustaveis para o K, e o n, de 0,18 e 0,82,
respetivamente. Pela observacédo das isotérmicas de ambos os modelos ajustaveis
aos pontos experimentais, verificou-se na

Figura 3-10 que ambas as isotérmicas apresentam, praticamente, 0s pontos
sobrepostos. Observou-se que a isotérmica do modelo de Langmuir ajustada aos
pontos experimentais esta a tender para um patamar (como a representacao teérica
apresenta). A isotérmica ajustada ao modelo de Freundlich parece que esta

continuamente a crescer, tal e qual como o modelo tedrico explicita.
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Figura 3-10: Ajuste dos modelos de isotérmicas de Langmuir e Freundlich aos pontos
experimentais, utilizando como adsorvente o carvao ativado produzido a partir de raspa de

cortica.

3.4.3.2 Adsorcao com carvao ativado em continuo

O tratamento do efluente por adsorcdo em continuo foi realizado com o carvao
ativado comercial e o carvao ativado produzido a partir da raspa da cortica. Também
foram efetuados ensaios, para os dois adsorventes, com agua de cozedura sem
tratamento por ultrafiltracdo, com a finalidade de se perceber se esta agua poderia ser

apenas tratada pelo processo de adsor¢ao.
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Durante os ensaios foram utilizadas diferentes colunas (com diametros distintos) e
bombas com diferentes gamas de caudais. O carvao ativado produzido que foi
utilizado nos ensaios apresentava um diametro superior a 125 pm, a excecao do

ensaio 4, o qual utilizou didmetro superior a 354 pum.

Adsorcdo com carvao ativado comercial

v' Ensaio com permeado

No ensaio de adsorcdo de permeado (resultante da membrana de 20.000 MWCO)
com o carvao ativado comercial foi usada uma coluna com 0,89 cm (diametro interno),
12,6 cm (altura de leito), 9,78 g (carvao ativado) e 0,012 L/min (caudal de passagem
do fluido). A entrada o efluente apresentava uma concentraco de 330,00 mg/L Pt-Co,
para a cor, e 451,75 mg/L O,, para a CQO.

Na Figura 3-11 esta apresentada a evolugdo da concentracdo do fluido a saida (em
termos de CQO e cor) em funcdo do tempo. Os parametros da cor e da CQO
aparentam fuga muito cedo, esta normalmente esta associada com a dificuldade de
transferéncia de massa entre o liquido e o sélido. A fuga € um “fenémeno” que ocorre
guando a concentracdo da solucdo a saida comeca a ser ndo nula. Segundo a
literatura, uma curva de rotura apresenta valores proximos de zero durante periodos
de tempos longos, apés o inicio do ensaio, e depois sofre uma subida abrupta na
concentracao até que a concentracdo a saida seja aproximadamente igual a
concentracao de entrada.

Idealmente o carvdo atingiria a saturacdo no momento em que a concentracdo do
efluente a saida fosse similar & concentracéo do efluente a entrada. Em relacéo a cor
pode-se visualizar que esta situacdo acontece, alidas em determinado momento uma
das amostras recolhidas excede o valor da concentracdo inicial do permeado. Isto
provavelmente aconteceu, como ja explicado anteriormente, devido a dissolugcéo de
particulas mais pequenas de carvao pela solugdo, provocando um aumento da cor da
amostra. No entanto, verifica-se no grafico que as Ultimas amostras recolhidas
permanecem constantes e num valor proximo da concentracdo inicial, o que leva a
concluir que o carvao atingiu a saturacdo. No entanto, pela observac¢do dos valores
obtidos para a CQO, ndo se constata a mesma situacdo, uma vez que as ultimas
amostras apresentam uma concentracdo inferior (cerca de 350 mg/L O,) a inicial
(451,75 mg/L Oy).
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Com os pontos obtidos experimentalmente € dificil concluir acerca do tempo de rotura
e de saturacdo, uma vez que a representacdo grafica foi bastante diferente da curva
tedrica. No entanto pode-se fazer uma estimativa do tempo ao fim do qual se
conseguiria atingir a capacidade maxima de adsorcédo, através do parametro da
capacidade de adsorcdo maxima (Qmax) Obtido através do método dos minimos
guadrados (usando o Solver) para a modelo de Langmuir, determinado nos ensaios
das isotérmicas. Utilizando os dados fornecidos inicialmente da massa de carvao,
caudal de fluido de passagem pelo leito, concentracdo de entrada (cor e CQO) e
considerando os valores obtidos da capacidade maxima de adsor¢cdo de 153,70
MQadsorvato/Gadsorvente (Para a cor) € 2 440,03 MPadsonato/Jadsorvente (Para a CQO), obtém-se
0 tempo de saturacdo do carvao ativado — 6h16min (para a cor) e 72h48min (para a
CQO). Através da observacado do grafico da Figura 3-11, pode-se visualizar que o
tempo de saturacdo nao foi atingido, quer para o parametro da cor como o da CQO,
uma vez que o0 ensaio decorreu apenas durante 2h40min e n&o se verificou uma
estabilidade das amostras recolhidas. De acordo com a literatura, o tempo de rotura é
atingido quando a concentracdo do efluente a saida € 5% da concentracdo da
alimentacdo, desta forma pode-se estimar que o tempo de rotura (para a cor) foi
atingido aos 6 minutos (aproximadamente) correspondendo a 6,67% da concentracao
de alimentacdo. Para a CQO o tempo de rotura foi detetado apds 1 minuto do inicio
do ensaio, que corresponde a 16,4% da concentracdo inicial. Apesar da curva nao
apresentar a mesma tendéncia da curva teorica € possivel constatar que 0 processo
de adsorcdo por carvdo ativado tem capacidade para tratar o permeado. Para que
este efluente possa ser reutilizado no processo produtivo, se forem consideradas as
condicbes nas quais foi efetuado o ensaio, a adsor¢céo devera ser efetuada até aos 11
minutos aos quais foi atingida uma concentracdo de CQO de 111,50 mg/L O, (tendo
como referéncia o valor limite de emisséo do efluente no meio hidrico de 150 mg/L O,
gue consta do D.L n°236/98 de 1 de Agosto). Em relacéo a cor, esta ndo foi verificada
numa diluicdo de 1:20 para um tempo de ensaio de 11 minutos. Sendo assim,
constatou-se que é possivel efetuar a descarregar do efluente no meio hidrico como
também a sua reutilizacdo no processo industrial, tendo em consideracéo estes

parametros.
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Figura 3-11: Resultados obtidos para o ensaio de adsorcéo de permeado com carvéo ativado

comercial, em continuo

v' Ensaio com agua de cozedura de cortica

Efetuou-se outro ensaio de adsorcdo com o carvdo ativado comercial, no qual se
utilizou 4gua de cozedura na alimentacéo.

Neste ensaio usou-se uma coluna com diametro interno (Di) de 1,57 cm, altura de
leito de 9,10 cm, massa de carvao ativado de 15,80 g e caudal igual a 0,019 L/min. A
concentracao da dgua de cozedura a entrada foi de 6 381,25 mg/L Pt-Co (para a cor)
e 3 831,25 mg/L O,, para a CQO.

Na Figura 3-12 esta apresentado o grafico da concentracdo a saida da coluna ao
longo do tempo de ensaio. Verificou-se que houve fuga no inicio do processo de
adsorcdo, uma vez que as concentracdes (a poucos minutos de decorrido o0 ensaio)
apresentavam valores de 271,25 e 46,25 mg/L para a cor e CQO, respetivamente.
Constatou-se que, para o parametro da cor, a partir dos 14 minutos
(aproximadamente) a concentragdo a saida foi constante ao longo do tempo e que o
carvao pode ter saturado, uma vez que a concentracdo das amostras esta proxima da
concentracdo da alimentagéo (6 381,25 mg/L Pt-Co). Porém, pela andlise da CQO,
para as amostras recolhidas, verificou-se que a concentracdo aumenta com o
decorrer do tempo, apresentando valores bastante inferiores (em torno dos 127 mg/L

0O,) a concentracao de alimentacgéo (3 831,25 mg/L O,). Logo, pode-se concluir que o
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carvao ativado ainda tinha capacidade para adsor¢cdo de mais constituintes de CQO
presentes na 4gua de cozedura. O tempo de saturacdo pode ser determinado através
da capacidade maxima de adsorcdo da cor e CQO, 153,70 Mg adsorvato/Jadsorvente € 2
440,03 MJadsorvato/Jadsorvente, CONSiderando a massa de carvao, caudal de transferéncia
de massa e concentragéo da CQO e cor apresentadas inicialmente, a partir da qual se
obtém 20,57 min (para a cor) e 9,07 h (para a CQO). Comparando os valores obtidos
através de calculo com a representacdo grafica, verifica-se que a cor apresenta um
comportamento constante por volta dos 20 minutos, no qual a concentragéo foi de
6300 mg/L Pt-Co, aproximadamente., podendo-se considerar que o carvao saturou.
No entanto, a CQO tem um comportamento crescente no qual ndo se verifica a
saturacdo do carvao, uma vez que 0 ensaio apenas decorreu até aos 44 minutos e
segundo os calculos efetuados a saturacdo deveria ocorrer apdés 9 horas de ensaio.
Em relacdo ao tempo de rotura, pode-se considerar que este é atingido aos 2 minutos
(no que respeita a cor) para uma concentracdo de 346 mg/L Pt-Co (correspondendo
5,42% da concentracdo inicial). Relativamente ao parametro da CQO, o tempo de
rotura ndo foi atingido uma vez que 5% da concentracdo de alimentacao é equivalente
a 191,56 mg/L O, e durante o ensaio a concentracdo maxima atingida foi de 126,00
mg/L O..

Relativamente a viabilidade do ensaio, constata-se que (hestas condi¢des, de caudal,
altura de leito e didmetro de coluna) é possivel uma boa remocéo da CQO, onde as
concentracdes foram inferiores ao VLE do Decreto-Lei n°236/98 de 1 de Agosto. No
entanto, a cor apresenta concentracdes bastante elevadas, impossibilitando a
descarga do efluente no meio hidrico ou a sua reutilizacdo na inddstria sem outro

processo de tratamento complementar.
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Figura 3-12: Resultados obtidos para o ensaio de adsorcao da agua de cozedura da cortica

com carvao ativado comercial, em continuo

Adsorcdo com carvao ativado produzido através da raspa de cortica

v' Ensaio com permeado

Os ensaios efetuados para o tratamento do permeado (resultante da ultrafiltracdo com
membrana de 20.000 MWCO) por adsor¢cao com carvao ativado, a partir da raspa de
cortica, demonstraram que este processo € viavel, contudo os resultados nao foram
reprodutiveis.

Os ensaios 1, 2 e 3 foram realizados numa coluna com Di de 0,885 cm e caudal de
0,0121 L/min. Relativamente a altura de leito e & massa de carvao usou-se 12,6 cm e
6,83 9,21 cme 10,4 g, 29,5 cm e 15,0 g, para os ensaios 1, 2 e 3, respetivamente. A
coluna utilizada no ensaio 4 era constituida por: Di de 1,5 cm, altura de leito de 16,4
cm, massa de carvao de 10,81 g e usou-se um caudal de 0,004101 L/min. Durante
este estudo deveria ter-se trabalhado nas mesmas condi¢Bes (utilizando a mesma
coluna de adsorcdo, o mesmo caudal de circulagdo do fluido e a mesma altura de
leito), porém estes equipamentos sdo muito solicitados o que originou as suas
substituigcdes.

Pela observagéo dos gréaficos apresentados nas Figura 3-13 e 3-14, verificou-se que

as concentracdes iniciais de cor e CQO sé&o variaveis entre 0s ensaios, 0 que pode
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estar associado a colmatagdo da membrana que provoca altera¢cbes na composicao
do permeado.

Através da analise da Figura 3-13 verificou-se que 0s ensaios 1 e 2 apresentaram
uma dispersdo dos resultados idéntica, que pode estar relacionada com caminhos
preferenciais no leito, variagcdes de caudal de passagem pelo leito ou perdas de carga
(que ocorrem normalmente quando o leito tem pouca altura). Instantes apds o inicio
do processo de adsorcdo a concentragdo aumentou ligeiramente no caso da cor e
gradualmente para a CQO, idealmente as amostras recolhidas inicialmente devem
apresentar uma concentragcdo nula durante longos periodos de tempo, assim sendo
nestes ensaios provavelmente ocorreram algumas das situacdes referidas
anteriormente.

O ensaio 1 foi efetuado com uma alimentagéo de 221,25 mg/L Pt-Co e 423,50 mg/L
O.. Neste verificou-se um aumento praticamente linear da cor até a concentracédo de
400 mg/L, na qual permaneceu constante. No ensaio foi notério o aumento da
concentracdo da cor das amostras em relacdo a concentracdo da solucdo de
alimentagdo (221,25 mg/L Pt-Co), devido a dissolucdo do carvao na solucao.
Relativamente a CQO verifica-se um aumento acentuado da concentracdo até aos
300 mg/L O,, permanecendo constante a essa concentracdo no decorrer do ensaio.
Através da capacidade maxima de adsorcao (5 100,48 MQadsorvato/Qadsorvente), referente
ao parametro da CQO, ajustado para o modelo de Langmuir nos ensaios das
isotérmicas conseguiu-se determinar o tempo de saturacdo do carvdo ativado
(considerando as condicbes do ensaio de massa de carvao, caudal de fluido e
concentracao da alimentacéo) de 113,3 h (4 dias e meio, aproximadamente). Desta
forma, consegue-se perceber que o0 carvdo ativado ndo atingiu a saturacdo neste
ensaio, uma vez que este teve uma duracdo de 1h55min e que a concentracéo final
se encontrou entre os 331 e 333 mg/L O,, sendo a concentragdo da alimentagcéo de
423,50 mg/L O,. A cor € inconclusiva em relagdo a saturagdo do carvao ativado pois
nos ensaios das isotérmicas ndo se conseguiu determinar a capacidade maxima de
adsorcdo. Graficamente também ndo se conseguiu retirar estas informagdes devido
ao aumento das concentracdes de saida em relacdo a concentragdo do permeado. A
rotura do carvao ativado foi detetada logo apds o instante de tempo zero (para a
CQO), uma vez que 5% da alimentacdo corresponde a 21,18 mg/L O, e ao fim de 2
minutos a solucdo a saida apresentava 100 mg/L O,. Como frisado anteriormente,
esta situac@o deve estar relacionada com a existéncia de caminhos preferenciais ou

perdas de carga ao longo da coluna. Esta situagdo também se verificou para a cor,
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sendo que 5% da concentracdo da alimentacao correspondente a 11,06 mg/L Pt-Co é
atingida logo apds o tempo 0hOOmin, apresentando-se com 18,25 mg/L Pt-Co ao fim
de 2 minutos.

