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A presente dissertacdo dividiu-se em trés objetivos principais. O primeiro objetivo
consistiu em avaliar o funcionamento da estacao de tratamento de &gua residuais (ETAR)
da empresa Dias Ruivo Lda e estudar e propor alteracdes ao funcionamento de forma a
respeitar valores limite de emissdo (VLE) exigidos pelo regulamento interno das
condicdes de afluéncia de aguas residuais as infraestruturas da SIMDOURO. Para esse
efeito, recolheram-se amostras de efluente bruto e tratado e determinou-se o teor em
solidos suspensos totais (SST), caréncia quimica de oxigénio (CQO), caréncia bioldgica
de oxigénio (CBOs), teor de cromio, teor de azoto Kjeldhal total (NKJ) e pH. Durante o
estudo, a ETAR apresentou eficiéncias de remocdo, para os parametros referidos, de
91 %, 63 %, 29%, 98% e 26 %, respetivamente. Os parametros CQO, cromio e NKJ
apresentaram resultados acima dos VLE com valores médios de 1261,0 mg O2/L,
3,14 mg Cr/L e 142,8 mg NKJ/L, respetivamente. Realizaram-se ensaios experimentais,
em batch, de adsorcdo em carvéo ativado e obtiveram-se eficiéncias de remocao na CQO
de 73 %, 42 % no teor de cromio e 39 % no teor de azoto total, demonstrando ser uma

tecnologia eficiente para o cumprimento dos VLE exigidos.

O segundo objetivo pretendeu avaliar a aplicabilidade de um processo de
recurtume compacto de forma a reduzir o impacto ambiental, sem comprometer a
qualidade do couro produzido. O processo compacto consegue reduzir o consumo de dgua
em 78 %, o consumo de energia elétrica em 51 %, o de energia térmica em 77 % e gera
efluentes liquidos com menor carga poluente por kg de pele tratada. Porém, o couro
obtido apresenta, em média, menor resisténcia a tracdo e alongamento, menor resisténcia
ao rasgamento por extremidade Unica e dupla e menor resisténcia a tracdo na superficie,
quando comparado com o couro obtido pelo processo tradicional. Quanto a solidez a luz

artificial, os resultados foram semelhantes.

O terceiro objetivo da dissertacdo consistiu em avaliar a eficiéncia energética da
Dias Ruivo Lda no ano de 2019, utilizando os indicadores de consumo especifico de
energia (CEE) e intensidade carbdnica (IC). Em 2019, a Dias Ruivo Lda apresentou um
consumo energético igual a 166 tep/ano ndo se tratando de uma instalacdo consumidora
intensiva de energia, com CEE de 1,69 kgep/ft? e IC de 19 730 kg COzeltep.

Palavras chave: Industria de Curtumes, Impacto Ambiental, Tratamento de aguas residuais,

Carvao ativado, Processo de recurtume compacto, Eficiéncia energética
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The presente dissertation was divided into three main objectives. The first
objective was to evaluate the operation of the wastewater treatment plant (WWTP) of the
company Dias Ruivo Lda and to study and propose changes to the operation in order to
respect the emission limit values (ELV) required by the internal regulation of the
conditions for the inflow of waste water to SIMDOURO's infrastructures. For this
purpose, samples of raw and treated effluent were taken and the parameters of total
suspended solids content (SST), chemical oxygen deficiency (COD), biological oxygen
deficiency (BOD5), chromium content, total Kjeldhal nitrogen content (NKJ) and pH
were determined. During the study, the WWTP showed removal efficiencies for polluting
load equal to 91 %, 63 %, 29 %, 98 %, 26 %, respectively. The parameters COD,
chromium and NKJ showed results above the ELV with average values equal to 1261,0
mg O2/L, 3,14 mg Cr/L and 142,8 mg NKJ/L, respectively. Experimental batch
adsorption tests were carried out using activated carbon and removal efficiencies were
obtained in the COD of 73%, 42% in the chromium content and 39% in the total nitrogen

content, proving to be an efficient technology to accomplish required ELVs.

The second objective was to evaluate the applicability of a compact retanning
process in order to reduce the environmental impact, without compromising the quality
of the leather. The compact process manages to reduce water consumption by 78 %,
electricity consumption by 51 %, thermal energy by 77 % and generates liquid effluents
with less polluting load per kg of skin. However, the obtained leather has less tensile
strength and elongation, less tear strength using single and double edge tear.and less

resistance to traction on the surface. As for light fastness, the results were similar.

The third objective of the dissertation was to assess the energy efficiency of Dias
Ruivo Lda in 2019 using the specific energy consumption (SEC) and carbon intensity
(CI) indicators. In 2019, Dias Ruivo Lda presented an energy consumption equal to 166
tep/year, not being an energy-intensive installation, with SEC of 1.69 kgep/ft? and CI of
19 730 kg COq/tep.

Keywords: Tannery Industry, Environmental Impact, Wastewater Treatment, Activated

Carbon, Compact retanning process, Energy Efficiency
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Cada vez mais, as induastrias sentem a necessidade de implementar medidas para
tornar o seu processo mais sustentavel de forma a reduzir o seu impacto ambiental. As
medidas mais adotadas pelas empresas dizem respeito a reducéo e tratamento dos residuos
e efluentes gerados na producdo e a otimizacdo da utilizacdo das utilidades industriais,
como a energia elétrica e &gua. Apos a implementacao destas medidas é necessaria uma
otimizacdo continua das mesmas, uma vez que ha sempre o surgimento de métodos mais

eficientes e a producéo da prépria empresa ao longo do tempo sofre alteragdes.

A presente dissertacdo pretende estudar o impacto ambiental da Industria dos
Curtumes, realizando-se para esse efeito um estagio curricular na empresa Dias Ruivo —

Curtumes e Produtos Industriais Lda.

Neste capitulo é feito o enguadramento desta dissertacdo de mestrado,
apresentam-se 0s objetivos da mesma, apresenta-se a empresa onde se realizou o estudo

e por fim a forma como a dissertacdo esta organizada.

1.1. ENQUADRAMENTO

A presente dissertagdo foi realizada no ambito da unidade curricular de
Dissertacdo/Estagio do Mestrado em Engenharia Quimica do Instituto Superior de
Engenharia do Porto. O estagio curricular decorreu parcialmente na empresa Dias Ruivo
Lda, nos laboratérios do Departamento de Engenharia Quimica do Instituto Superior de
Engenharia do Porto e no Centro de Inovacdo em Engenharia e Tecnologia Industrial.
Este estagio teve inicio a 17 de fevereiro de 2020 e terminou a 24 de julho do mesmo ano.
Em virtude da situacdo de pandemia mundial de Covid-19, a parte préatica da dissertacdo

foi condicionada.

1.2. OBIJETIVOS

O presente trabalho tem como tema “Industria dos Curtumes: Impacto
Ambiental”, e abrange trés principais objetivos:

¢ Avaliacdo do funcionamento da estacéo de tratamento de aguas residuais (ETAR)

da empresa Dias Ruivo Lda e estudar medidas para otimizar 0 mesmo;



Industria dos Curtumes: Impacto Ambiental

e Estudo da aplicabilidade de um processo de recurtume compacto, onde se avaliara
0 impacto ambiental do processo e a qualidade dos produtos obtidos;

e Auvaliagdo da eficiéncia energética da empresa Dias Ruivo Lda em 20109.

1.3. APRESENTAGCAO DA EMPRESA DIAS RUIVO LDA

A Dias Ruivo — Curtumes e Produtos Industriais Lda, situada em Avintes, Vila
Nova de Gaia, dedica-se ao recurtume e acabamento do couro a partir do estado wet-blue
e wet-white, e ao acabamento de couro a partir do estado crust, em especial de animais

bovinos, com destino ao calgado, a marroquinaria e aos estofos de mobiliario.

1936 ficou marcado como o inicio da atividade da Dias Ruivo e, desde entdo, a
empresa foi sempre gerida por familiares do fundador Anténio Pereira Dias da Silva,
conferindo-lhe uma cultura e raizes muito proprias. As novas geracdes da familia, atuais
gestores da Dias Ruivo Lda, tém vindo a modernizar e melhorar o processo produtivo da

empresa [1].

A Dias Ruivo Lda carateriza-se pelo acabamento de peles com designs exoticos,

unicos e criativos. Na figura 1.1 encontram-se alguns exemplos dos seus produtos.

Figura 1.1 - Produtos da empresa Dias Ruivo Lda [1]

A empresa aposta fortemente na investigacdo e desenvolvimento, tanto para
criagdo de novos artigos como para a otimizagao de processos e recursos, recorrendo a
um laboratdrio de testes fisicos e quimicos que também garante a qualidade e fiabilidade

dos seus produtos.
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Para além da inovacéo e qualidade, a Dias Ruivo Lda também tem como pilar a
sustentabilidade, preocupando-se sempre com a gestdo dos residuos gerados, com o
cumprimento da legislacdo vigente das suas emissGes gasosas e liquidas, e com o
desenvolvimento de novas solu¢des mais amigas do ambiente de forma a promover o0 uso

racional dos recursos [1].

1.4. ESTRUTURA DA DISSERTACAO

O presente trabalho divide-se em seis capitulos que permitem uma melhor
compreensdo do trabalho desenvolvido. No primeiro capitulo, denominado de Introducao,
pretende-se dar um breve enquadramento da dissertacdo, apresentacdo dos objetivos,
caraterizacdo da empresa onde se realizou o estagio curricular e explicacdo de como a

dissertacdo esta organizada.

No segundo capitulo, Industria dos Curtumes, trata-se de uma breve descri¢do da
indUstria dos curtumes, seu processo produtivo e impacto ambiental, e por fim a descrigdo

do processo produtivo mais usual da empresa Dias Ruivo Lda.

O terceiro capitulo, denominado Avaliacdo e otimizacdo do funcionamento da
ETAR da empresa Dias Ruivo Lda, destina-se a descricdo e avaliacdo do funcionamento
da ETAR e sugestdes de otimizacdo, com uma breve descricao tedrica sobre tratamento

de aguas residuais.

O quarto capitulo, Avaliacdo da implementacdo do processo de recurtume
compacto, avalia a viabilidade da implementacao de um processo de recurtume compacto
em termos de impacto ambiental e qualidade de produto.

O quinto capitulo, Avaliacdo da eficiéncia energética da empresa Dias Ruivo Lda
em 2019, apresenta uma breve introducdo sobre a eficiéncia energética industrial e

também a avaliacdo da eficiéncia energética da Dias Ruivo Lda no ano de 2019.

No sexto capitulo, Conclusdes e Sugestdes de trabalhos futuros, apresentam-se as

conclusdes deste trabalho e ainda algumas sugestfes para trabalhos futuros.



Industria dos Curtumes: Impacto Ambiental



IndUstria dos Curtumes: Impacto Ambiental

2. INDUSTRIA DOS CURTUMES

De forma a melhor enquadrar o objetivo do trabalho, apresenta-se agora uma
breve introducdo da industria dos curtumes, producéo de couro e 0 seu impacto ambiental,
seguindo-se o0 processo produtivo da Dias Ruivo Lda.

A producgdo de couro ja existe desde os tempos primdrdios, onde os Homens
abatiam os animais e davam uso a pele dos mesmos. Atualmente, a transformagao de pele

animal em couro, material imputrescivel, é realizada em ambiente industrial.

A Industria dos Curtumes faz parte da Industria Transformadora e caracteriza-se
por ser essencialmente uma industria que produz materiais de consumo final, mas que
também serve de matéria-prima para outros setores, tais como o Téxtil, o Vestuario, o
Calcado, entre outros, existindo uma forte dependéncia entre estes setores. Em 2012,
Portugal contava com setenta empresas destinadas a curtimenta e acabamento de peles,

sendo que mais de 70 % se localiza em Alcanena, Santarém [2].

Entre 1990 e 2018, o mercado do couro nacional verificou um aumento na
diversidade de clientes. O setor nacional de calcado continua a ser o principal destino da
producdo com uma importancia bastante significativa de 48 %, embora ja mais distante
dos 90 % da década de 1990. Na figura 2.1, encontra-se a diversificacdo dos mercados do

couro.

1990 2018

1% —1%

p Calcado  w Automovel  » Vestudrio Maobiligrio = Marroquinaria

Figura 2.1 - Diversificacdo do mercado nacional do couro em 1990 e 2018 [Adaptado da APIC]
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2.1. PRODUGCAO DO COURO

A pele, matéria-prima da industria dos curtumes, mal chega do matadouro passa
por diversas fases até se tornar em couro. A primeira fase trata-se de uma conservagao
temporaria como a salga e a secagem, que tem como objetivo reduzir a humidade das
peles e impedir o crescimento de microrganismos. Esta etapa é realizada antes de ser
comercializada e transportada para as industrias de curtumes, de forma a evitar a

putrefacdo da matéria-prima.

J& na industria de curtumes, o seu processo (figura 2.2) divide-se, geralmente, em

quatro fases principais.

Figura 2.2 - Esquema geral da producéo de couro

2.1.1. RIBEIRA

Na Ribeira, o principal objetivo € preparar a pele para a fase seguinte (Curtume),
sendo esta submetida a diversos processos quimicos e fisico-mecanicos. Esta fase destina-
se a limpeza e hidratacéo das peles.

Nos processos quimicos da-se a limpeza da pele e a remocéo do pelo do animal,
através de sucessivos banhos utilizando dgua e produtos quimicos em tambores rotativos,
designados fuldes. Nos fuldes realizam-se as etapas de molho, caleiro, desencalagem e

purga, piquelagem e lavagens [3].

Seguem-se as etapas de descarne e divisdo em tripa que dizem respeito aos

processos fisico-mecanicos. Destinam-se a eliminacéo do tecido subcutaneo e adiposo e
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a divisdo da pele em duas partes distintas: a superior chamada flor da pele, e mais

valorizada, e a parte inferior chamado crute. [3].

2.1.2. CURTUME

As peles, apds a Ribeira, sdo sujeitas a novos processos fisico-quimicos e
mecanicos com o objetivo de tornar a pele um material termicamente estavel e resistente
a putrefacdo. Para o efeito, utilizam-se varios agentes quimicos para reagir com o
colagénio da pele, estabelecendo ligacGes transversais entre as cadeias proteicas e

tornando entdo a pele em couro [3].

O curtume mineral € o tipo de curtume mais utilizado e produzido. Este tipo de
curtume requer sais de cromio, obtendo-se um produto final com cor azulada (figura 2.3)
designado de wet-blue. No caso de curtume organico, isento de cromio, obtém-se o
wet-white, onde o agente de curtume é uma mistura de aldeidos e taninos naturais e/ou

sintéticos.