A alimentacdo do ensaio 2 é constituida por 291 mg/L Pt-Co (relativamente a cor) e
421,4 mg/L O,, para a CQO. A representacdo grafica do ensaio 2 é justificada da
mesma forma que o ensaio 1. A Unica diferenca é que neste caso ndo se observa a
formacdo de um patamar de concentracdes. Pode-se constatar que as concentracoes
(tanto de cor como de CQO) aumentam ao longo do tempo, até ao final do ensaio.
Neste caso, ndo resta duvidas que o carvao ativado ndo saturou nas 7 horas de
ensaio. Contudo, pode-se determinar qual o tempo de saturagéo estimado utilizando a
capacidade méaxima de adsorcao de 5 100,48 MQadsorvato/Jadsorvente- EStE COrresponde a
173,4 h, que corresponde a cerca de 7 dias, assim esta claramente confirmado que
ndo se atingiu a saturacdo do carvao (para o parametro da CQQO). Em relacéo a cor
nao é possivel relacionar o ensaio com a capacidade maxima de adsorcao (devido a
impossibilidade de obtencdo de resultados nos ensaios de isotérmicas). Portanto
pode-se constatar através do grafico que o carvao ndo atingiu a saturacdo, uma vez
gue as concentracdes apresentam-se sempre crescentes. O tempo de rotura obtido
foi de 5 minutos para a CQO, correspondendo a 4,75% da concentracao inicial, e
entre 0 e 5 minutos para a cor (uma vez que ao fim de 5 minutos a concentracdo da

amostra correspondeu a 6,87% da concentracao inicial).
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Figura 3-13: Resultados obtidos para o ensaio 1 e 2 da adsor¢ao (em continuo) de permeado

com carvao ativado produzido

Os resultados experimentais dos ensaios 3 e 4 estdo apresentados na Figura 3-14.

No ensaio 3 utilizaram-se a entrada concentracdes para o permeado de 413,5 mg/L
O, e 260,13 mg/L Pt-Co. O ensaio 3 demonstra uma concentragdo inicial préxima dos
0 mg/L, durante 5 horas e 19 minutos, para o parametro da cor. Na CQO a
concentracdo passa de 0 para 211 mg/L O,, ap6s 44 minutos de ensaio. Quando as
concentracdes ultrapassam o valor de zero verifica-se uma grande dispersédo dos
pontos, tornando-se impossivel concluir assertivamente em relacdo a formacgao de um
patamar (no qual a concentracdo de saida € igual a da entrada) e a saturacdo do
carvao (no que diz respeito a representacao grafica). O tempo de saturacéo do carvao

foi estimado em 10,6 dias (para a CQO), tendo em consideracdo uma capacidade
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méxima de adsorcao de 5 100,48 MQadsorvato/Jadsorvente; O qu€ indica que o carvao nao
atingiu a saturacdo porque o ensaio teve duracdo de 8 horas. O tempo de saturacao
do carvao ativado em relagdo a cor ndo pode ser determinado, contudo visualiza-se
graficamente que (para estas condi¢cdes de ensaio) este ndo foi atingido. O carvao
verificou rotura, para o parametro da CQO, entre os 44 e os 53 minutos
(correspondendo 0 e 211 mg/L O,), entre 0s quais se encontra uma concentracéo de
20,6 mg/L O,, que equivale a 5% da concentracdo de alimentagdo. Relativamente a
cor, o tempo de rotura considerou-se inferior a 5h29min, uma vez que a partir deste
instante de tempo a concentracéo situa-se nos 98,00 mg/L Pt-Co.

A concentracdo de permeado, a entrada da coluna, para o ensaio 4 foi de 471,25
mg/L O, e 204 mg/L Pt-Co. Neste ensaio, verificou-se que num determinado periodo
de tempo (vinte e um minutos iniciais) a concentracdo de CQO ¢é nula. Para o
parametro da cor a concentracdo foi nula apenas nos primeiros 10 minutos. A CQO
vai aumentando ao longo do tempo, apds os 21 minutos, atinge um maximo para 0s
420 mg/L O, (este pico provavelmente estd associado a erros experimentais),
posteriormente diminui e mantém-se aproximadamente constante nos 256,5 mg/L O,,
no entanto as amostras ndo atingem o valor da concentracdo da solucdo a entrada
(471,25 mg/L Oy). A cor também apresenta um comportamento crescente até, por
volta dos, 252,75 mg/L Pt-Co e a partir dai a concentragdo mantém-se
aproximadamente constante. No entanto, a representacdo grafica da cor apresentou
valores superiores a concentracdo de permeado (204 mg/L Pt-Co), como ja foi
verificado noutros ensaios. O tempo de saturacdo do carvao (para 0 ensaio em causa)
foi determinado tendo em consideracdo uma capacidade maxima de adsorcao de 5
100,48 MQadsorvato/Jadsorvente € atingiu 19,8 dias (em relacdo a CQO), assim pode-se
constatar que o carvao nao ficou saturado no decorrer deste ensaio pois a sua
duracéo foi de 3h43min. Graficamente também se observa que a concentragdo final
(260 mg/L Oy), a saida, estava bastante distante da concentragdo de permeado inicial
(471,25 mg/L Oy). A representacdo grafica da cor revela que os ultimos pontos sao
passiveis de formar um patamar, porém néo foi possivel concluir sobre a saturacdo do
leito, uma vez que ndo se obteve a capacidade maxima de adsor¢do que daria uma
informacéo valida acerca deste tempo. A rotura é atingida aos 25 minutos, que
corresponde a 23,5 mg/L O, (equivalente a 5% da alimentagéo), relativamente a CQO.
A cor apresenta um tempo de rotura inferior a 10 minutos, uma vez que a partir desse
tempo a concentracdo aumentou para 22,75 mg/L Pt-Co, apresentando 11,15% da

concentracao inicial.
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Figura 3-14: Resultados obtidos para os ensaios 3 e 4 da adsor¢do (em continuo) de
permeado com carvao ativado produzido

De uma maneira geral, foi possivel constatar que o carvao ativado produzido a partir
da raspa de cortica apresenta uma capacidade de adsor¢céo elevada e nos ensaios
efetuados néo foi possivel obter a sua saturagdo, considerando o tempo de saturacéo
necessario o calculado a partir da capacidade méaxima de adsorgdo. O tempo de
rotura do carvao é conseguido logo apds o instante de tempo zero para praticamente
todos os ensaios.

Em relacdo a reutilizacdo do efluente, verificou-se que, a exceg¢do do ensaio 4, 0s
restantes ensaios atingiram concentracfes de CQO superiores a 150 mg/L O, num
instante de tempo bastante reduzido, e as amostras apresentaram coloragdo logo

apos os primeiros instantes, evidenciando que o processo de adsor¢do para as
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condi¢des de operacgdo destes ensaios ndo € viavel. O ensaio 4 foi 0 que demonstrou
melhores resultados, uma vez que ao fim de 1h22min atingiu uma concentragéo de
134,5 mg/L O, (relativamente a CQO), evidenciando que este processo de tratamento
€ viavel, de acordo com as condicdes de operacdo utilizadas. A cor apresenta-se
guase transparente, numa diluicdo de 1:20, ao fim de 1h22min. Concluindo, de acordo
com os resultados obtidos para o ensaio 4, pode-se constatar que o efluente
resultante pode ser reutilizado nos processos produtivos (considerando como valor de
referéncia o VLE da CQO de 150 mg/L O,, presente no D.L n° 236/98 de 1 de Agosto).

v' Ensaio com agua de cozedura de cortica

Executou-se um ensaio de adsorcao da agua de cozedura com carvao ativado
proveniente da raspa. A coluna usada tinha Di de 1,50 cm, altura de leito de 22,5 cm,
massa de carvao de 12,25 g e um caudal de 0,0051 L/min.

Na Figura 3-15 estdo apresentados os resultados experimentais obtidos, onde foi
possivel verificar que a concentracdo € nula durante os primeiros 4 minutos, para
ambos os parametros. A medida que o tempo do ensaio decorre a concentracio
aumenta gradualmente até permanecer constante, atingindo um patamar. Na cor
verifica-se que as concentracbes no patamar aumentam ligeiramente mas a ultima
amostra apresenta uma concentracdo menor, que pode ter sido originada por
oscilacBes naturais.

Na CQO verificam-se algumas flutuacdes entre os 7 e 10 minutos que podem estar
relacionadas com oscila¢cdes naturais, uma vez que na cor nao se verificam essas
oscilacBes (o que significa que ndo € a amostra que esta alterada, ou seja, ndo deve
ter ocorrido caminhos preferenciais ou perdas de carga ao longo do leito). O ponto
recolhido por volta dos 8 minutos que apresenta uma concentracdo de CQO a saida
de 765,75 mg/L O, estd completamente desfasado dos restantes, indicando
claramente que esta afetado de erros experimentais associados com a preparacao da
solucéo de CQO ou simplesmente execugéo experimental.

O tempo de saturacdo previsto através da capacidade maxima de adsorcdo de 5
100,48 MQadsorvato/Jadsorvente T0I de 5,28 dias, para a CQO. Em relagdo a cor néo foi
possivel especular sobre qual o tempo de saturacéo que se poderia obter com o valor
da capacidade maxima de adsorcdo. Graficamente constatou-se que o carvéo ativado
ndo atingiu a saturacdo, para ambos os parametros, uma vez que as concentragfes
de agua de cozedura (efluente a entrada) foram de 1 612,5 mg/L O, e 3 565,0 mg/L

Pt-Co, para a CQO e cor, respetivamente. As concentragdes atingidas nos patamares
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apresentaram valores por volta dos 435,5 mg/L Pt-Co, para a cor, e 202 mg/L O,, para
a CQO. Como a saturagéo do carvao era atingida ao fim de 5 dias, aproximadamente,
e como a duracdo do ensaio foi de 2h:30min, concluiu-se que ndo ocorreu a
saturacao do carvéao ativado. O tempo de rotura foi atingido antes dos 7 minutos (para
uma concentragdo de 371,75 mg/L O,), uma vez que 5% da concentracdo da
alimentacéo corresponde a 80,63 mg/L O,. Relativamente a cor, conseguiu-se atingir
um tempo de rotura de 8 minutos, correspondendo a 187 mg/L Pt-Co (5,25% da
concentragao de alimentacgéo).

Pela andlise efetuada dos valores experimentais obtidos, pode-se concluir que a agua
de cozedura necessita de outro processo de tratamento adicional ao tratamento por
adsorcdo. Uma vez que a poucos minutos do inicio do ensaio as amostras
apresentavam concentrag@es, tanto de cor e CQO, superiores aos VLE impostos pelo
DL n°236/98 de 1 de Agosto. Assim, apenas com este processo de tratamento nao é
possivel efetuar a descarga do efluente no meio hidrico, bem como proceder a sua

reutilizacdo nos processos industriais.
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Figura 3-15: Resultados obtidos da adsorcéo (em continuo) de agua de cozedura com carvao

ativado produzido
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3.4.4 Estudo dainfluéncia da temperatura de ativagao do carvéao

A temperatura de ativagdo é um parametro com influéncia no tipo de carvéo ativado
obtido. A temperatura de ativacdo do carvdo obtido a partir de raspa de cortica foi
determinada a partir da caracterizacao do carvao resultante do processo de pirélise a
diferentes temperaturas. A area superficial especifica (nGmero de iodo) foi calculada
pelas equacdes 3.8, 3.9 e 3.10, apresentadas no anexo C.

No estudo das temperaturas de ativacdo de 700 e 900 °C do carvao ativado nao foi
possivel determinar a area superficial especifica, devido ao valor da normalidade do
filtrado residual calculado ndo estar compreendido no intervalo definido. Como a
guantidade de amostra disponivel nos ensaios da temperatura de ativacdo era
limitada n&do foi possivel a determinacdo do numero de iodo com uma massa de
carvao superior. Desta forma, os ensaios para as diferentes temperaturas de ativagao
foram comparados através do valor obtido para o X/M, sendo um parametro legitimo
para verificar qual das temperaturas apresentou uma area superficial maior.

Na Tabela 3-9 estdo apresentados os resultados obtidos do estudo da temperatura de
ativacdo, assim como os valores obtidos para o carvao ativado produzido e para o

carvao ativado comercial.

Tabela 3-9: Resultados obtidos do estudo da temperatura de ativacdo do carvao produzido da

raspa e da caracterizagéo do carvao ativado produzido e carvao ativado comercial

Estudo da temperatura de

ativacéo Carvao ativado Carvao ativado
Ensaio Ensaio Ensaio produzido comercial
1 2 3
Temperatura
) 700 800 900 850 -
ativacéo (°C)
Rendimento de
. 82,45 79,93 68,14 74,17 -
carvao ativado (%)
C(N) 0,0641 0,0265 0,0064 0,0186 0,0273
XIM (mg/g) 321 657 817 854 694
D (Fator de
. - 0,9582 - 1,0188 0,9526
correcao)
NUmero de iodo
- 629 - 870 661

(m?/9)
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Através dos resultados apresentados na Tabela 3-9 foi possivel constatar que quanto
maior a temperatura de ativacdo, maior a quantidade de iodo adsorvido por grama de
carvao ativado.