Figura 2.3 - Pele em estado wet-blue [4]

2.1.3. RECURTUME

A etapa de recurtume, também conhecida como tinturaria, divide-se numa fase

hdamida e numa fase seca.

7

A pele ja curtida inicialmente é submetida a processos mecanicos, como 0
rebaixamento e a divisdo. Estes processos destinam-se & regulacdo da espessura da pele

de acordo com a pretendida para o produto final.
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A fase humida do processo de recurtume é realizada em fuldes e compreende as
seguintes etapas: neutralizagéo, recurtume, tingimento e engorduramento. Esta fase tem
como principais objetivos ndo s6 dar a textura e cor pretendida, como também conferir

carateristicas ao couro como resisténcia e maciez.

Por ultimo, na fase seca, segue-se o alisamento e a secagem do couro, obtendo-se

o0 crust, também conhecido como couro semiacabado (figura 2.4).

Figura 2.4 - Pele em estado crust [5]

2.1.4. ACABAMENTO

Até a fase crust, trabalha-se a estrutura da pele conferindo-lhe estabilidade térmica
e resisténcia fisico-mecénica, além de caracteristicas como cor, maciez, toque, entre
outras, de acordo com o artigo de couro pretendido. O acabamento corresponde a fase
final do fabrico, tendo como objetivos fundamentais a protecdo da superficie do couro, a
melhoria da sua classificacdo e apresentacdo, conferindo-lhe propriedades tais como:
resisténcia ao calor, a gua, a luz, a fricdo, as flexdes, entre outras, e caracteristicas de
aspeto/estética como brilho, tato, cor, entre outras [6]. Para tal, o crust é submetido a uma
série de operacBes mecanicas e aplicacdo de composi¢oes superficiais de forma a conferir
as caracteristicas pretendidas. Algumas das operacdes mecanicas sdo lixagem e

prensagem.

2.2. IMPACTO AMBIENTAL DA INDUSTRIA DOS CURTUMES

A producdo de couro é um processo que para além de apresentar grandes

consumos de &gua e de energia, gera também uma grande quantidade de residuos sélidos

8
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e de efluentes liquidos e gasosos. Para um processo mais sustentavel e por isso mais
“limpo”, pode-se adotar medidas para o uso racional de &gua e energia, otimizagdo do
processo produtivo, minimizacdo da geracdo dos residuos e proceder-se ao tratamento

dos residuos e efluentes antes de estes entrarem em contacto com o meio ambiente.

Na figura 2.5 apresenta-se um esquema basico dos fluxos principais de um
processo de curtume, com faixas de valores e quantidades médias das principais entradas
e saidas do processo produtivo convencional para couro bovino salgado, utilizando

cromio como agente de curtume, até ao produto final.

ENTRADAS SAIDAS

CQO 130- 250 kg
Couro Salgado (1 000 kg) Couro Acabado (150-350 kg) CBO 55 - 100 kg

Solidos suspensos 30 - 150 kg
Cromio4 -6 kg

Sulfeto 3 - 10 kg

Produtos Quimicos (500 kg) Efluente Liquido (15-25 m?)

N&o curtido ™~ 250 - 430 kg

Agua (15-25 m?) Curtido ~ 110 kg

Material Solido ( ~ 649-924 kg) Acabado ~ 14 kg

Lamas do tratamento de efluentes
~275-370 kg

Energia (2 600-11 700 kWh)

Emissdes gasosas (¥ 1-10 kg) —— Solventes orgénicos

Figura 2.5 - Fluxos principais no curtimento a cromio de uma tonelada de pele bovina salgada [3]

2.3. PROCESSO PRODUTIVO DA DIAS RUIVO LDA

A empresa Dias Ruivo Lda trabalha maioritariamente com peles no estado
wet-blue e numa minoria com peles wet-white e crust. Na figura 2.6, encontra-se o
processo produtivo mais usual da Dias Ruivo, ou seja, o tratamento do couro em estado

wet-blue, assim como os principais residuos e efluentes gerados.
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Wet-blue

.

Eccorrimento

Divisdo —

Aparas, raspas e
retalhos de wet-blue

Aparacdo >

h 4

Rebaixamenio —

h 4

Recurtume

Neutralizacdo
Recurtume
Tingimento

Engorduramento

Aguas residuais com cor
escura, pH acido, matéria
organica, cromio e azoto

v
Escorrimento &
alisamento

Amaciamento

v
Lixagem e Aparacéo ————»

Po de pele e aparas
em crust

¥ Aguas residuais

; com acetona,
acetato de butilo e

etilo

Acabamento
s

Frensagem

¥
Medicdo e
armazenamento

A J

Pele acabada

Figura 2.6 - Processo produtivo mais usual na Dias Ruivo Lda e principais residuos e efluentes produzidos
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As peles no estado wet-blue sdo submetidas ao escorrimento mecanico, atraves de

uma prensa de rolos, para reduzir a humidade.

As fases que se seguem (divisdo, aparacdo e rebaixamento) destinam-se a
regulacdo da espessura da pele e a remogdo dos excessos. Na divisao, realizada numa
divisora, a pele é dividida pela espessura em duas folhas. Na aparagdo, realizada
manualmente, removem-se 0s excessos da pele defeituosos. Por ultimo, no rebaixamento
acerta-se e uniformiza-se a espessura ao valor requerido pelo cliente com ajuda de um
rolo de laminas. Nestas trés etapas geram-se essencialmente retalhos, aparas e raspas de

pele wet-blue.

Em seguida, segue-se a fase himida de Recurtume que é realizada em ful6es
(figura 2.7). Normalmente realiza-se em cinco ou mais banhos. Primeiramente é feita uma
lavagem das peles com acido formico e um detergente, de forma a limpar e eliminar os
sais presentes nas peles. Em seguida, o banho é despejado e inicia-se 0 segundo banho
que é destinado a neutralizacdo e recurtume das peles, em que se utilizam neutralizantes
como bicarbonato de sédio e formiato de sédio, complexos de cromio sintético e resinas
sintéticas para conferir propriedades essenciais a pele. Apos a lavagem, terceiro banho,
inicia-se 0 quarto banho. Neste banho adicionam-se 0s corantes e reagentes para o
favorecimento da penetragdo dos mesmos como o0 amoniaco. Adicionam-se também
gorduras e 6leos, extrato de tara e mimosa para melhorar o toque e evitar a formacao de
Cr®* e por altimo, adiciona-se o acido férmico para a fixagdo dos corantes e gorduras a
pele. Os quatro banhos séo realizados a temperaturas entre 35 e 40 °C, podendo atingir
em alguns casos 60 °C. Despeja-se novamente o banho, e termina-se este processo com a
ultima lavagem, apenas com agua e com acido férmico, a temperatura ambiente. Nesta
fase, geram-se grandes quantidades de efluentes liquidos com cor escura, pH acido e com

elevado teor de solidos, matéria organica, teor de cromio e azoto.

11
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Figura 2.7 - Fuldo [7]

Acabada a fase himida, as peles sdo transferidas para uma prensa de rolos onde

se alisa e se remove parte da humidade da pele.

A secagem da pele continua a vacuo (figura 2.8), em ambiente de pressao reduzida
que permite a evaporacao a temperaturas baixas. Por fim, a secagem do couro é feita numa

estufa para eliminar ainda mais humidade.

‘f' sﬁ‘ﬁ*‘- i g

|||\\‘|_ I

Figura 2.8 — Secador de vazio [7]

Obtém-se o couro em estado crust e inicia-se a fase de acabamento com uma
primeira operacdo mecanica, 0 amaciamento. O amaciamento é conseguido pelo
batimento mecanico da pele com o objetivo de a tornar mais macia por massagem das

fibras da pele.

Segue-se a lixagem onde, por agdo mecanica da lixa sobre a superficie da pele, se

confere um efeito especial a superficie do couro e se minimizam e/ou eliminam alguns

12
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defeitos melhorando a apresentacdo do couro. Nesta fase, o crust sofre novo aparamento

antes de passar as etapas seguintes.

ApoOs a lixagem e aparacdo, segue-se a pintura. Esta pode ser realizada por
pulverizagéo (figura 2.9) ou por rolo.

Figura 2.9 — Sistema de pintura por pulverizagdo [7]

Em funcéo do tipo de artigo encomendado pelo cliente, pode haver ou ndo a
operacdo de prensagem. Esta operacdo pode ser por pratos ou por rolo (continua),

conferindo ao couro padrdes ou gravacoes.

O couro esta concluido, segue-se a sua medicdo e armazenamento para ser

entregue aos clientes.

13



Industria dos Curtumes: Impacto Ambiental

14



Industria dos Curtumes: Impacto Ambiental

Este capitulo dedica-se ao estudo realizado na ETAR da empresa Dias Ruivo,
estudo esse que tem como objetivo a avaliagéo e otimizagdo do funcionamento da mesma.
O primeiro subcapitulo destina-se a descricdo da ETAR, dos seus processos e operacoes.
O segundo subcapitulo destina-se a caraterizacdo do efluente, avaliacdo da eficiéncia de
remocao da carga poluente do mesmo e avaliacdo do cumprimento dos valores limite de
emissdo, VLE. O terceiro e Gltimo subcapitulo, destina-se a procura de solugdes para
otimizar o funcionamento da ETAR em estudo.

Procede-se a uma introducdo do tratamento de &guas residuais de forma a
enquadrar este objetivo.

3.1. TRATAMENTO DE AGUAS RESIDUAIS

A &gua é um recurso limitado e essencial para o funcionamento e desenvolvimento
da populacdo, seja para uso doméstico, industrial e de producéo de energia. E entdo, de
extrema importancia o tratamento das aguas residuais antes da sua reutilizacdo ou do seu

retorno ao meio ambiente. Na figura 3.1 encontra-se o ciclo urbano da 4gua mais comum:

Distribuigao

] o] ¢ o
¢ -
“ ETA - Tratamento F %

Rede/Distribuigio

Rio e

A
ETAR -Tratamento
T, - v 3

Recolha Consumo Domeéstico/Industrial

Figura 3.1 - Ciclo urbano da &gua [8]

As estacOes de tratamento de adguas residuais devem assegurar a reposicao de dgua
nos meios hidricos sem comprometer a satde publica e os ecossistemas, protegendo a

natureza e a biodiversidade.
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3.1.1. AGUAS RESIDUAIS

As ETARs podem receber aguas residuais com diferentes composicGes, 0 que
implica a aplicacdo de diferentes operagdes e processos de tratamento consoante o tipo
de &guas residuais a tratar. Segundo as definicbes do Decreto-Lei n° 152/97 de 19 de

junho, existem 3 tipos de aguas residuais tendo em conta a sua origem:

e Aguas residuais domésticas - as aguas residuais de servicos e de instalages
residenciais, essencialmente provenientes do metabolismo humano e de
atividades domésticas;

e Aguas residuais industrial - as aguas residuais provenientes de qualquer tipo de
atividade que ndo possam ser classificadas como aguas residuais domésticas nem
sejam aguas pluviais;

e Aguas residuais urbanas - as 4guas residuais domésticas ou a mistura destas com

aguas residuais industriais e/ou com aguas pluviais.

3.1.2. CARGA POLUENTE DAS AGUAS RESIDUAIS

A carga poluente das aguas residuais varia consoante a origem da mesma. Os

contaminantes com maior preocupa¢do no tratamento de aguas residuais sao:
e Sélidos suspensos

Os solidos ndo dissolvidos ou suspensos sdo indicadores da carga poluente e tém
como principais fontes os esgotos domésticos e industriais. Estes podem levar ao
desenvolvimento de depositos de lodo e condigdes anaerdbias quando lancados para o

meio aquético [9].
e Matéria Orgénica

Esgotos industriais e domésticos apresentam elevados teores de matéria organica,
que ndo sendo removida pode levar ao esgotamento de recursos naturais de oxigénio e ao
desenvolvimento de condicdes sépticas, isto é, condigdes para a contaminagdo por

microrganismos potencialmente patogénicos [10].

A matéria organica € determinada indiretamente pela medicéo da caréncia quimica
de oxigénio (CQO) e pela caréncia bioguimica de oxigénio (CBO). Estes dois parametros

indicam a quantidade de oxigenio necessaria para a estabilizagdo da matéria organica.
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A CQO indica o oxigénio necessario para a oxidacdo quimica dessa matéria

orgéanica com dicromato de potassio (K2Cr207), em condi¢Oes padronizadas [11].

A CBO é a quantidade de oxigénio consumida na oxidacao bioquimica da matéria
organica presente na dgua sob determinadas condi¢cOes de temperatura e medida a

diferentes tempos [11]. A CBOs é medida ao longo de cinco dias e a temperatura de 20°C.

Para o mesmo efluente, os valores de CQO sdo geralmente mais elevados que 0s
de CBO, pois o dicromato oxida quimicamente a matéria organica biodegradavel e a ndo
biodegradavel. Teoricamente, numa agua em que todos 0s compostos organicos sao facil

e igualmente biodegradaveis, os valores de CBO e de CQO s&o iguais [11].
A biodegradabilidade pode ser avaliada pela razdo CBOs/CQOQO, onde:

— CBOs/CQO > 0,5: a fracdo biodegradavel é elevada, deve-se aplicar um
tratamento bioldgico;

— CBOs/CQO 0,3 — 0,5: a fracdo inerte ou ndo biodegradavel é elevada, deve-se
avaliar se é viavel ou ndo a aplicacao de tratamentos bioldgicos;

— CBOs/CQO < 0,3: a fracdo ndo biodegradavel é elevada, deve-se aplicar
tratamentos fisicos-quimicos [11].

e Microrganismos patogénicos

E crucial a eliminacdo dos microrganismos patogénicos, de forma a evitar a

propagacao de doencas.
¢ Nutrientes inorganicos

Esgotos com excesso de nutrientes como o0 azoto e o fésforo quando lancados para
0 meio aquatico podem levar ao desenvolvimento de espécies aquaticas indesejaveis,
designado de eutrofizacdo; ja quando lancados para o solo contaminam as &guas

subterraneas.

O azoto, na forma amoniacal (NH3-N), é tdxico para certas espécies de peixes e
consome recursos naturais de oxigénio oxidando para a forma de nitrato (NO3z). Ja na
forma de nitrato, contribui para a eutrofizacdo dos meios aquaticos e é prejudicial para a
satde humana [10].
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e Metais pesados

Tem como principal fonte os esgotos industriais e apresentam como
consequéncias toxicidade, inibicdo a certos tratamentos biologicos das aguas residuais e

contaminacdo das aguas subterraneas [10].