Pela andlise dos valores obtidos optou-se por uma temperatura de ativacéo de 850 °C,
uma vez que o X/M é intermédio entre 657 e 817 mg/g. Contudo, para o0 ensaio
efetuado do numero de iodo do carvao ativado produzido (a 850 °C) obteve-se um
X/M de 854 mg/g, cujo valor excede o resultado obtido para o X/M da temperatura de
ativacdo de 900°C. Esta variacdo pode estar associada a diferencas no processo de
ativacdo, nomeadamente na temperatura efetiva atingida no reator (visto que os
ensaios para o0 estudo da temperatura foram efetuados num reator diferente do
utilizado para a producéo de carvéo ativado usado no processo de adsorcéo).
Comparando o resultado obtido para o carvédo ativado produzido e o carvao ativado
comercial verificou-se que a area superficial especifica foi superior para o carvao
ativado produzido, correspondendo a 870 m%g. Sendo que o nimero de iodo obtido
para o carvdo ativado comercial foi de 661 m?/g.

O carvao ativado produzido a 850 °C foi caracterizado apés a pirélise a 600 °C e apds

a neutralizacdo como se apresenta ha Tabela 3-10.

Tabela 3-10: Resultados da caracterizacdo do carvdo apés pirélise e carvao ativado apés

neutralizacédo

Carvéao apés Carvéo ativado apés

pirélise neutralizacéo
Matéria seca (%) 99,37 77,27
Matéria humida (%) 0,63 22,73
Matéria mineral
63,84 65,96
(base seca) (%)
Matéria orgéanica
32,81 34,04
(base seca) (%)
Valor de azul-de-metileno
(mg equiv. azul-de- - 26

metileno/100 g carvao)

Pela analise dos resultados apresentados na Tabela 3-10 constatou-se que 0 carvao
apresenta pouca humidade, cerca de 0,63 %, e é constituido maioritariamente por

matéria mineral, sendo a matéria mineral - 63,84 % (em base seca). Relativamente a
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caracterizacdo do carvao ativado apés neutralizacao, verificou-se que este apresenta
uma percentagem de humidade superior em relacdo ao carvao obtido inicialmente. A
percentagem de matéria mineral é superior, 65,96 (%), apresentando, portanto, maior
guantidade de matéria organica. O carvao ativado também foi caracterizado segundo
o valor de azul-de-metileno que indica qual a capacidade do carvéo ativado para a
adsorcao de moléculas complexas. O valor de azul-de-metileno obtido foi de 26 mg
equivalente de azul-de-metileno/100 g de carvdo. A curva de calibracdo do azul-de-
metileno, apresentada no anexo C, estd compreendida entre 5 e 25 mg equiv. de
azul-de-metileno/100g de carvéo, sendo portanto necessario fazer uma extrapolacao

uma vez que o valor ndo era muito distante do limite maximo da curva de calibracao.

3.5 Conclusdes Gerais

As amostras de agua de cozedura demonstraram, através da sua caracterizacao,
valores distintos. A primeira agua de cozedura apresentou valores bastante
superiores de cor e CQO em comparagdo com a segunda. Os parametros analisados,
para ambas as amostras, demonstraram que este efluente ndo pode ser
descarregado no meio hidrico sem tratamento, tendo em consideracdo os VLE do
Decreto-Lei n°. 236/98 de 1 de Agosto.

O tratamento por UF, utilizando a membrana de 30.000 MWCO, permitiu a reducéo de
74,8 % da cor e 33,1 % da CQO, para a primeira dgua de cozedura e de 85,2 % e
41,8 % para a segunda amostra. No tratamento por UF, com a membrana de 20.000
MWCO, obtiveram-se percentagens de remocao de 93 % para a cor e 68,9 % para a
CQO. Porém apéds este tratamento, o permeado ainda apresentava concentracdes
superiores aos valores estabelecidos na legislacdo em vigor que ndo permitem a sua
descarga para 0 meio ambiente. Verificou-se a necessidade de adicionar outra etapa
no processo de tratamento deste efluente.

O tratamento do permeado por adsorcao foi efetuado para dois tipos de adsorventes —
carvao ativado comercial e o carvao ativado produzido através da raspa de cortica.
Neste tratamento efetuaram-se estudos do tempo de equilibrio, isotérmicas de
adsorcdo e ajuste dos modelos tedricos aos dados experimentais e adsor¢cdo em
continuo. Nos ensaios das isotérmicas de adsorcdo verificou-se que ambos o0s
modelos (Langmuir e Freundlich) apresentavam um ajuste semelhante aos valores
experimentais. Os ensaios de adsor¢cdo em continuo demonstraram que ambos 0s

carvbes ativados ndo atingiram a saturagdo e que, na maioria, 0S ensaios
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apresentaram fuga (a qual pode ser interpretada como a zona de transferéncia de
massa maior do que a altura de leito) logo no inicio destes ensaios. O tempo de
saturacdo estimado para o carvao ativado comercial é bastante inferior ao tempo de
saturacdo dos ensaios de carvao ativado produzido da raspa, o que indica que o
carvao ativado produzido tem uma capacidade de adsorcdo superior. Com estes
ensaios verificou-se que era possivel reutilizar o efluente no processo de cozedura da
industria ou descarrega-lo no meio hidrico.

Relativamente a producdo do carvdo ativado proveniente da raspa de cortica,
determinou-se que a temperatura de ativacdo Otima seria aos 850 °C. Na
caracterizacdo dos carves ativados obtiveram-se 870 m%g e 661 m?g de &rea
superficial, para o carvao ativado produzido e para o carvdo ativado comercial,
respetivamente. Pela determinacdo do valor de azul-de-metileno do carvéo ativado
produzido obteve-se 26 mg equivalente de azul-de-metileno por 100 g de carvao,

indicando que este carvao tem capacidade de adsorcao para moléculas grandes.
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4.Valorizagao da suberina

4.1 Introducéo

A producao de residuos é uma presenca evidente na industria. Durante o processo
produtivo sédo produzidas quantidades significativas de residuos que, posteriormente,
tém de ser eliminados com recurso a diferentes estratégias de gestao de residuos tais
como a valorizacao, reciclagem, incineracdo ou deposicédo em aterro.

Na induastria corticeira, durante o processo de fabrico, sdo produzidas elevadas
guantidades de residuos de cortica (refugo e falca) que podem ser valorizados, uma

vez que, apresentam caracteristicas impares.

4.2 Estado de arte

4.2.1 Suberina - Caracterizacao

A cortica é constituida por suberina, lenhina, polissacarideos e extractaveis, com
referido no capitulo 2.3. A suberina é o principal constituinte da cortica, representado
cerca de 40 % da massa da cortica do sobreiro. A suberina € um biopolimero e
protege a cortica de ataques microbianos e ambientais. E um polimero misto
constituido por monémeros aromaticos e alifaticos ligados entre si por ligacdes éster.
A composicdo monomérica da parte alifatica contém o glicerol e acidos carboxilicos,
principalmente w-hidroxiacidos e a,w-diacidos de cadeia longa. Os 4cidos carboxilicos
estdo esterificados com residuos fendlicos, com ligacbes éster entrecruzadas.
Relativamente a parte aromatica a informacao disponivel na literatura ainda é muito
escassa, devido a impossibilidade do seu estudo in situ (Silva, 2010; Rios, 2011; Sem,
2012).

Os mondmeros alifaticos foram bastante explorados por varios autores, que
procederam a identificacdo e quantificagdo dos acidos gordos presentes na suberina:
acido fendlico (22-hidroxidocosandico), acido felogénico (docosanodibico), acido
floiondlico (9,10,8 — trihidroxioctadecandico), acido 9 — octadecenodidico, acido 18-
hidroxi-9-octadecendico, acido 9-hidroxioctadecanodibico, acido 9,10,epOxi-18-
hidroxioctadecandico, acido 9,10-epoxioctadecanodidico. Os alcoois de C,, a Cyg
fazem parte da fragdo neutra, na qual € possivel encontrar o n-docosanol.

Relativamente a composicdo dos mondmeros aromaticos presentes na suberina a
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informacgéo é escassa, como ja referido, contudo foi identificado e quantificado um
residuo fendlico — o acido ferulico, que corresponde a 1,5 — 4 % da suberina (Costa,
2001).

Os &cidos gordos que apresentam cadeia mais pequena normalmente sdo associados
a lipidos, ja os acidos de cadeia longa estéo associados a ceras (Costa, 2001).

A suberina apresenta uma estrutura bastante complexa, que confere a cortica elevada
resisténcia a degradacdo pelo calor. Quando a cortica é submetida a tratamento
térmico, a suberina é o ultimo componente a sofrer degradacdo, devido a sua
composicao (Silva, M., 2013).

Este composto € praticamente infusivel, insolivel em agua, no &lcool e na maioria dos
solventes organicos mas saponificavel por bases fortes. Varios estudos foram
efetuados cujo foco foi a separacdo e solubilizagcdo da suberina recorrendo a:
oxidacdo quimica, hidrélise bésica em meio aquoso, alcodlise catalitica e
hidrogendlise (Costa, 2001). Atualmente os processos de despolimerizacdo (rotura
das ligacOes éster) tém sido utilizados com maior frequéncia para possibilitar a
determinacédo da suberina, uma vez que a suberina nao é soluvel em varios solventes
(Silva, 2010).

A suberina é soluvel em diclorometano, acetona, cloroférmio, tetrahidrofurano (THF) e
acetato de etilo. Apresenta solubilidade parcial em éter etilico e tetracloreto de
carbono. A suberina é insolivel em metanol, etanol, ciclo hexano, n-hexano e em
agua (Cordeiro, 1998).

4.2.2 Processos de extracdo da suberina na cortica

Segundo (Sousa, 2011), os fragmentos alifaticos que constituem a suberina podem
ser isolados através de hidrdlise alcalina ou metandlise.

Normalmente, a suberina é obtida por rea¢des de despolimerizagdo que provocam a
guebra das moléculas de ésteres, seguida do isolamento dos fragmentos alifaticos
seguintes. Trés métodos tém vindo a ser utilizados: hidréolise alcalina,
transesterificagdo com trifluoreto de boro (BF3) ou metéxido de s6dio em metanol e
hidrogendlise com hidreto de litio e aluminio (LiAIH,4) (Cordeiro, 1998).

O processo de despolimerizagdo mais comum é a de metandlise alcalina, embora
outros métodos tenham sido apresentados, como a hidrélise alcalina e a alcodlise.

O processo de metandlise é efetuado, por norma, com metdxido de sdédio metandlico.

Se ndo for necessario uma forte despolimerizacdo entdo o metdéxido pode ser
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substituido por 6xido ou hidréxido de calcio. A hidrolise alcalina pode ser usada com
hidréxido de sd6dio numa solucdo de etanol/agua. Novamente pode-se optar pelo
hidréxido de potassio em vez do hidréxido de sddio sempre que se pretender uma
hidrélise fraca. Apesar de os tempos de reacao serem mais curtos é possivel obter-se
uma completa despolimerizacdo da suberina. Este processo é frequente quando se
pretende evitar uma separacgédo indesejada dos grupos de anéis epoxi.

4.2.3 Utilizagao e aplicagédo da suberina em produtos

Os mondmeros alifaticos da suberina da cortica conferem propriedades de aderéncia
a vernizes, podem ser aplicados na estabilizacdo do latex e podem ser usados como
materiais cerosos. Podem, também, ser usados como ligante de particulas em
aglomerados e em produtos de perfumaria (a partir do acido floiénico).

ApOs despolimerizacdo da suberina, obtém-se uma mistura de ceréides, que dao
origem a uma matéria designada “suberac”, que podem ser utilizados em bruto como
primeira camada em pinturas e em formulagfes de latex. Uma mistura de &cidos e
esteres gordos da cortica originam o material “subelat” que € aplicado como aditivo
em emulsdes de latex e borracha artificial, fornecendo um aumento da sua
estabilidade e poder de impregnacéo (Costa, 2001).

A suberina da cortica, nomeadamente, os sais dos &cidos gordos tém aplicacdo no
fabrico de sabBes. A suberina também pode ser utilizada como cera em produtos de
manutencao, por exemplo para lubrificacdo, e em dominios industriais (Costa, 2001).
Uma das fracBes de acidos gordos, constituida maioritariamente por acido fenélico
pode originar, apds polimerizacdo e aquecimento, um material ceroso que podera
substituir a cera de Carnauba e de Candellila (Gil, 1995). A suberina devido a sua
natureza alifatica pode conter insaturagdes e grupos hidroxilo e carboxilo que podem
ser usados em diversas reagfes formando poliésteres, poliéteres ou poliuretanos
(Cordeiro, 1998).

A cera, obtida por despolimerizagdo, da cortica sera aplicada em peles em detrimento

da cera de Carnaulba aplicada atualmente na indUstria dos curtumes.
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4.3 Trabalho Experimental

4.3.1 Descrigdo Experimental

A raspa de cortica utilizada para a extracdo de suberina foi caracterizada quanto a
percentagem de humidade e de matéria mineral.

Inicialmente foi determinada a quantidade de extraiveis da raspa de cortica. Na raspa
de cortica sem extraiveis foi quantificada a percentagem de suberina extraida, com o
objetivo de se comparar a quantidade de suberina que se conseguiu obter a partir da
raspa sem extraiveis e da raspa sem nenhum processo de tratamento.

A extracdo da suberina da raspa de cortica foi estudada por dois processos distintos,
um por metandlise alcalina e outro por hidrélise alcalina. Para cada método, foi
adicionado um solvente com capacidade de dissolucdo da suberina. Posteriormente
efetuou-se a evaporacdo do solvente da solucdo resultante, da qual resultou um
produto sélido constituido por ceras. Cada um dos produtos, obtidos para cada um
dos métodos de extracdo, foi analisado por FTIR (Fourier Transform Infrared
Spectroscopy)., usando como ferramenta o ATR (Attennuated Total Reflectance).
Foram estudadas as condi¢cBes Otimas de hidrélise, para o processo de extracdo da
suberina por hidrélise alcalina, onde se pretendeu conhecer qual a quantidade de
hidroxido de sédio que permitiu uma maior dissolucdo da raspa de cortica durante
este processo.

A extracdo de suberina, em scale-up, foi efetuada através de hidrélise alcalina. Sendo,
posteriormente, adicionado um solvente miscivel (acetato de etilo) com a suberina a
fim de se conseguir obter um produto solido constituido por cera. Com a cera sélida
foram efetuadas emulsGes que permitiram a sua aplicacdo em diferentes tipos de

couros.