O crémio pode ocorrer em Vvarios estados e oxidacao, sendo o cromio trivalente
(Cr**) e o cromio hexavalente (Cr") os mais estaveis no ambiente. Estas duas formas
comportam-se de maneira bastante diferente, sendo que o trivalente € considerado um
elemento essencial para o metabolismo de diferentes organismos, ao contrario do cromio
hexavalente que pode exercer efeitos toxicos em sistemas biologicos e na saide humana,
sendo que o facto deste Gltimo também ser geralmente mais soltvel ndo é favoravel. Logo

é crucial a aplicaco de processos fisico-quimicos para a reducéo do Cr* a Cr¥* [12].

3.1.3. NiVEIS DE TRATAMENTO DE AGUAS RESIDUAIS

De uma forma geral, o tratamento de agua residuais pode dividir-se em quatro
niveis, designados por tratamento preliminar, primario, secundario e terciario. Na escolha
de um sistema de tratamento é necessario ter em conta varios fatores, como as
caracteristicas quantitativas e qualitativas das aguas residuais, a localizacao do sistema e
os valores limite de emissdo (VLE) dos efluentes que se pretendem, em funcdo da

qualidade da 4gua do meio recetor onde sera descarregada a agua residual tratada [13].

3.1.3.1. TRATAMENTO PRELIMINAR

O tratamento preliminar destina-se a remocao de sélidos grosseiros, areias,
gorduras e ainda, uma equalizacdo de caudais e de carga poluente. Esta fase é importante
para evitar problemas operacionais ou de manuten¢do nas fases seguintes do tratamento,
como desgaste e obstrucdo nos equipamentos. Exemplos de operacfes utilizados nesta
fase sdo: gradagem e tamisacao, equalizagdo/homogeneizacéo, desarenacgao e remocao de
6leos e gorduras [11].

3.1.3.2. TRATAMENTO PRIMARIO

O tratamento primario consiste num conjunto de operacdes com o objetivo de
remover uma por¢cdo de solidos suspensos e de matéria organica. Esta remocdo é
normalmente conseguida com operagdes fisicas de sedimentagdo/decantacéao e flotacéo,

que podem requerer o uso de coagulantes para uma separacdo mais eficiente [11].
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3.1.3.3. TRATAMENTO SECUNDARIO

A fase de tratamento secundario € essencialmente direcionada para a reducdo da
matéria organica biodegradavel e das particulas solidas em suspensdo que ndo foram

removidas até esta fase.

O tratamento secundario € assegurado por operacGes fisico-quimicas, como
decantacdo/sedimentacdo, e por processos bioldgicos (aerdbicos e/ou anaerdbicos).
Exemplos de processos bioldgicos séo: lamas ativadas, leitos percoladores, reatores de

leito fixo e sistemas de lagoas como as anaerobicas, aerdbicas e as de estabilizacdo [9].

3.1.3.4. TRATAMENTO TERCIARIO

E utilizado quando uma elevada qualidade da agua € requerida. Destina-se a
remocdo de nutrientes (nitrogénio e fosforo), de modo a proteger o meio recetor do risco

de eutrofizacdo, e a remocao de microrganismos patogénicos [9][11].

Exemplos de processos utilizados nesta fase sdo: adsor¢ao sobre carvao ativado,

troca idnica, processo de membranas e desinfecdo [14].

3.1.3.5. TRATAMENTO DE LAMAS

Toda a fase sélida removida ao longo de todo o tratamento da agua é
ambientalmente nociva, com alta carga organica e organismos patogénicos, pelo que
requer tratamento e destino final adequado, podendo também ser objeto de valorizacdo
[11]. Exemplos de tratamentos realizados as lamas sdo desinfecdo, digestdo anaerdbica,

desidratacéo e espessamento [14].

3.1.4. AGUAS RESIDUAIS TiPICAS DA INDUSTRIA DOS CURTUMES

Os efluentes gerados na producédo de couro sdo distintos conforme o tipo de pele
animal manipulada e o tipo de processo produtivo, mas normalmente caraterizam-se por
apresentarem altos niveis de matéria organica, s6lidos em suspensao e varias substancias
toxicas (cromio e sulfuretos). Em relacdo a presenca de nutrientes, os efluentes da

industria de curtumes sdo ricos em azoto e pobres em fésforo [15].

Na tabela 3.1 encontra-se 0 consumo de agua e a caraterizacdo das aguas residuais

geradas na producéo de couro a partir de pele bovina.
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Tabela 3.1 — Consumo de agua e caraterizacdo de aguas residuais tipicas da curtimenta de pele bovina [7]

Consumo
i CQO CBOs SST c s* NKJ* CI SO* Gordura SDT?
Etapa de 4gua
™) (kg02) (kg O2) (kg) kg)  (kg)  (kg) (kg) (kg) (kg) (kg)
Quantidade por tonelada de pele em bruto
Ribeira 7-25 120-160 40-60 70-120 - 2-9 9-14 120 -150 5-20 5-8 200 -300
Curtume 1-3 10-20 3-7 5-10 2-5 - 0-1 20-60 30-50 1-2 60 -120
Recurtume 4-8 15-40 5-15 10-20 1-2 - 1-2 5-10 10-40 3-8 40 -100
Acabamento 0-1 0-10 0-4 0-5 - - - - - - -
Total 12-37 145-230 48-86 85-155 3-7 2-9 10-17  145-220  45-110 9-18 300 -520

Os efluentes liquidos séo gerados essencialmente nas fases de ribeira, curtume e

recurtume, sendo a primeira a maior consumidora de agua.

A fase de ribeira é a fase que produz &guas residuais com a maior carga poluente,
seguida da fase de recurtume, curtume e por Gltimo o acabamento que € a que produz
menor volume de efluentes e com menor carga poluente. A fase de ribeira é também a

Unica que produz banhos com sulfuretos, caracteristicos da depilacdo das peles.

3.2. DESCRICAO DA ETAR EM ESTUDO

A Dias Ruivo Lda apresenta uma ETAR propria para tratar os efluentes liquidos
gerados ao longo do seu processo produtivo, sendo a fase de recurtume a maior

responsavel pela agua residual produzida.

A empresa apresentou um consumo de agua diario médio igual a 37 md, entre os

meses de janeiro e maio de 2020.

Na figura 3.2 encontra-se o0 esquema da ETAR em estudo.

1 NKJ — Teor de Azoto Total pelo método Kjeldahl
2SDT — Teor de sélidos dissolvidos totais
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Legenda:
A — Doseamento do coagulante 2 e 3—Tanques de misturagéo
B — Doseamento de hidroxido de sodio 4, 5 15 16 e 16A - Tanques de

) ) ) sedimentagao
C — Doseamento de peroxido de hidrogénio

6 a 12 — Leitos percoladores
D — Doseamento do floculante

13 e 14 - Leitos percoladores com

E — Sistema de circulagéo das lamas . L
fitorremediacéo

F — Sistema de recirculacdo do efluente
17 a 19 — Tanques de lamas

1 — Tanque de Equalizagéo

O efluente liquido gerado na fabrica (efluente bruto) é descarregado no primeiro
estagio da ETAR (tanque 1). O efluente liquido percorre os tanques de 1 a 16A, apos este

ultimo tanque o efluente encontra-se tratado.

O sistema de recirculagdo do efluente (F) permite que parte do efluente tratado
seja descarregado para o solo através de tubos de drenagem perfurados e a restante seja
encaminhada para o tanque 1. Este sistema é operado manualmente, ou seja, 0 operador
da ETAR regula a valvula presente no sistema, de forma a permitir, ou ndo, a recirculacédo
de efluente. O operador fechara a valvula de recirculacdo em situacGes como lavagem dos

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

Durante o tratamento das aguas residuais, existe sempre a depositacdo de lamas
em cada estégio. Estas lamas sdo encaminhadas para os tanques 17, 18 e 19 através do
sistema de circulacdo de lamas (E). Este sistema é operado manualmente e pelo menos

uma vez por dia.
A ETAR em estudo possui 0s niveis de tratamento: preliminar, primario e

secundario.

3.2.1. TRATAMENTO PRELIMINAR

O primeiro estagio de tratamento do efluente bruto (tanque 1) é responsavel pela

equalizagdo/homogeneizacéo.
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A operacéo de equaliza¢ao tem como principais objetivos amortecer flutuacées de
caudais e também de carga poluente [11]. As &guas residuais sdo retidas no tanque 1,
durante um certo periodo de tempo, para onde é também recirculado o efluente ja tratado.

Com a equalizagdo consegue-se também otimizar a eficiéncia das operacdes e
processos posteriores, possibilitando a reducdo das dimensGes dessas unidades e dos
produtos quimicos adicionados nas etapas seguintes [11]. Com a recirculacdo de efluente
tratado, evita-se a auséncia de caudal nos equipamentos a jusante quando o caudal de
efluente bruto é baixo.

3.2.2. TRATAMENTO PRIMARIO

A operacdo responsavel pelo tratamento primario é a sedimentacdo com ajuda de

coagulante e floculante, realizada nos tanques 2, 3, 4 e 5 e apresentados na figura 3.2.

A mistura do coagulante e floculante com o efluente é realizada no tanque de
misturacdo munido de pas giratdrias (tanque 2) para promover o0 contacto entre a agua e
os produtos quimicos. O floculante é adicionado normalmente a ~1 L/h e o coagulante a
~ 27 L/h. O controlo da dosagem destes produtos € realizado pelo operador através de um
teste qualitativo onde se retira amostras do efluente ap6s o tanque 3 e deixam-nas a
repousar para ver se a sedimentacao dos aglomerados formados esta a ser bem sucedida.

O tanque 3 é também composto por pas giratérias para ajudar a misturagao.

O controlo de pH, necesséario para este tipo de agua residual e para uma coagulacéo
eficiente, é realizado também nas etapas 2 e 3 onde € adicionado ao tanque 2 cerca de ~
8-9 L/h de hidréxido de sédio. O operador ajustard a bomba doseadora do hidroxido de

sodio consoante o pH lido.

Ao tangue 2 é também adicionado cerca de 1,8 L/h de peroxido de hidrogénio que
ao decompor-se resulta em oxigénio e agua e desta forma atua como uma fonte

suplementar de oxigénio e oxidacdo da matéria organica [16].

A sedimentacéo é realizada nos tanques 4 e 5, onde se consegue obter um efluente
clarificado por separacédo gravitica dos sélidos que irdo fazer parte das lamas. Ainda que
para o tangue 5 va apenas o sobrenadante do tanque 4, este normalmente ainda apresenta

solidos e por isso mesmo necessita de mais uma etapa de sedimentacao.

23



Industria dos Curtumes: Impacto Ambiental

3.2.3. TRATAMENTO SECUNDARIO

As etapas de 6 a 16A sdo responsaveis pelo tratamento secundario do efluente, de
6 a 14 trata-se de processos bioldgicos e de 15 a 16A é a operacdo de sedimentacdo com

ajuda de floculante.

Os tanques 6 a 12 tratam-se de leitos percoladores constituidos por material
permeavel, neste caso cascalho, e na sua superficie sdo constituidos por pecas de
enchimento (figura 3.3).

Figura 3.3 - Pecgas de enchimento utilizadas nos leitos percoladores

O efluente percola pelos materiais escolhidos e ocorre a formacao de uma pelicula,
filme bioldgico, sobre a superficie dos mesmos, onde 0s microrganismos se desenvolvem

e transformam a matéria organica em biomassa (equacdo 3.1).

Matéria organica + O, + microrganismos — Biomassa + CO, + H,0 + NH; (3.2)

O transporte de oxigénio para o interior do leito ocorre por difusdo atmosférica.

O material escolhido deve proporcionar uma area superficial elevada onde o filme
biolégico e 0s microorganismos, necessarios para o tratamento das aguas residuais, se
possam desenvolver. Deve também permitir o arejamento suficiente, através de poros,
para que 0 processo aerobio possa ocorrer e deve assegurar 0 maximo contacto entre o

filme desenvolvido pelos microrganismos e o efluente liquido [17].
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Ap0s a passagem, ou passagens, atraves do leito percolador, a agua residual passa
a ser constituida por agua e pelos aglomerados de matéria organica ja degradada, logo
este tratamento bioldgico deve ser seguido pelo processo de decantacdo. No caso da
ETAR em estudo, as lamas produzidas nestas etapas sdo reencaminhadas para 0s tanques

de lamas.

Como tratamento bioldgico, nos tanques 13 e 14 encontram-se leitos
percoladores com fitorremediacéo, onde o efluente passa atraves do solo preenchido

com plantas da espécie Stenotaphrum secundatum.

Na fitorremediacdo, as plantas sdo cruciais na remediacdo do solo e &gua
contaminada. Neste caso, 0 mecanismo envolvido na fitorremediacdo para a
descontaminacdo € a rizodegradacao que consiste na degradacdo de contaminantes que
estdo na solucdo adjacente a zona radicular (rizosfera) por meio da atividade microbiana

potenciada pela presenca das raizes das plantas.

As plantas sdo responsaveis pela estabilizacdo do substrato, controlo do fluxo da
agua através da diminuicdo da velocidade da dgua permitindo a sedimentacdo dos sélidos
suspensos, troca de gases entre atmosfera e sedimentos, oxigenacao do substrato e criacdo

de ambiente propicio ao crescimento microbiano [18].

O oxigenio é transportado para o leito ndo so6 através de difusdo atmosférica como

também por libertacdo na rizosfera, pelas raizes das plantas.

A utilizacdo da rizodegradacéo, face aos sistemas convencionais, apresenta como
vantagens custos de constru¢cdo e manutencdo reduzidos e uma boa integragédo
paisagistica e ambiental. A eficiéncia de remocédo da carga poluente € influenciada pela
espessura e porosidade do leito, pelas concentracdes de carga poluente presentes na agua
e pela espécie de plantas utilizadas. Estas ultimas devem apresentar caracteristicas como
alta producdo de biomassa, sistema radicular extenso e capacidade de tolerar
concentragéo elevada de poluentes [18].

Este sistema foi aplicado em 2005, apds um estudo desenvolvido por
investigadores da Escola Superior de Biotecnologia, Universidade Catolica Portuguesa.
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Este estudo concluiu que estes leitos apresentavam boa eficiéncia de remocédo de mateéria

organica (CQO e CBOs), mas baixas remoc¢0es de nutrientes [20].

Por fim, no tanque 15 adiciona-se novamente floculante, cerca de 0,5 L/h, para
facilitar a operacédo de sedimentacdo nos pontos 16 e 16A.