4.3.2 Reagentes e Métodos Analiticos

Para a determinacdo dos extraiveis foram utilizados os solventes: agua desionizada,
diclorometano (Fisher) e etanol (Panreac).

Nos ensaios de extracdo da suberina por hidrolise alcalina utilizou-se hidroxido de
sodio (Carlo Erba), acido sulftrico a 10% (Panreac), acetato de etilo (Sigma Aldrich).

Na extragdo por metandlise alcalina utilizou-se metanol (Fisher Scientific), hidréxido
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de sodio, cloroférmio (Sigma Aldrich), sulfato de sédio anidro (Scharlau), acido
sulftrico 2 M (Panreac).

4.3.3 Caracterizacao dos ensaios

O processo de extracdo dos componentes sollveis da cortica e a extracdo da
suberina tiveram como base o trabalho desenvolvido por Nereida Cordeiro, em 1998.
A amostra de raspa de cortica, fornecida pelo CTCOR, foi separada por diametros de
particulas, através de peneiros. O intervalo do didametro de particulas de raspa de
cortica utilizada durante os ensaios de extracdo era entre 500 e 710 pm.

A quantidade de extraiveis da raspa de cortica foi determinada em extratores tipo
Soxhlet, utilizando uma sequéncia de trés extracdes consecutivas (com diclorometano,
etanol e agua), durante 8 horas, a temperatura de ebulicdo. Entre cada extracdo foi
efetuada a secagem do cartuxo com a amostra, a 40 °C. Os extraiveis que resultaram
foram quantificados por gravimetria apds a evaporacdo do solvente e respetiva
secagem.

A extracdo da suberina, a partir de raspa de cortica sem extraiveis, foi efetuada por
metanolise alcalina, que se baseia em raspa de cortica com uma solucdo de metéxido
de sbédio a 3 % em metanol, entre 3 a 5 horas, a temperatura de ebulicdo.
Posteriormente, a solucdo é filtrada e acidificada com H,SO, (2 M) a pH,
aproximadamente, 5. Sucede-se a evaporacdo do solvente e ao residuo obtido foi
adicionado agua e cloroférmio. Promoveu-se uma agitacdo intensa da mistura para
promover a separacdo das fases. A fase mais densa (que corresponde a dissolucgéo
das ceras no cloroférmio) foi adicionado sulfato de sédio anidro, seguido de agitacao
e filtracdo. A quantidade de suberina foi determinada por gravimetria ap0s evaporacao
do cloroférmio resultante da filtracdo e secagem apropriada. Este ensaio foi efetuado
com o objetivo de se quantificar a diferenca entre a extracdo da suberina com raspa

de cortica com extraiveis e raspa de cortica sem extraiveis.

Outro processo de extracdo de suberina, da raspa de cortica com extraiveis, foi
efetuado através de hidrélise alcalina, usando hidroxido de s6dio como catalisador,
durante 6 horas, a temperatura de ebulicdo. Posteriormente é efetuada uma
acidificagdo do hidrolisado a pH, aproximadamente, 2,5. Sucede-se a filtracdo da
solucdo, para aproveitamento do soélido (raspa de cortica hidrolisada e precipitado)
gue é sujeito a secagem. Foi adicionado acetato de etilo ao sélido seco, promoveu-se

agitacdo intensa da solucdo e efetuou-se a filtracdo por gravidade da mesma. A
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suberina obtida foi quantificada por gravimetria ap0s a evaporacgéo do acetato de etilo.
Este processo foi efetuado, inicialmente, em pequenas quantidades sendo
posteriormente (apdés conhecimento das condi¢cdes Otimas de funcionamento)
realizado num ensaio para quantidades superiores (em scale-up). Este ensaio foi
efetuado num reator com capacidade para 10 L, constituido por dupla camisa por
onde circula agua que permite o aquecimento do sistema. As condi¢cbes do ensaio
foram: volume de solucéo de 7,5 L; massa de raspa de cortica de 500,12 g; raz&o de
NaOH/massa cortica de 0,60; agitacdo do ensaio de 30 rpm (rotagbes por minuto);
temperatura de 80 °C e tempo de hidrélise de 6 horas.

A Figura 4-1 apresenta uma fotografia do reator utilizado, assim como o0 seu esquema

de funcionamento.

1 Legenda:

1: Entrada de solucéo;

2: Saida de solucéo
hidrolisada;

3: Reator Batch de
dupla camisa;

4: Manémetro  de
temperatura;

5: Agitador;

@4 6: Valvula ON-OFF

Figura 4-1: Montagem e esquema experimental utilizado (em scale-up) para extragéo da

suberina por hidrélise alcalina.

Foi efetuada uma aplicacdo prévia da suberina, obtida nos ensaios iniciais, na pele,
na qual se fizeram emulsdes com cloroférmio e acetato de etilo. A pele foi dividida em
varias partes nas quais se efetuou a aplicagdo das duas emulsdes preparadas e uma
aplicacdo da suberina fundida. Sucedeu-se a secagem da pele e apds esta foi

efetuada uma prensagem a quente da respetiva pele. Por fim, foi avaliada a
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aplicabilidade da cera na pele e as suas caracteristicas. A aplicacdo da cera na pele
em maior quantidade foi efetuada com a suberina obtida do ensaio em scale-up. A
cera foi aplicada em diferentes tipos de pele, através de emulsdo com tolueno e
acetato de etilo. O restante procedimento foi efetuado de forma anéloga a aplicacéo

prévia.

4.4 Resultados e Discussao

4.4.1 Caracterizacao daraspa de cortica

A raspa de cortica foi caracterizada em termos de quantidade de humidade e matéria
mineral, sendo possivel relacionar com estas informacdes a quantidade de matéria
seca e de matéria organica, respetivamente. Os resultados da caracterizacdo da
raspa de cortica, com tamanho de particulas compreendido entre 710 e 500 pm,
foram:

e Matéria seca = 87,83 %;

e Matéria humida = 12,17 %j;

e Matéria mineral (em base seca) = 11,12 %;

e Matéria organica (em base seca) = 88,88 %.
Constatou-se que a raspa de cortica é constituida por 87,83 % de matéria seca e que
apresenta (maioritariamente) matéria organica na sua composicao, correspondendo a
88,88 %.

4.4.2 Percentagem de extraiveis daraspa de cortica

Na extracdo dos componentes soluveis da raspa de cortica obtiveram-se o0s
resultados apresentados na Tabela 4-1. Pela analise dos resultados obtidos, verificou-
se que este produto é constituido por 12,66 % de extraiveis totais. Relativamente as
percentagens de remocdo obtidas para cada solvente, constatou-se que o
diclorometano foi o solvente mais eficaz, com a remoc¢éo de 7,56 % de extraiveis. O

etanol extraiu 3,36 % de compostos sollveis e a agua 1,74%.
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Tabela 4-1: Resultados obtidos da extracdo dos componentes sollveis da raspa de cortica

Extraiveis %
Diclorometano 7,56
Etanol 3,36
Agua 1,74
Total 12,66

Na literatura, a percentagem de extraiveis totais corresponde a 14,2 % (Cordeiro,
1998) e 12 % (Gil, s.d), para a cortica amadia. Segundo Cordeiro (1998), o
diclorometano € o solvente mais eficaz na remogdo dos extraiveis. Com uma
percentagem de 5,4 %, seguido do etanol com 4,8% e da agua com 4 %.
Compararam-se os valores obtidos com os apresentados na literatura e verificou-se
gue 0s compostos da cortica eram bastante sollveis com o diclorometano e pouco
soluveis com a agua, como é facilmente visivel através das percentagens de remocao

de extraiveis.

4.4.3 Extracdo da suberina da raspa de cortica

A extracdo da suberina da raspa de cortica foi efetuada por dois métodos, como

referido anteriormente, por metandlise alcalina e por hidrélise alcalina.

4.4.3.1 Método da metandlise alcalina

A extracdo da suberina pelo método da metandlise alcalina foi efetuada para cortica
com e sem extraiveis, com o objetivo de se verificar se os extraiveis podem influenciar
no processo de extracao da suberina.

Na Tabela 4-2 estdo apresentados os resultados relativos a extracdo da suberina a
partir de raspa de cortica com extraiveis, para ambos os ensaios efetuados, e de
raspa de cortica sem extraiveis. Verificou-se que a extragdo da suberina utilizando
cortica sem extraiveis apresenta percentagens mais elevadas (de 15,4 %) do que
utilizando a cortica com extraiveis, conseguindo-se 7,16 % e 8,55 %, ao contrario do

gue é encontrado na literatura.
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Tabela 4-2: Resultados da percentagem de suberina obtida pelo método da

metandlise alcalina, para cortica com e sem extraiveis

Raspa de cortica c/extraiveis Raspa de cortica
Ensaio 1 Ensaio 2 s/extraiveis
Massa raspa
L 15,00 45,01 2,03
cortica inicial (g)
Massa suberina
1,07 3,84 0,307
(9)
Suberina extraida
7,16 8,55 15,14
(%)

Na literatura, da cortica sem extraiveis consegue-se uma percentagem de suberina de
39,4 % (Cordeiro, 1998) e 45 % (Gil, sd.). Cordeiro (1998), desenvolveu um trabalho
no qual obteve 44,7 % de suberina, a partir de cortica com extraiveis.

Constatou-se, portanto, que a percentagem de suberina obtida nos ensaios
experimentais foi bastante inferior ao referido na literatura, quer utilizando cortica com
ou sem extraiveis. Contudo, a diferenca entre o0s resultados experimentais e 0s
valores da literatura € superior para a cortica com extraiveis, na qual se obtiveram
percentagens relativamente baixas e nas quais seria expectavel uma percentagem de

suberina superior a da raspa de cortica sem extraiveis.

4.4.3.2 Método da hidrélise alcalina

Foram efetuados dois ensaios de extracdo da suberina pelo método da hidrdlise
alcalina. Nestes ensaios utilizaram-se as razdes de 1:1 (massa NaOH : massa cortica
com extraiveis) e 1:20 (massa cortica com extraiveis : volume solugdo de NaOH). Os
ensaios 1 e 2 sdo réplicas a fim de se obter reprodutibilidade dos ensaios, ndo se
efetuaram alteragfes de um ensaio para 0 outro no processo de extragéo.

Na Tabela 4-3 estdo apresentados os resultados obtidos para os dois ensaios
efetuados. Conseguiram-se 5,06% e 3,52 % (média de 4,29%) de suberina extraida,

para o ensaio 1 e ensaio 2, respetivamente.
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Tabela 4-3: Resultados da percentagem de suberina obtida pelo método da hidrélise alcalina,

usando raspa de cortica com extraiveis

Ensaio 1 Ensaio 2
Massa raspa
D 15,05 15,13
cortica inicial (g)
Massa suberina
0,76 0,53
@)
Suberina extraida
5,06 3,52
(%)

Comparando ambos os métodos de extracdo para a cortica com extraiveis verificou-
se que o método que envolve o metdxido de sbédio apresenta percentagens de
suberina extraida superiores relativamente ao método de hidrélise alcalina.

Portanto, é legitimo afirmar que o método do metéxido de sodio foi 0 mais eficiente
para a extracdo da suberina. Contudo, este método apresenta problematicas
relacionadas com as questdes ambientais, devido a utilizacdo de solventes toxicos
(por exemplo, metanol e cloroférmio) durante o processo de extracdo. Por estas
razdes e apesar de o método de hidrélise alcalina apresentar percentagens de
remocao mais baixas foi efetuada a extracdo de maiores quantidades de cortica (em

scale-up) para este método de extracao.

v' Extracdo da suberina em scale-up

Os resultados obtidos para o processo de extracdo em scale-up estdo apresentados
na Tabela 4-4, onde estdo apresentados os pH’s inicial e final, massa de raspa seca e
massa de suberina obtida.

Tabela 4-4: Resultados obtidos da extracdo da suberina, em scale-up

pH inicial pH final
m raspa )
i m suberina | % extracéo
seca, apos ) .
(Escala (Escala g obtida (g) suberina
Soérensen) Soérensen) idrolise (g)
13,1 2,72 359,07 13,4872 3,10
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Neste ensaio obtiveram-se 3,10 % de suberina, correspondendo a 13,49 g de uma
massa de cortica inicial de 439,27 g (base seca). Da massa de corti¢a inicial obteve-
se 359,07 g depois da hidrélise, acidificacao e secagem da mesma.

Verificou-se que a percentagem de suberina extraida € bastante baixa em
comparagdo com a percentagem obtida no processo de metandlise alcalina e com a
literatura. E comparando, ainda, com os resultados obtidos para os ensaios efetuados
para as hidrélises com pequenas quantidades, onde se obtiveram percentagens de

remocao ligeiramente superiores.

4.4.4 Caracterizagcao da Suberina por FTIR

A suberina obtida através dos ensaios de metandlise e hidrélise alcalina foi
caracterizada por FTIR (usando a ferramenta de ATR), para conhecimento das
ligagbes quimicas presentes neste produto. A analise do espectro, nomeadamente
dos seus picos, foi efetuada com auxilio de tabelas de Colthup. Com esta andlise
também foi possivel verificar a existéncia de diferengas significativas na suberina
obtida para cada um dos ensaios. O espectro de FTIR obtido esta apresentado na
Figura 4-2.

40!

g

!

tanci

Refle

00 00 00 2000 1400 1000 500
Comprimento de onda (cm™)

Figura 4-2: Espectro de FTIR da suberina para o processo de metandlise (representado a

vermelho) e hidrdlise alcalina (representado a azul), analisada através de ATR.

Os espectros obtidos apresentam-se bastante similares no que respeita aos

comprimentos de onda dos picos, a diferenga maior esta presente no comprimento da
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banda. Nos resultados obtidos para cada um dos ensaios, observa-se que apenas um
dos picos apresenta comportamento inverso, aproximadamente aos 750 cm™.

Entre os 3000 e 2800 cm™ verifica-se uma elongacéo simétrica de grupos C-H, e
juntando as deformacdes verificadas entre, aproximadamente, 1500 e 1400 cm ™ que
correspondem a grupos CH,, péde-se verificar a presenca de compostos alifaticos na
suberina.