Ap0s o tanque 16 A, o efluente tratado segue para o sistema F, onde parte dele é
recirculado, consoante as necessidades no tanque 1, e o restante é entdo descarregado no

solo por meio de tubos de drenagem perfurados.

3.2.4. TRATAMENTO DE LAMAS

A Dias Ruivo ndo apresenta um tratamento de lamas além da secagem. Estas,
semanalmente, séo retiradas dos tanques (17, 18 e 19) e sdo colocadas em grandes sacos
(Big Bags) para secarem ao ar livre, numa zona coberta. Quando secas, s&o encaminhadas

para uma empresa externa, responsavel pelo aterro de lamas.

3.2.5. MOTIVACAO PARA O ESTUDO

Atualmente a Dias Ruivo apresenta licenca para a descarga das aguas tratadas no
solo, nomeadamente Portaria n°® 512/92 de 22 de junho, contudo, apresentam motivagéo
para conseguirem uma licenca para enviar as suas aguas tratadas para a Estacdo de
Tratamento de Aguas Residuais de Febros da freguesia de Avintes, uma das
infraestruturas da SIMDOURO. Na tabela 3.2 encontram-se os valores limite de emissdo
(VLE) da respetiva licenca ja adquirida pela Dias Ruivo e do regulamento interno das
condigBes de afluéncia de aguas residuais as infraestruturas da SIMDOURO - Sistema

Multimunicipal de saneamento do grande Porto.
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Tabela 3.2 - VLE presentes na Portaria n® 512/92 de 22 de junho e no regulamento interno das condi¢des de afluéncia

de aguas residuais as infra-estruturas da SIMDOURO

ParAmetro VLE (Portaria n° 512/92 de 22 VLE
de junho) (SIMDOURO) [21]
pH (escala Sorensen) 6-9 5,5-9,5

SST (mg SSTI/L) 100 1000
CBOs (mg O2/L) 150 500
Sulfuretos (mg S#/L) 1 2
Crémio Total (mg Cr/L) 2 2
Azoto Total (mg N/L) 15 90

CQO (mg OJ/L) 150 1000
Fosforo Total (mg F/L) 10 20

O principal problema segundo os testes realizados mensalmente pela Dias Ruivo,

sdo os frequentes valores elevados de CQO e azoto total.

3.3. AVALIACAO DO FUNCIONAMENTO DA ETAR

Neste subcapitulo encontra-se os resultados obtidos relativos a caraterizagdo do
efluente da ETAR, da eficiéncia de remocdo da carga poluente e da avaliacdo do

cumprimento dos VLE exigidos.

3.3.1. CARATERIZACAO DO EFLUENTE

Para a caraterizacdo do efluente foram recolhidas amostras do efluente bruto vindo
da fabrica, do efluente ap6s o tanque de equalizacdo (efluente homogeneizado) e do
efluente tratado final que é descarregado para o solo. Estas foram recolhidas nos dias
18/02/2020, 28/02/2020, 04/03/2020 e 09/03/2020 sempre pelas 11h da manha.

Para cada amostra foram medidos os parametros presentes na atual licenca de
descarga de &guas residuais da Dias Ruivo, a exce¢do dos parametros sulfuretos e fosforo

total, devido a ndo utilizagcdo dos mesmos no processo produtivo da Dias Ruivo.
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Em 2018, ap6s uma investigacao realizada na empresa Dias Ruivo, verificou-se
que o Cr®* que se forma durante o processo de recurtume é facilmente reduzido a Cr®*
pela adicdo do &cido formico. Esse estudo concluiu que as peles produzidas pela Dias
Ruivo so isentas de Crb* [22]. Optou-se entdo por determinar o teor de Cr®*, e ndo do

teor de cromio total, para caraterizar o efluente.

Para avaliar o teor de azoto total optou-se pelo método de Kjeldahl, uma vez que
os efluentes da inddstria de curtumes apresentam valores de nitratos (NO3-N) e nitritos
(NO2-N) pouco significativos [23]. O azoto total pelo método de Kjeldahl determina o

azoto organico (Norg) proveniente das proteinas e o0 azoto amoniacal (NH3-N).

Em cada dia de recolha, realizou-se também uma andlise visual a cada amostra.

3.3.2. EFICIENCIA DE REMOCAO DA CARGA POLUENTE

Para avaliar a eficiéncia de remocéo da carga poluente comparam-se os resultados
obtidos na caraterizacdo do efluente bruto e do efluente tratado. As anélises efetuadas ao
efluente homogeneizado tiveram como objetivo avaliar a eficiéncia da homogeneizagéo

no tanque de equalizacéo.

Os resultados obtidos da caraterizacdo das amostras recolhidas, principalmente do
efluente bruto ndo foram muito concordantes nos 4 dias de recolha. Isto é explicado pelo
facto do efluente bruto que chega a ETAR poder ser das lavagens ou dos banhos da fase
de recurtume, e estas duas situacdes apresentam carga poluente muito diferente. Esta
situacéo verificou-se no dia 28/02/2020, onde o efluente bruto apresentava carga poluente
mais baixa que o efluente homogeneizado e tratado, pelo que se achou melhor fazer uma
analise dos valores médios obtidos nos 4 dias, presentes na tabela 3.3. No anexo A

encontram-se os resultados completos da caraterizacéo.
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Tabela 3.3 — Caraterizacdo do efluente em 3 pontos distintos da ETAR e eficiéncia de remogéo

Parametros Efluente Bruto Efluent.e Efluente Tratado Eficiéncia
Homogeneizado Remocéo (%0)
pH 3,49+0,29 3,92 £ 0,36 7,61+0,25 -

SST (mg/L) 323,9+173,3 204,9+ 25,4 31,7+7,6 91,2
CQO (mg O2/L) 3428,44 + 2841,07 2140,62 + 896,14 1261,02 + 254,38 63,2
CBOs (mg O2/L) 503,9 + 675,6 - 360,16 + 79,65 28,5

Crémio (mg Cr3*/L) 123,24 + 82,61 73,97 £ 31,70 3,14 £ 0,89 97,5
NKJ (mg N/L) 191,89 + 149,32 180,21 + 85,83 142,75 + 50,13 25,6

Como previsto, as amostras do efluente bruto apresentam desvios padrdo muito
elevados representativos da grande variagdo da carga poluente do mesmo. Esta situagédo
diminui significativamente para a amostra homogeneizada, o que indica que houve uma

boa homogeneizacdo no tanque 1 da ETAR.

Quanto a eficiéncia de remocdo, a ETAR apresenta remocg6es excelentes para 0s
solidos suspensos e para 0 cromio, cerca de 91,2 % e 97,5 %, respetivamente, indicando

que as etapas de sedimentacdo/decantacdo séo bem-sucedidas.

Quanto ao teor de azoto Kjeldahl total, a eficiéncia de remocéo é baixa, 0 que é

explicado pela inexisténcia de um tratamento terciario na ETAR.

O efluente tratado apresenta uma relacdo CBOs/CQO média baixa igual a 0,28,
ou seja, a fracdo ndo biodegradavel é muito elevada o que indica a possibilidade de

aplicacdo de tratamentos fisico-quimicos [11].

Durante o estudo, a ETAR da empresa Dias Ruivo descarregou para o solo aguas
com valores médios de pH igual a 7,61, de teor de SST igual a 31,74 mg SST/L, de CQO
de 1261,02 mg O2/L, de CBOs igual a 360,16 mg O-/L, de teor de cromio trivalente igual
a 3,14 mg Cr3*/L e de teor de azoto Kjeldahl total igual a 142,75 mg NKJ/L.
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Na figura 3.4 encontra-se a analise a nivel visual das amostras recolhidas.