Em 2150 cm™ verificam-se bandas fracas para ambos os espectros que indicam a
presenca de ligacbes triplas na suberina. Proximo de 1600 cm™ estdo presentes
bandas que correspondem a ligacdes duplas e anéis aromaticos.

As bandas fortes apresentadas a 1650 cm™, aproximadamente, estéo relacionadas
com a presenca de ésteres. O grupo carbonilo também esta presente através de uma
banda forte aos 1600 cm™, aproximadamente.

O espectro do FTIR demonstra que a suberina é constituida por cadeias alifaticas,

aromaticas, grupos éster e hidroxilo.

4.4.5 Aplicacdo da suberinaem couro

O objetivo da extracdo da suberina da cortica foi a sua aplicagdo em couro, uma vez
gue na industria dos curtumes é efetuada a aplicacdo de ceras nos couros, por uma
guestao estética e de protecado deste produto.

Com a suberina obtida nos ensaios de metanodlise e hidrolise alcalinas, usando
pequenas quantidades de amostra, efetuou-se uma aplicacdo preliminar dessa
suberina numa amostra de couro, com a finalidade de verificar qual seria a sua

aplicabilidade neste produto.
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Figura 4-3: Aplicacao preliminar da suberina em pele. Sendo A — pele néo lixada, B — pele

lixada, 1 — suberina fundida, 2 — suberina dissolvia em cloroférmio e 3 — suberina dissolvida

em acetato de etilo.

O couro com a aplicacdo da suberina esta apresentado na Figura 4-3. Com esta
aplicacao verificou-se que a suberina tem elevado potencial quanto a obtencédo do
efeito de “queimar” e do efeito “pull-up”. Contudo tem de se utilizar uma emulsao
apropriada para este género de aplicacbes uma vez que permite uma melhor
aplicabilidade do produto no couro.

A aplicacdo da suberina obtida no reator em scale-up foi efetuada em diferentes
amostras de couro. Cada amostra foi dividida em duas, nas quais se efetuou a
aplicacdo da cera no couro, exceto a primeira amostra em que numa das amostras foi
aplicada cera fundida e na outra foi aplicada cera em emulsdo. As amostras sao
diferentes tipos de couro com diferentes tratamentos. A primeira e segunda amostras
sao couros nubuck (couros lixados) e a terceira amostra é pele nao lixada.

As emulsBes foram preparadas com base em conselhos de profissionais do setor dos
curtumes e estes consistiam em: primeira aplicagdo — 12,5 % de cera, 37,5 % de
acetato de etilo e 50 % de tolueno e segunda aplicacdo - 25 % de cera, 25 % de
acetato de etilo e 50 % de tolueno.

As emulsdes foram aplicadas no couro de forma artesanal, através de um rolo, e

(ap06s secagem ao ar ambiente) foram prensadas a quente.
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Amostra 1 a) Amostra 1 b) Amostra 2 a) Amostra 2 b)

Emulsao de suberina] Emulsao de suberina
(1 deméao) (2 deméos)

Emulsao de suberina
(2 demaos)

Suberina fundida

Amostra 3 a) Amostra 3 b)

Emulsao de suberina Emulsao de suberina
(1 demao) (2 demaos)

Figura 4-4: Resultados da aplicacdo da suberina em trés amostras de couros, sob diferentes

condi¢bes de emulsdo e apos prensagem a quente

De acordo com os resultados apresentados na Figura 4-4 verificou-se que a suberina

apresentou melhor aplicabilidade nas amostras de couro nubuck (amostra 1 e 2), uma
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vez que a penetragao da cera nos poros foi maior. Verificou-se que o couro ficou mais
escuro devido a prensagem a quente efetuada sobre a cera. Os resultados foram
melhores para o couro ap6s duas demaos, uma vez que a quantidade de cera
presente é maior originando um resultado mais sedoso e com mais brilho (ou seja,
forma-se um produto mais atraente a nivel de mercado por questfes estéticas).

Pela observacdo destas aplicacdes constatou-se que a cera produzida através da
raspa de cortica fornece ao couro um efeito “pull-up”, que permite a visualizacdo da
cor original da pele (por dobra ou quebra do couro) e apés polimento a pele volta a
cor atual (a que esta a superficie e € mais escura ou queimada).

Na segunda amostra apés a aplicacdo de duas demaos conseguiu-se obter um
aspeto de couro “envelhecido” devido a sua quebra e manuseamento, dando origem a
um produto completamente diferente em termos de aspeto que também pode adquirir

o efeito de “queimar” por polimento.

4.5 Conclusdes gerais

A extracdo de suberina presente na raspa de cortica permitiu quantificar uma
percentagem de extraiveis presentes de 12,66 %, sendo que o diclorometano foi o
solvente mais eficaz na sua extracdo seguido do etanol e da 4gua.

A extracdo da suberina foi efetuada recorrendo a dois processos — metoxido de sodio
e hidréxido de sédio. O processo que reuniu maior quantidade de suberina extraida foi
o do metdxido de sbdio. Neste, foi efetuada a extracdo da suberina a partir de raspa
com e sem extraiveis, verificando-se que a extracdo de suberina foi superior para o
ensaio efetuado com raspa sem extraiveis, 15, 14 %, comparativamente a raspa com
extraiveis que foi entre 7 e 8 %.

Em relacdo ao processo de extracdo através de hidroxido de sédio obtiveram-se
percentagens entre 5 e 3 %. Concluiu-se que este processo apresenta menor
eficiéncia em comparacdo com o processo do metdxido de sédio. No entanto, foi a
partir da hidrélise alcalina que se efetuou o ensaio em scale-up, no qual se obteve 3
% de suberina, aproximadamente.

A suberina obtida e as emulsdes preparadas apresentaram boa aplicabilidade nas
diversas amostras de couro, tendo-se verificado a obtenc&o brilho, suavidade, efeito
de “queimar’ e efeito “pull-up”. Concluiu-se que as amostras de couro em nubuck
foram as que melhor refletiram o efeito da aplicacéo da cera e que sobressai quando

aplicadas duas demaéos.
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5.Consideracoes Finais

A minimizacdo do consumo de agua fresca, tratamento dos efluentes liquidos e a
valorizacao dos residuos sélidos da industria corticeira foram os principais objetivos
deste trabalho. A avaliacdo do impacte ambiental da industria rolheira também
apresentou um papel relevante.

Foi efetuada a ACV da rolha de cortica natural, a qual decorreu desde a extracédo da
cortica no montado de sobro, processo produtivo e possiveis fins de vida da rolha. Na
ACV efetuou-se o inventario nos processos de: gestéo florestal, preparacao da cortica,
producédo da rolha, acabamento e fim de vida. Uma das fases desta analise é a AlA,
na qual foram selecionadas as seguintes categorias de impacte ambiental —
Aquecimento Global, Acidificacdo, Dessecacdo, Toxicidade e Ecotoxicidade,
eutrofizagdo, Consumo de recursos ndo renovaveis e Oxidagao Foto-quimica.

A primeira amostra de agua de cozedura fornecida pelo CTCOR foi caracterizada em
termos de pH, cor, CQO, taninos e lenhina, obtendo-se respetivamente — 6,18
unidades de pH; 24 112,5 mg/L Pt-Co; 4 350,8 mg/L O, e 1 200,0 mg/L acido tanico.
Devido & sua degradacdo, foi necessario proceder a uma nova amostragem. A
segunda amostra de 4gua de cozedura apresentava pH de 5,5 unidades; cor de 6
575,0 mg/L Pt-Co; CQO de 2 005,0 mg/L O,; 475,0 mg/L acido tanico; 153,3 mg/L
SST; 33 mg/L N, entre outros. As diferencas apresentadas nas aguas de cozedura
estdo possivelmente relacionadas com a amostragem. Os valores obtidos para os
parametros analisados na primeira agua de cozedura encontram-se de acordo com 0s
intervalos descritos na literatura: 4,5-5,5 unidades de pH; 4 500 - 5 500 mg/L O,; 500 -
1000 mg/L SST e 600 - 900 mg/L de polifendis. Ao contrario da segunda amostragem,
em gue os parametros encontram-se relativamente inferiores. Ainda assim, ambas as
amostras nao poderiam ser descarregadas no meio hidrico, sem tratamento, uma vez
gue os valores obtidos na caracterizagdo s&o superiores aos valores limite de
emissao impostos pelo Decreto-Lei n.° 236/98 de 1 de Agosto.

No tratamento por ultrafiltragdo, com membranas de 30.000 MWCO, efetuado para as
duas amostras de 4gua de cozedura conseguiram-se percentagens de remocao de
74,8 % de cor, 33,1 % de CQO para a primeira agua de cozedura e 85,2 % e 41,8 %
para a segunda. Por outro lado, no tratamento por UF com membrana de 20.000
MWCO, apenas para a segunda agua de cozedura, obtiveram-se percentagens de
remocé&o de 93 % para a cor, 68,9 % de CQO, 88,4 % de taninos e lenhina e 43 % de

azoto total. Como expectavel, verificam-se percentagens de remoc¢ao superiores, para
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a segunda agua de cozedura filtrada com a membrana de porosidade menor. As
percentagens de remocdo obtidas, para ambas as membranas e para as duas
amostras de agua de cozedura, sdo as esperadas uma vez que se encontram dentro
dos intervalos de valores referenciados na literatura, para este tratamento. O
permeado obtido foi posteriormente tratado e o concentrado podera ser alvo de
valorizacdo pela elevada concentracdo de taninos que apresenta.

O tratamento do permeado consistiu na adsor¢do com carvdo ativado, onde se
estudou a adsorcao para dois carvdes ativados distintos — o carvao ativado comercial
e 0 carvao ativado produzido a partir da raspa de cortica. Inicialmente estudou-se o
tempo de equilibrio e as isotérmicas de adsorcdo, posteriormente efetuou-se o
tratamento do efluente por adsor¢cdo com carvao ativado em leito fixo (para ambos os
carvoes ativados). Em cada ensaio foram determinadas as concentra¢des da cor e da
CQO das solugbes.

O tempo de equilibrio foi atingido ao fim de 310 horas, para o carvdo ativado
comercial, e de 403 horas, para o carvdo ativado produzido através da raspa.
Posteriormente iniciou-se o estudo das isotérmicas de adsorcdo, uma vez que ja se
tinha conhecimento do tempo de equilibrio para cada um dos carvboes. Com o0s
resultados obtidos fizeram-se ajustes dos pontos experimentais aos modelos de
isotérmicas de Langmuir e de Freundlich. Para o carvao ativado comercial (segundo o
parametro da cor) obtiveram-se os somatorios dos quadrados dos residuos de 3,76 e
3,49 para o modelo de Langmuir e de Freundlich, respetivamente. Para a CQO os
modelos de isotérmicas de Langmuir e de Freundlich apresentaram valores dos
somatérios dos quadrados dos residuos de 5,66 e 1,51, respetivamente. Analisando
os resultados obtidos, para cada um dos parametros, verificou-se que ambos os
modelos se ajustam de igual forma aos pontos experimentais, como se verifica
graficamente. No entanto, o modelo de Freundlich é o que apresenta um *R? com um
valor ligeiramente inferior. Os valores dos parametros obtidos para este modelo foram:
para a constante de capacidade de adsor¢cdo - 162 e 191
(mgadsorvam/gcarvao)(Légua/mgadsorvato)1’” e para a constante de intensidade de adsorcdo —
1,76 e 1,22, para a cor e CQO, respetivamente. No que respeita as isotérmicas de
adsorcdo do carvdo ativado produzido ndo foi possivel ajustar 0s pontos
experimentais da concentracdo da cor, uma vez que as solugbes analisadas
apresentavam uma cor superior & alimentacdo. No entanto, os valores do somatério
do quadrado dos residuos para a CQO foram de 3,22 e 2,54, para o modelo de

Langmuir e de Freundlich, respetivamente. O modelo que apresenta um XR? minimo é
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0 modelo de Freundlich, em que os valores dos paréametros foram de 0,18
(MYadsorvato/Gearvio) (Lagua/MGadsorvaro) " Para o Kaq € 0,82 para o n.

O ensaio de adsorcdo em continuo de permeado com o carvao ativado comercial
indicou que o carvdo ndo ficou saturado. Uma vez que os tempos de saturacéo
estimados (através da constante de capacidade de adsor¢do maxima obtida para o
modelo de Langmuir) foram de 6h16min e 72h48min, para a cor e CQO,
respetivamente, e o ensaio teve a duracdo de 2h40min. O tempo de rotura foi de 6
min, para a cor, correspondendo a 6,67 % e inferior a 1 min, para a CQO, que
equivale a menos de 16,40 %. Este ensaio indicou que é possivel reutilizar ou efetuar
a descarga do efluente até aos 11 min de ensaio, em que se verifica uma CQO de
111,50 mg/L O; e cor ndo visivel numa diluicao de 1:20.

Nos ensaios de adsorcdo em continuo de permeado com carvao ativado produzido
estimaram-se tempos de saturacao (para a CQO) do carvao de 113,3 h, 173,4 h, 10,6
dias, 19,8 dias para o ensaio 1, 2, 3 e 4, respetivamente. Sendo que em nenhum
ensaio foi atingida a saturacdo do carvao. No que respeita a cor, ndo foi possivel
estimar o tempo de saturacdo, contudo pela analise dos gréaficos verificou-se que a
saturacdo também néo foi atingida. Em relacdo aos tempos de rotura conseguiram-se:
0 min (para ambos os parametros) relativamente ao ensaio 1; 5 min para a CQO
(correspondendo a 4,75 % da CQOi.ia) € inferior a 5 min para a cor (sendo
equivalente a menos de 6,87 % da corinicial), Para o ensaio 2; entre 44 e 53 min para a
CQO (que corresponde a menos de 5 % da CQOy,icia) € inferior a 5h29 min para a cor
(sendo a concentracao inicial inferior a 37,7 %), para 0 ensaio 3 e, por ultimo, 25 min
para a CQO (correspondendo a 5 % da CQOiyia) € inferior a 10 min para a cor (que
corresponde a menos de 11,15 % da cOrinca), para o ensaio 4. Concluiu-se que
apenas o ensaio 4 apresentou condicBes de reutilizacdo e descarga do efluente no
meio hidrico. Considerando até 1h22min de decorrido o ensaio, ao qual corresponde
uma concentracdo de 134,5 mg/L O, e cor ndo visivel numa diluicao de 1:20.
Relativamente aos ensaios efetuados de adsor¢cdo de agua de cozedura com carvao
ativado (comercial e produzido), constatou-se que os efluentes produzidos nao
apresentavam condi¢cbes que os permitissem ser reutilizados ou descarregados no
meio hidrico. Devido as concentracdes de saida serem superiores aos valores limite
de emisséo impostos pelo DL. n.° 236/98 de 1 de Agosto.

A producéo do carvao ativado a partir da raspa de cortica foi efetuada a 850 °C, uma
vez que os ensaios da temperatura de ativagdo 6tima apontaram para um valor entre

0s 800 e 900 °C. O carvao produzido apresentou uma area interna superficial de 870
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m?/g, superior & do carvdo ativado comercial que foi de 661 m?/g. Para o carvdo
ativado produzido determinou-se o numero de azul-de-metileno que foi de 26 mg
equivalente de azul/100g carvao, indicando uma capacidade de adsorcdo elevada
para moléculas grandes.

Os processos de extracdo da suberina demonstraram que se obteve maior
guantidade de suberina (15,14 %) a partir do processo efetuado por metandlise
alcalina e utilizando a raspa de cortica sem extraiveis. Conseguiu-se uma
percentagem de extraiveis da raspa de 12,66 %, sendo 7,56 % solUveis com
diclorometano, 3,36 % solluveis com etanol e 1,74 % solaveis com agua. Com o
processo de metandlise alcalina conseguiu-se uma extracao de suberina de 7,86 % a
partir da raspa de cortica com extraiveis. As percentagens de extracdo obtidas para
raspa de cortica com e sem extraiveis foram inferiores as apresentadas na literatura.
Com o processo de hidrélise alcalina obtiveram-se percentagens de 5,06 % e 3,52 %
de extracdo de suberina da raspa de cortica com extraiveis. No processo de hidrolise
alcalina efetuado em scale-up extraiu-se 3,10 % de suberina da raspa.

Pela andlise da suberina, obtida por metandlise alcalina e hidrélise alcalina, no FTIR
foi possivel conhecer que este produto era constituido por cadeias aromaticas e
alifaticas, grupos éster e hidroxilo.

A aplicacdo da suberina no couro demonstrou como principais resultados: mais brilho
e suavidade com duas demé&os. O couro em nubuck apresentou uma aderéncia
superior da suberina em relacéo ao outro tipo de couro. A aplicacdo desta cera neste
material apresentou o efeito “pull-up”, que aparece aquando da dobra do couro e

desaparece apds polimento deste, e o de “queimar” por polimento.

5.1 Sugestoes para trabalhos futuros

Como trabalhos e desenvolver no futuro sugerem-se:
e Continuacdo do tratamento da agua de cozedura por adsorcdo com carvao
ativado;
e Remocao dos TCA’s nas aguas de cozedura;
e Estudar mais pormenorizadamente o0 processo de extracdo da suberina,
nomeadamente o processo de hidrélise enzimatica;

e Aplicagdo da suberina noutros produtos.
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Anexos

Anexo A — Reutilizacao de agua

Segundo o Cddigo Internacional de Praticas Rolheiras (CIPR), a agua utilizada
durante o processo da cozedura das pranchas de cortica deve estar em conformidade
com os parametros apresentados na Tabela A-5-1.

Tabela A-5-1: Parametros de analise das aguas utilizadas na inddstria, com os respetivos

valores paramétricos. Fonte: (CIPR, 2013)

Paréametro Valor Paramétrico Unidades
pH 55-95 Unidades de pH
Odor (a 25°C) 3 Fator de diluicdo
Turbidez 4 UNT
Oxidabilidade 5,0 mg/L O,
Cloro residual disponivel 0,1 mg/L Cl,
Ferro 200 pg/L
Manganésio 50 pa/L
Pesticida organoclorado
(individual) 0.10 HofL
Pesticida organoclorado
(total) 0,50 ug/L
2,4,6 — Tricloroanisol 2 pg/L
2,4,6 — Triclorofenol 0,10 pa/L
2,3,4,6 — Tetraclorofenol 0,10 pg/L
Pentaclorofenol 0,10 pa/L

De acordo com Marecos do Monte e Albuquerque, em 2010, os critérios de qualidade
para a reutilizacdo de aguas residuais tratadas, a escala industrial, estédo
apresentados na Tabela A-5-2.
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Tabela A-5-2: Critérios de qualidade recomendados para a reutilizacdo de dguas residuais
tratadas. Fonte: (Monte, 2010)

Uso industrial ndo restrito

Uso industrial restrito

Sistemas de Sistemas de o Processo e
) ) Téxtil | Papel
arrefecimento aguecimento de Lavagem
CBOs (mg/L) 25 -
SST (mg/L) 5-30 0-5 10-40 35
100- | 275-
SDT (mg/L) 500 -
200 1000
Azoto (mg/L) NR-20 0,1
Dureza (mg/L 100-
05-1 0-50
CaCOy) 200
Alcalinidade
100 75-150
(mg/L CaCOs)
0,1-
Fe 0,5 0,01-1 0,1-0,3
0,3
SiO; 25-50 10 10-100
Turvacdo (UNT) 1-50 0,3-5
Coliformes fecais 3
0-2x10
(UFC/100mL)
Ovos de
NR -0,1

helmintas (n°/L)
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Anexo B - Principios dos métodos

Cor

A coloracdo apresentada em &guas superficiais ou residuais pode ter origem na
presenca de matéria organica (dissolvida, coloidal ou em suspenséo), ibes metdlicos,
algas ou descarga de poluentes. A cor normalmente é caracteristica de determinadas
indastrias. O parametro da cor € determinado no espectrofotémetro Hach, DR/2000,

cujo comprimento de onda corresponde a 455 nm.

pH

O pH é um parametro que interfere na eficiéncia dos processos de tratamento, por
isso demonstra elevada importancia, sendo necesséria a sua monitorizagdo. Na
presenca de pH fortemente acido verifica-se um aumento da toxicidade de alguns
poluentes, corrosdo nos materiais de distribuicdo (através da dissolucdo de ibes
metdlicos). Contrariamente, se o pH for fortemente alcalino origina o aumento da
toxidade do solo (em aguas de rega) e a formacao de carbonatos e bicarbonatos. A
determinacdo deste parametro foi efetuada utilizando um medidor de pH Metrohm,

632, a qual é quantificada em unidades de pH.

CQ0O

A caréncia quimica de oxigénio (CQO) determina a quantidade de matéria organica e
inorganica presente numa amostra que € suscetivel de ser oxidada quimicamente.
Este método baseia-se na reacdo de oxidacdo da matéria organica pelo dicromato de
potassio (forte agente oxidante) em meio fortemente acido (4cido sulfarico) a elevada
temperatura, na presenca de um catalisador (sulfato de prata) e um inibidor de
cloretos (sulfato de mercurio). Apés a reacdo, é determinado o0 equivalente a
guantidade de oxigénio necessaria a oxidacdo da matéria. A determinagdo deste
parametro foi efetuada recorrendo ao método do dicromato de potassio, sendo
efetuada a sua quantificagdo (em mg/L O,) no espectrofotometro Hach, DR/2000, com

0 comprimento de onda de 620 nm.

Fosforo Reativo

O fosforo pode ter origem natural, devido a erosdo e lixiviagdo de minerais,
decomposicdo de animais e vegetais, ou pode estar associado com a poluicdo,
provocada por adubos, aguas residuais com detergentes contendo fosfato e aguas

residuais domeésticas. O fosforo atua como inibidor de incrustagbes e corroséo,
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contribui para a fertilidade do solo, provoca toxicidade (dos pesticidas
organofosforados) e origina a eutrofizagao. O fésforo pode aparecer nas aguas sob a
forma de minerais dissolvidos (ortofosfatos e polifosfatos), fésforo organico dissolvido
(organofosforados), particulas minerais e particulas organicas. A determinacdo do
fésforo reativo é efetuada na amostra nao filtrada e € executado no espectrofotometro
Hach, DR/2000, cujo comprimento de onda corresponde a 530 nm.

Turvacao

A turvacao de um efluente esta associada a presenca de particulas coloidais e/ou em
suspenséao, que provocam uma dispersdo da luz durante o percurso 6tico. A turvacao
€ obtida através da quantidade de luz dispersa pelas moléculas e é expressa em
unidades FTU, correspondente a Formazine Turbidity Unit. A turvacédo é determinada

no espectrofotometro Hach, DR/2000, com o comprimento de onda de 450 nm.

Taninos e Lenhina

A lenhina e o tanino sao constituintes naturais das plantas. A lenhina € um dos
principais constituintes presentes no processo de fabrico do papel, sendo portanto um
dos contaminantes existentes nas aguas residuais. Os taninos podem aparecer nas
aguas de abastecimento devido aos processos de degradacdo da matéria vegetal ou
como residuo da industria de producdo de taninos. Este método consiste na reducao
dos &cidos do reagente tanniver pelos compostos fendlicos presentes na amostra. A
reacao origina a producdo de um complexo de cor esverdeada e ocorre em meio
alcalino, devido a adicdo de solucdo de carbonato de sédio. A determinacdo dos
fendis totais (taninos e lenhina) foi efetuada recorrendo ao método de tirosina, sendo
efetuada a sua quantificacdo (em mg/L &cido tanico) no espectrofotometro Hach,

DR/2000, com o comprimento de onda de 700 nm.

Solidos Totais

s

A concentracdo de solidos totais numa agua € definida como a matéria que
permanece como residuo solido apds evaporagédo a temperatura compreendida entre
103 a 105 °C, na estufa Binder, ED-53. Os solidos totais englobam os sélidos
suspensos totais e os sélidos dissolvidos totais. Relativamente aos solidos dissolvidos
totais fazem parte as moléculas organicas e as inorganicas que estdo em solug¢édo na

agua.
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Solidos Suspensos Totais (SST)

Os sdlidos suspensos totais sdo considerados como toda a matéria, excluindo os
gases, que nao esta dissolvida nem no estado liquido e cuja dispersao na agua
origina uma mistura heterogénea. Os soélidos em suspensdo tém origem em
fendbmenos de eroséo natural e arrastamento de detritos organicos ou minerais para a
agua. Os SST correspondem a soma da quantidade de sélidos suspensos fixos (SSF)
(corresponde a matéria mineral presente na amostra) e de solidos suspensos volateis
(SSV). Os SST sédo determinados por método gravimétrico e sdo quantificados por
pesagem dos filtros secos numa balanca analitica Kern, ALF 220-4NM. Para a
determinacdo deste parametro foi utilizada a estufa Binder, ED-53, a temperatura de
103 — 105 °C. Os SSF foram determinados por método gravimétrico e foram
guantificados por pesagem dos filtros na balanca analitica, apés passagem pela mufla
Nabertherm, LE 14/11/B150, a temperatura de 550 °C. Os SSV sao gquantificados

através da diferenca entre o valor obtido para os SST e os SSF.

Carbono Organico Total (COT)

O COT corresponde ao carbono contido nha matéria organica, que pode ser ou nao

biodegradavel. E determinado através da combustio rapida, a elevadas temperaturas,
e tem como base a conversao do carbono nas moléculas em dioxido de carbono, que
€ quantificado num detetor de infravermelhos néo dispersivel. O COT é determinado
pela diferenca entre o carbono total (CT) e o carbono inorganico (Cl). O CT é
determinado pela oxidacdo de todo o carbono presente na amostra, e o Cl é
guantificado pela conversédo do carbono inorganico da amostra em diéxido de carbono
(para o Cl as amostras devem ser acidificadas a pH=2 para eliminar possiveis
interferéncias). O parametro do COT foi determinado no equipamento TOC — Vcsn
Shimadzu Corporation, TNM-1, (Unidade de Liquidos).

Azoto Total

O azoto pode estar sob a forma de composto organico (aminoacidos e proteinas),
azoto amoniacal (em &aguas residuais domésticas e industriais e produto da
degradacdo de composto organicos e azotados), nitritos (em efluentes da indastria
guimica de tratamento de superficies e corantes) e nitratos (aguas residuais
domésticas e escorréncias de terrenos com fertilizantes). O azoto total corresponde a
todas a formas de azoto — azoto Kjeldahl (azoto amoniacal e 0 azoto organico), azoto

amoniacal, nitritos e nitratos.
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O parametro do azoto total foi determinado no equipamento TOC — Vcsn Shimadzu
Corporation, TNM-1, (Unidade de Liquidos).

Humidade

O conteudo de humidade de uma amostra € determinado pela diferenca de massa da
amostra inicial e apés secagem numa estufa a 103-105°C. O carvao obtido na pirélise
foi colocado numa estufa Binder, ED-53, a 105°C e posteriormente foi quantificado na
balanca analitica Kern, ALF 220-4NM. A determinacdo da percentagem de humidade
foi efetuada de acordo com a norma Europeia (EN 14774-3:2009).

Matéria mineral (cinzas)

A quantidade de cinzas é determinada através de célculo da massa de residuo
remanescente, que sofre aquecimento na presenca de ar. As condi¢cdes de tempo,
massa de amostra e temperatura sdo controladas rigorosamente. O carvao resultante
do processo de pir6lise foi colocado na mufla Nabertherm, LE 14/11/B150, a
temperaturas de 250 e 550°C, consecutivamente. A quantificacdo da matéria mineral
presente no carvao € efetuada por pesagem da amostra final na balanca analitica
Kern, ALF 220-4NM. A quantidade de matéria volatil presente no carvdo foi
determinada pela diferenca de massa verificada pela amostra. A determinacdo da
guantidade de matéria mineral foi executada de acordo com o descrito pela norma
Europeia (EN 14775:2009).

NUmero de iodo

O nuamero de iodo é definido como os miligramas de iodo adsorvido por uma grama
de carbono, quando a concentracdo de iodo do filtrado residual € 0,02 N. A
determinacdo do numero de iodo € facil, simples e permite saber qual é a area de
superficie interna do carvao ativado. O numero de iodo foi determinado de acordo
com o procedimento descrito pela norma ASTM, D 4607-94 (2006).

Valor de Azul-de-Metileno

O valor de azul-de-metileno é definido como os mililitros de uma solucéo de azul-de-
metileno descolorada por 0,1 grama de carvao ativado (em base seca). O valor de
azul-de-metileno da a indicagéo da capacidade de adsor¢do que o azul-de-metileno
tem para moléculas grandes (ou seja para moléculas que apresentem dimensfes

idénticas as do indicador).
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Anexo C — Resultados experimentais

Tempo de equilibrio e isotérmicas de adsorcao
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Figura C-1: Resultados do tempo de equilibrio para o carvéao ativado comercial, para o

paréametro da cor
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Figura C-2: Resultados do tempo de equilibrio para o carvéo ativado comercial, para o

parametro da CQO
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Figura C-3: Resultados do tempo de equilibrio para o carvao ativado produzido, para o

paréametro da cor
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Figura C-4: Resultados do tempo de equilibrio para o carvéo ativado produzido, para o

pardmetro da CQO
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Tabela C-1: Resultados experimentais das isotérmicas de adsorcao, para o carvao ativado

comercial, parametro da CQO

Massa Conc ge q Quadrados dos q Quadrados dos
carvdo (g) | final langm residuos freundli residuos
(mg/L) uir ch
0,0251 930,75 770,42 | 517,43 0,24 514,94 0,25
0,0503 866,5 448,31 | 488,86 0,01 485,64 0,01
0,0753 848 311,75 | 480,48 0,12 477,14 0,12
0,102 730,5 287,75 | 425,52 0,10 422,28 0,10
0,1519 383 307,60 | 243,28 0,07 248,88 0,06
0,204 309,5 247,06 | 200,43 0,05 209,04 0,03
0,5035 117,5 119,17 80,18 0,24 94,58 0,07
0,2518 153,25 93,29 103,54 0,01 117,56 0,04
1,2512 47,25 50,76 32,89 0,30 44,86 0,02
1,7583 37,75 36,39 26,35 0,15 37,38 0,00
2,0482 36,5 31,27 25,48 0,05 36,31 0,02
1,5064 29 19,72 20,29 0,00 30,08 0,12
1,0199 20,75 29,52 14,55 1,06 22,87 0,08
0,7657 20 39,38 14,03 3,26 22,19 0,60
Somatorio 5,66 1,51
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Tabela C-2: Resultados experimentais das isotérmicas de adsorcao, para o carvao ativado

comercial, parametro da cor

Massa C.onc 9 Quadrados dos q . | Quadrados dos
carvao (g) final ae Ian!gmu residuos freundii residuos
(mg/L) ir ch
0,0251 1307,5 194,22 | 95,19 1,08 96,52 1,02
0,1519 1345,0 19,75 96,21 0,63 98,09 0,64
0,0753 1315,0 59,76 95,40 0,14 96,84 0,15
0,102 1275,0 63,73 94,27 0,11 95,15 0,11
0,0503 1227,5 176,44 | 92,88 0,81 93,11 0,80
0,204 1112,5 71,69 89,23 0,04 88,04 0,03
0,2518 725,0 33,76 72,89 0,29 68,98 0,26
0,5035 640,0 75,97 68,14 0,01 64,25 0,03
0,7657 242,5 42,61 35,63 0,04 36,96 0,02
1,0199 279,0 30,20 39,61 0,06 40,04 0,06
1,2512 188,3 48,62 29,17 0,44 31,99 0,27
1,5064 184,3 23,59 28,66 0,03 31,61 0,06
2,0482 178,0 29,95 27,87 0,01 30,99 0,00
1,7583 175,3 34,97 27,52 0,07 30,72 0,02
Somatorio 3,76 3,49
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Tabela C-3: Resultados experimentais das isotérmicas de adsorcao, para o carvao ativado

produzido, pardmetro da CQO

Massa carvao (g) | Concfinal | ge Quadrados Quadrados
g langmuir dos g freundlich dos
residuos residuos
0,0262 943,75 | 713,26 629,05 0,02 745,1 0,002
0,0511 691,25 | 465,99 476,47 0,00 510,71 0,01
0,0776 467,75 | 547,52 332,46 0,42 317,96 0,52
0,1513 460,75 | 283,13 327,80 0,02 312,20 0,01
0,1019 454,25 | 349,98 323,47 0,01 306,86 0,02
0,203 365,25 | 234,54 263,37 0,01 235,53 0,00
0,2574 295,25 | 169,43 215,02 0,04 181,94 0,00
1,5024 237,00 | 30,97 174,05 0,68 139,36 0,60
0,5155 212,50 | 107,18 156,61 0,10 122,08 0,01
1,7584 152,25 | 33,13 113,19 0,50 81,46 0,35
2,5034 138,00 | 23,56 102,81 0,59 72,31 0,45
0,7558 137,75 | 68,12 102,63 0,11 72,15 0,00
1,0431 137,50 | 56,56 102,44 0,20 71,99 0,05
2,0426 133,25 | 28,99 99,34 0,50 69,30 0,34
1,2513 76,25 | 49,59 57,32 0,02 35,20 0,17
Somatorio 3,22 2,54
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Adsorcao com carvao ativado em continuo

Tabela C-4: Resultados experimentais do ensaio de adsor¢éo de permeado em continuo, para

0 carvao ativado comercial

Tempo CQO (mg/L) CQO méd Cor (mg/L) Cor méd
00:00:00 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
00:01:00 73 73 75 76 74,25 8 8 8 9 8,25

00:06:46 | 93 97 93 87 92,50 21 22 23 22 22,00

00:11:46 | 111 | 112 111 | 112 111,50 36 35 36 35 35,50

00:17:06 | 166 | 154 | 168 | 167 163,75 50 50 51 51 50,50

00:24:15 | 126 | 123 126 | 126 125,25 67 67 68 68 67,50

00:32:12 | 177 | 171 | 177 | 173 174,50 74 74 74 75 74,25

00:44:19 | 186 | 184 | 188 | 186 186,00 80 81 83 83 81,75

00:59:59 | 192 | 205 | 202 | 190 197,25 171 | 166 | 168 | 170 168,75

01:06:43 | 222 | 209 | 208 | 204 210,75 177 | 170 | 166 | 176 172,25

01:12:11 | 217 | 209 | 210 | 212 212,00 172 | 184 | 184 | 187 181,75

01:18:05 | 229 | 239 | 232 | 234 233,50 223 | 235 | 222 | 223 225,75

01:24:01 | 260 | 256 | 259 | 247 255,50 234 | 231 | 230 | 231 231,50

01:31:16 | 256 | 260 | 258 | 258 258,00 106 | 106 | 105 99 104,00

01:39:41 | 258 | 245 | 241 | 240 246,00 116 | 111 | 111 | 119 114,25

01:51:51 | 215 | 211 | 211 | 215 213,00 134 | 133 | 135 | 135 134,25

02:04:08 | 252 | 255 | 253 | 259 254,75 179 | 176 | 171 | 177 175,75

02:15:46 | 277 | 273 | 276 | 277 275,75 239 | 246 | 246 | 246 244,25

02:28:28 | 289 | 282 | 292 | 296 289,75 433 | 435 | 435 | 435 434,50

02:31:19 | 340 | 340 | 342 | 346 342,00 328 | 327 | 325 | 325 326,25

02:34:42 | 345 | 348 | 342 | 342 344,25 327 | 325 | 323 | 325 325,00

02:35:30 | 359 | 360 | 361 | 360 360,00 326 | 325 | 325 | 326 325,50

02:38:12 | 339 | 340 | 338 | 338 338,75 332 | 327 | 314 | 314 321,75

02:38:19 | 332 | 329 | 330 | 332 330,75 326 | 325 | 327 | 323 325,25

02:41:41 | 339 | 330 | 333 | 334 334,00 168 | 178 | 186 | 180 296,67
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Tabela C-5: Resultados experimentais do ensaio de adsor¢éo de agua de cozedura em

continuo, para o carvao ativado comercial

€QO (mg/L) CQO méd Cor (mg/L) Cor méd

00:00:00 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
00:01:00 | 47 50 45 43 46,25 52 54 57 54 54,25
00:02:00 59 62 54 61 59,00 343 346 346 349 346,00
00:04:20 | 49 40 40 44 43,25 209 209 210 211 209,75
00:06:50 | 49 51 47 51 49,50 237 239 239 238 238,25
00:09:32 | 44 43 44 43 43,50 244 245 245 243 244,25
00:12:06 | 46 46 47 45 46,00 256 259 250 249 253,50
00:15:27 | 44 40 41 42 41,75 248 249 244 245 246,50
00:19:29 54 55 54 61 56,00 251 252 252 253 252,00
00:23:13 61 56 58 50 56,25 254 256 255 247 253,00
00:26:12 75 77 78 76 76,50 250 254 251 255 252,50
00:30:01 56 60 59 58 58,25 244 244 240 238 241,50
00:33:10 86 89 88 85 87,00 224 226 223 225 224,50
00:36:30 94 93 95 99 95,25 245 243 241 245 243,50
00:40:45 | 124 126 127 127 126,00 219 217 219 218 218,25
00:44:13 | 113 119 108 125 116,25 213 202 202 209 206,50

Tabela C-6: Resultados experimentais do ensaio 1 de adsor¢édo de permeado em continuo,

para o carvao ativado produzido

Tempo (h:min:seg) QO (mg/L) CQO média Cor (mg/L) mce,;’ia
00:00:00 0 0 0 O 0 o 0 00 0
00:02:00 100 | 100 | 100 | 100 |  100,0 18 | 18 | 19 | 18 | 183
00:09:03 300 | 290 | 310 | 300 300,0 99 | 100 102 | 100 | 100,3
00:19:53 322 | 335338339 333,5 193 | 194 | 194 | 193 | 1935
00:30:17 321 | 320 | 340 | 343 331,0 260 | 261 | 260 | 263 | 261,0
00:39:26 324 | 328342335 332,3 322 | 320 | 320 | 322 | 321,0
00:47:06 334 | 339 337|317 331,8 366 | 366 | 366 | 366 | 366,0
00:59:57 314 | 315|315 | 315 314,8 434 | 435 | 433 | 436 | 4345
01:13:32 349 | 351 | 354 | 354 352,0 408 | 407 | 408 | 405 | 407,0
01:24:59 314 | 310|313 | 320 314,3 401 | 400 | 403 | 402 | 401,5
01:50:00 334 | 333334 332 333,3 403 | 405 | 406 | 406 | 405
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Tabela C-7: Resultados experimentais do ensaio 2 de adsor¢éo de permeado em continuo,

para o carvéo ativado produzido

Tempo cQo CQO méd Cor Cor méd
00:00:00 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
00:05:00 20 20 20 20 20,00 20 20 20 21 20,00
00:24:35 160 153 | 157 | 161 157,75 24 28 30 26 27,00
00:47:08 163 165 | 166 | 167 165,25 49 48 49 49 48,75
01:08:52 217 218 | 219 | 217 217,75 83 81 83 85 83,00
01:32:17 172 170 | 170 | 169 170,25 97 102 | 102 | 100 100,25
01:55:52 157 157 | 157 | 161 158,00 114 | 115 | 115 | 116 115,00
02:20:07 164 166 | 166 | 168 166,00 129 | 128 | 128 | 125 127,50
02:40:17 218 218 | 217 | 219 218,00 152 | 152 | 157 | 155 154,00
03:01:27 210 213 | 196 | 202 205,25 193 | 192 | 194 | 194 193,25
03:23:46 262 263 | 263 | 263 262,75 190 | 200 | 210 | 200 200,00
03:30:51 178 178 | 176 | 176 177,00 186 | 188 | 190 | 192 189,00
03:46:19 184 183 | 187 | 185 184,75 307 | 310 | 311 | 312 310,00
04:03:37 223 221 | 221 | 221 221,50 333 | 333 | 334 | 336 334,00
04:21:55 225 224 | 223 | 221 223,25 350 | 350 | 351 | 351 350,50
04:42:49 244 241 | 241 | 242 242,00 410 | 411 | 413 | 413 411,75
05:04:16 234 233 | 233 | 237 234,25 420 | 421 | 425 | 423 422,25
05:29:40 238 238 | 239 | 239 238,50 432 | 432 | 435 | 432 432,75
06:06:47 262 263 | 263 | 262 262,50 463 | 464 | 465 | 466 464,50
06:31:20 257 257 | 258 | 259 257,75 474 | 475 | 476 | 478 475,75

Tabela C-8: Resultados experimentais do ensaio 3 de adsor¢éo de permeado em continuo,

para o carvao ativado produzido

Tempo cQo CQO méd Cor Cor méd
00:00:00 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
00:05:00 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
00:16:15 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
00:27:29 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
00:44:21 | 211 | 211 | 212 | 210 211,00 0 0 0 0 0
00:53:31 | 78 80 80 81 79,75 0 0 0 0 0
01:09:00 | 47 47 45 48 46,75 0 0 0 0 0
01:14:13 | 48 48 47 46 47,25 0 0 0 0 0
01:38:40 | 85 85 86 87 85,75 0 0 0 0 0
01:50:09 | 51 51 52 51 51,25 0 0 0 0 0
02:00:49 | 17 17 17 17 17,00 0 0 0 0 0
02:09:49 | 87 87 87 88 87,25 0 0 0 0 0
02:18:40 | 55 55 55 56 55,25 0 0 0 0 0
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02:33:13 | 117 | 116 | 117 118 117,00 0 0 0 0 0
02:45:15 | 118 | 118 | 117 116 117,25 0 0 0 0 0
02:58:58 | 145 145 146 147 145,75 0 0 0 0 0
03:07:54 | 232 | 232 | 232 233 232,25 0 0 0 0 0
03:17:30 | 411 | 412 | 412 | 412 411,75 0 0 0 0 0
03:29:48 | 339 | 336 | 331 329 333,75 0 0 0 0 0
03:46:11 | 115 115 114 | 114 114,50 0 0 0 0 0
03:56:48 | 149 147 | 147 146 147,25 0 0 0 0 0
04:10:10 | 245 | 245 | 245 246 245,25 0 0 0 0 0
04:21:10 | 176 | 176 | 178 177 176,75 0 0 0 0 0
04:30:30 | 145 148 | 146 145 146,00 0 0 0 0 0
04:38:20 | 207 | 207 | 209 | 211 208,50 0 0 0 0 0
04:49:25 | 171 171 173 174 172,25 0 0 0 0 0
04:59:05 | 242 | 242 | 243 244 242,75 0 0 0 0 0
05:09:35 | 97 98 97 98 97,50 0 0 0 0 0
05:19:48 | 381 83 84 80 82,00 0 0 0 0 0
05:29:43 | 52 50 60 53 53,75 99 99 98 96 98,00
05:40:00 | 43 42 52 46 45,75 105 107 108 | 108 107,00
05:52:37 | 88 87 89 85 87,25 130 | 131 132 131 131,00
06:04:51 | 86 88 88 88 87,50 74 74 73 73 73,50
06:15:54 | 50 50 50 49 49,75 116 | 117 115 115 115,75
06:24:52 | 92 92 93 94 92,75 132 | 133 131 | 132 132,00
06:33:54 | 40 41 41 39 40,25 123 121 124 | 126 123,50
06:42:03 | 26 26 26 27 26,25 89 96 93 90 92,00
06:49:39 | 106 | 103 103 104 104,00 126 | 124 | 121 123 123,50
06:56:45 | 187 | 186 | 186 186 186,25 73 76 73 77 74,75
07:10:09 | 120 | 121 120 122 120,75 79 71 75 73 74,50
07:17:51 | 143 145 145 141 143,50 127 | 127 127 | 126 126,75
07:25:54 | 138 | 138 | 140 140 139,00 144 | 145 145 145 144,75
07:33:32 | 145 146 | 144 | 144 144,75 155 154 | 150 | 150 152,25
07:40:36 | 200 | 200 | 200 199 199,75 88 88 88 90 88,50
07:48:51 | 28 33 25 27 28,25 97 94 98 97 96,50

Tabela C-9: Resultados experimentais do ensaio 4 de adsor¢éo de permeado em continuo,

para o carvao ativado produzido

Tempo CQO (mg/L) CQO méd Cor (mg/L) Cor méd
00:00:00 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
00:02:00 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
00:04:48 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 1,0 1,0 0,5
00:10:07 0,0 0,0 0,0 0,0 00| 21,0 21,0 240| 250 22,8
00:14:40 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 280 300, 270| 27,0 28,0
00:21:04 0,0 0,0 0,0 0,0 00| 390| 390(| 370( 37,0 38,0
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00:25:47 | 20,0 | 20,0 | 20,0| 34,0 23,5| 650 540, 700 | 74,0 65,8
00:30:32 | 32,0 | 32,0| 30,0| 420 340 | 66,0 700| 740 | 72,0 70,5
00:43:00 | 44,0 | 44,0 | 44,0| 48,0 45,0 | 740| 70,0| 76,0 71,0 72,8
00:48:00 | 49,0 | 48,0 | 48,0 106,0 62,8 | 113,0 | 113,0 | 116,0 | 111,0 113,3
00:53:00 | 107,0 | 109,0 | 107,0 | 59,0 95,5 | 154,0 | 155,0 | 157,0 | 153,0 154,8
00:58:00 | 58,0 | 58,0 | 58,0| 88,0 655| 800 76,0 76,0 77,0 77,3
01:13:00 | 59,0 | 59,0 | 61,0| 58,0 59,3 | 91,0 | 90,0 96,0 92,0 92,3
01:22:00 | 133,0 | 134,0 | 132,0 | 139,0 134,5 | 178,0 | 180,0 | 180,0 | 175,0 178,3
01:33:00 | 271,0 | 275,0 | 274,0 | 273,0 273,3 | 225,0 | 233,0 | 235,0 | 237,0 232,5
01:48:00 | 169,0 | 167,0 | 166,0 | 166,0 167,0 | 211,0 | 212,0 | 216,0 | 216,0 213,8
01:59:00 | 135,0 | 132,0 | 136,0 | 140,0 135,8 | 146,0 | 148,0 | 150,0 | 151,0 148,8
02:07:35 | 159,0 | 164,0 | 157,0 | 167,0 161,8 | 175,0 | 180,0 | 187,0 | 187,0 182,3
02:14:51 | 226,0 | 226,0 | 226,0 | 220,0 224,5 | 239,0 | 238,0 | 240,0 | 234,0 237,8
02:18:30 | 199,0 | 196,0 | 198,0 | 197,0 197,5 | 240,0 | 244,0 | 236,0 | 235,0 238,8
02:21:42 | 192,0 | 192,0 | 191,0 | 191,0 191,5 | 244,0 | 244,0 | 243,0 | 253,0 246,0
02:23:49 | 194,0 | 194,0 | 194,0 | 195,0 194,3 | 255,0 | 256,0 | 257,0 | 256,0 256,0
02:26:53 | 188,0 | 189,0 | 189,0 | 190,0 189,0 | 233,0 | 236,0 | 241,0 | 241,0 237,8
02:29:27 | 194,0 | 193,0 | 192,0 | 193,0 193,0 | 262,0 | 254,0 | 259,0 | 260,0 258,8
02:32:44 | 296,0 | 296,0 | 297,0 | 297,0 296,5 | 269,0 | 268,0 | 269,0 | 263,0 267,3
02:35:10 | 297,0 | 297,0 | 294,0 | 294,0 295,5 | 271,0 | 270,0 | 273,0 | 274,0 272,0
02:37:39 | 381,0 | 380,0 | 378,0 | 378,0 379,3 | 261,0 | 282,0 | 260,0 | 261,0 266,0
02:39:35 | 419,0 | 420,0 | 420,0 | 421,0 420,0 | 270,0 | 269,0 | 265,0 | 270,0 268,5
02:41:55 | 318,0 | 316,0 | 317,0 | 322,0 318,3 | 270,0 | 273,0 | 273,0 | 276,0 273,0
02:43:27 | 285,0 | 283,0 | 283,0 | 283,0 283,5 | 275,0 | 270,0 | 282,0 | 283,0 277,5
02:45:38 | 279,0 | 279,0 | 277,0 | 276,0 277,8 | 281,0 | 280,0 | 278,0 | 283,0 280,5
02:47:50 | 284,0 | 284,0 | 284,0 | 285,0 284,3 | 280,0 | 283,0 | 288,0 | 278,0 282,3
02:50:15 | 279,0 | 278,0 | 284,0 | 281,0 280,5 | 276,0 | 273,0 | 275,0 | 284,0 277,0
02:52:49 | 285,0 | 279,0 | 278,0 | 281,0 280,8 | 258,0 | 261,0 | 266,0 | 260,0 261,3
02:55:16 | 281,0 | 281,0 | 280,0 | 282,0 281,0 | 275,0 | 270,0 | 274,0 | 272,0 272,8
02:57:56 | 271,0 | 272,0 | 274,0 | 272,0 272,3 | 263,0 | 267,0 | 263,0 | 267,0 265,0
03:04:04 | 265,0 | 265,0 | 266,0 | 266,0 265,5 | 254,0 | 255,0 | 249,0 | 253,0 252,8
03:07:24 | 265,0 | 269,0 | 266,0 | 267,0 266,8 | 258,0 | 250,0 | 249,0 | 250,0 251,8
03:10:23 | 293,0 | 296,0 | 296,0 | 295,0 295,0 | 251,0 | 234,0 | 238,0 | 232,0 238,8
03:13:02 | 281,0 | 281,0 | 280,0 | 282,0 281,0 | 246,0 | 242,0 | 242,0 | 251,0 245,3
03:17:58 | 249,0 | 249,0 | 246,0 | 250,0 248,5 | 249,0 | 248,0 | 245,0 | 250,0 248,0
03:17:58 | 233,0 | 233,0 | 231,0 | 231,0 232,0 | 240,0 | 239,0 | 248,0 | 265,0 248,0
03:26:48 | 227,0 | 225,0 | 229,0 | 228,0 227,3 | 242,0 | 251,0 | 242,0 | 247,0 245,5
03:31:38 | 229,0 | 230,0 | 231,0 | 232,0 230,5 | 242,0 | 246,0 | 244,0 | 245,0 244,3
03:37:09 | 257,0 | 257,0 | 256,0 | 256,0 256,5 | 232,0 | 234,0 | 235,0 | 234,0 233,8
03:43:53 | 259,0 | 259,0 | 260,0 | 264,0 260,5 | 255,0 | 254,0 | 252,0 | 257,0 254,5
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Tabela C-10: Resultados experimentais do ensaio de adsor¢éo de agua de cozedura em

continuo, para o carvéao ativado produzido, para o parametro da CQO

tempo €QO (mg/L) CQO méd | Fator dilui¢ | CQO final
00:00:00 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
00:01:00 27,0 29,0 30,0 27,0 0,0 - 0,0
00:02:56 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 - 0,0
00:04:29 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 - 0,0
00:05:51 20,0 20,0 19,0 19,0 19,5 - 19,5
00:07:12 370,0 372,0 372,0 373,0 371,8 - 371,8
00:08:45 766,0 766,0 764,0 767,0 765,8 - 765,8
00:10:53 164,0 164,0 166,0 166,0 165,0 5,0 825,0
00:13:29 173,0 173,0 173,0 170,0 172,3 5,0 861,3
00:16:08 305,0 305,0 305,0 304,0 304,8 5,0 1523,8
00:21:30 193,0 191,0 190,0 192,0 191,5 5,0 957,5
00:30:42 217,0 217,0 217,0 216,0 216,8 5,0 1083,8
00:34:49 178,0 178,0 177,0 177,0 177,5 5,0 887,5
00:42:47 179,0 178,0 176,0 178,0 177,8 5,0 888,8
00:48:26 192,0 194,0 194,0 194,0 193,5 5,0 967,5
01:01:42 209,0 209,0 208,0 207,0 208,3 5,0 1041,3
01:16:26 187,0 187,0 188,0 189,0 187,8 5,0 938,8
01:44:53 200,0 204,0 201,0 203,0 202,0 5,0 1010,0
02:30:17 208,0 202,0 203,0 197,0 202,5 5,0 1012,5
03:32:40 57,0 53,0 54,0 54,0 54,5 8,3 454,2
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Tabela C-11: Resultados experimentais do ensaio de adsor¢éo de agua de cozedura em

continuo, para o carvédo ativado produzido, para o parametro da cor

Tempo Cor (mg/L) Corméd | Fatordiluic | Cor final (mg/L)
00:00:00 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
00:01:00 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 - 0,0
00:02:56 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 - 0,0
00:04:29 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 - 0,0
00:05:51 | 104,0 | 105,0 | 104,0 | 100,0 103,3 - 103,3
00:07:12 | 130,0 | 130,0 | 128,0 | 128,0 129,0 10,0 1290,0
00:08:45 | 260,0 | 260,0 | 261,0 | 260,0 260,3 10,0 2602,5
00:10:53 | 318,0 | 316,0 | 315,0 | 317,0 316,5 10,0 3165,0
00:13:29 | 336,0 | 337,0 | 335,0 | 335,0 335,8 10,0 3357,5
00:16:08 | 381,0 | 383,0 | 382,0 | 381,0 381,8 10,0 3817,5
00:21:30 | 395,0 | 393,0 | 393,0 | 393,0 393,5 10,0 3935,0
00:30:42 | 400,0 | 399,0 | 399,0 | 399,0 399,3 10,0 3992,5
00:34:49 | 403,0 | 402,0 | 404,0 | 404,0 403,3 10,0 4032,5
00:42:47 | 416,0 | 415,0 | 417,0 | 414,0 415,5 10,0 4155,0
00:48:26 | 415,0 | 412,0 | 415,0 | 412,0 413,5 10,0 4135,0
01:01:42 | 438,0 | 438,0 | 439,0 | 440,0 438,8 10,0 4387,5
01:16:26 | 434,0 | 436,0 | 435,0 | 437,0 435,5 10,0 4355,0
01:44:53 | 438,0 | 438,0 | 437,0 | 437,0 437,5 10,0 4375,0
02:30:17 | 367,0 | 368,0 | 367,0 | 367,0 367,3 10,0 3672,5
03:32:40 | 370,0 | 370,0 | 370,0 | 3710 370,3 8,3 3085,4
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Estudo da influéncia da temperatura de ativacao do carvao

O numero de iodo é determinado segundo as equacgdes 3.8, 3.9 e 3.10:

N9iodo = % XD (Equacgéo 3.8)

X _ A-(2,2XBXVtjossulfato) P

m_ massa amostra (Equa(;ao 3'9)
Ny XV ~

C — 2 tiossulfato (Equa(;ao 3.10)

50
Onde: N; — Normalidade de solugéo de iodo

N> — Normalidade de solucao de tiossulfato de sédio
C — Normalidade do filtrado residual

D — Fator de correcéo

A = N;x12693,0

B = N»x 126,93

O fator de correcao (D) depende da normalidade do filtrado residual (C) que devera
apresentar um valor entre 0,008 N e 0,035 N.
A curva de calibracéo da concentracao de azul-de-metileno em fun¢éo da absorvancia

estd apresentada na Figura C-1.
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Figura C-1: Curva de Calibracdo para determinacao do valor de azul-de-metileno.
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Os valores experimentais obtidos para o estudo da temperatura de ativacdo do carvao
obtido a partir da raspa, usando uma razdo de impregnacdo de 2:1, estdo
apresentados na Tabela C-12.

Tabela C-12: Resultados obtidos para o estudo da temperatura de ativacdo, com razéo de

impregnacéo de 2:1

Ensaio 1 Ensaio 2
Temperatura de
ativacao 900 st
m carvao inicial (g) 8,01 7,07
m carvao ativado 522 5.78
9)
Rendimento
ativacao (%) 65,19 81,71
Numero de iodo,
sem correcao = A
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