Homogeneizado Tratado

18/02/2020

28/02/2020

04/03/2020

09/03/2020

Figura 3.4 - Andlise sensorial visual as amostras de efluente bruto, homogeneizado e tratado recolhidas de
18/02/2020 a 09/03/2020

Verificou-se que quanto mais carregada era a cor do efluente maior a carga
poluente do mesmo. Isto é comprovado pelo facto de a amostra com maior carga poluente
ser a recolhida no dia 18/02/2020 e pela analise sensorial € a com a cor mais escura. No

dia 28/02/2020 a amostra homogeneizada apresentava maior carga poluente que o

efluente bruto, o que também corrobora com a analise visual.

Verificou-se também que o efluente tratado descarregado apresenta uma cor

transparente com alguma turbidez.

3.3.3. CUMPRIMENTO DOS VLE

Pretende-se agora avaliar o cumprimento dos VLE tanto da licenga atualmente
aplicada como da SIMDOURO. Na tabela 3.4 encontram-se os resultados obtidos para o
efluente tratado nos dias analisados para cada parametro de caraterizacdo e 0s respetivos

valores de VLE a cumprir.

30



Industria dos Curtumes: Impacto Ambiental

Tabela 3.4 - Avaliagdo do cumprimento dos VLE

Parametro Efluente Tratado VLE (Portari-a n" 512192 VEE
de 22 de junho) (SIMDOURO) [21]
pH (escala Sorensen) 7,61 +0,25 6-9 5,5-9,5
SST (mg SST/L) 31,74 £ 7,60 100 1000
CQO (mg O2/L) 1261,02 + 254,38 150 1000
CBOs(mg O2/L) 360,16 + 79,65 150 500
Crémio Total (mg Cr/L) 3,14 £ 0,89 2 2
Azoto Total (mg N/L) 142,75 £ 50,13 15 90

A ETAR, durante este estudo, relativamente ao pH e ao teor de SST néo
apresentou qualquer constrangimento no cumprimento dos VLE da licenga atual e da
SIMDOURO.

Quanto a carga organica, nos dias analisados, a ETAR ndo consegue respeitar 0s
VLE atualmente impostos. Porém, os valores obtidos pela CBOs encontram-se dentro do
VLE da SIMDOURO. Em média, a CQO apresentou um excedente de cerca de 26 % em
relacdo ao VLE da SIMDOURO.

Apesar da eficiéncia de remocdo do teor de cromio ser elevada (97,5 %), ndo é
suficiente para cumprir o VLE de 2 mg Cr/L.

Quanto ao teor de azoto Kjeldahl total, este € o parametro que mais dificuldade
apresentou em cumprir o VLE imposto, sendo crucial a aplicacdo de um tratamento
terciario. Este parametro apresentou um maior afastamento em relacdo ao VLE da
SIMDOURO, cerca de 59 %.

Em resumo, nos dias analisados, 0s parametros CQO, CBOs, Cromio e Azoto
Kjeldahl total apresentaram-se acima dos VLE da licenga em vigor. Ja acima dos VLE da
SIMDOURO encontram-se os parametros de CQO, Cromio e Azoto Kjeldahl total.

E importante salientar que, tendo em conta as condigdes adversas, a amostragem
realizada ndo é muito significativa para avaliar exatamente o funcionamento e em que

parametros a ETAR falha. Contudo, tendo em conta as analises mensais realizadas pela
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prépria Dias Ruivo Lda ao efluente tratado, verifica-se que a CQO e o azoto total sdo

parametros problematicos recorrentes.

3.4. PROPOSTAS DE OTIMIZACAO DA ETAR

Tendo em conta aos resultados obtidos na caraterizagdo do efluente e no
cumprimento dos VLE é necessario aumentar a eficiéncia de remocéo de carga poluente
da ETAR nos parametros CQO, Cromio e Azoto Kjeldahl total de forma a cumprir 0s
VLE da SIMDOURQO. Paratal, sugere-se a aplicagdo de um tratamento terciario, tal como
um processo de membranas ou adsorgdo em carvao ativado, de forma a tentar reduzir os
trés parametros num sé processo/operacao. Estes dois processos seriam aplicados ap6s o

ultimo estagio da ETAR em estudo, apds o tanque 16 A.

3.4.1. PROCESSOS DE MEMBRANAS

Os processos de membranas, nomeadamente microfiltracdo (MF), nanofiltragéo
(NF), ultrafiltragdo (UF) e osmose inversa (Ol), ttm como principal objetivo a separacao
da agua de poluentes dissolvidos e em suspensdo coloidal, como os sais, nutrientes,
metais, poluentes organicos e microrganismos. Este tratamento consegue obter uma agua
com alta qualidade, sendo uma operacdo sustentavel e uma étima solucdo para quando o
tratamento biol6gico ndo é possivel. Pode ser também integrado num processo bioldgico
como reatores bioldgicos de membranas [24][25].

3.4.1.1. CONCEITOS TEORICOS

A separacdo por membranas baseia-se na passagem seletiva de um ou mais
componentes de uma corrente de fluido por uma membrana semipermeavel que, por sua
vez, dificulta a passagem aos restantes componentes. O mecanismo de separacdo em
microfiltracdo, ultrafiltracdo e nanofiltracdo € de exclusdo por tamanho e depende do
tamanho dos poros das membranas e do tamanho das particulas, ja a separacdo na osmose
inversa baseia-se na difusdo por solugéo, ou seja, 0 componente dissolve-se na membrana,
migra através dos espacos intersticiais (volume livre) do material que a forma e emerge
do outro lado [26]. A forca motriz presente nos processos de membranas em estudo € o
gradiente de pressdo. Na figura 3.5 encontra-se a classificacdo dos processos de

membranas.
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Figura 3.5 - Intervalos de aplicagdo dos processos de membranas [25]

Um inconveniente presente nestas tecnologias € acumulagdo de depdsitos nas
membranas (“fouling”) que pode impedir a sua utilizagéo eficiente, exige mais limpezas
e reduz significativamente o tempo de vida (til das membranas. E exigivel tratamento
prévio para eliminar as substancias que possam depositar sobre a membrana e um

dimensionamento correto [26].

3.4.1.2. APLICABILIDADE NO TRATAMENTO DE AGUAS RESIDUAIS INDUSTRIAIS

N&do tendo sido possivel testar experimentalmente estas tecnologias, a nivel
laboratorial, na tabela 3.5 encontram-se resultados de eficiéncias de remocao encontrados

na literatura.
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Tabela 3.5 - Aplicabilidade de tecnologias de membranas no tratamento de aguas residuais

] ) B L Referéncia
Tecnologia Contaminante  Remocéo (%) Aplicacéo o
Bibliogréfica
Aguas residuais
CQO, CBOs e . -
UF, Ol > 90 industriais de [27]
TSS )
diversos setores
CQO 12
Crémio 28
UF
Norg 41
NH3-N 0 Aguas residuais
da inddstria dos [28]
CQO 35
curtumes
Cromio 99
NF
Norg 41
NH3-N 13
CQO 96 ) o
Aguas residuais
Cromio 99 da indstria dos
ol , [29]
curtumes pré-
NH3-N 89 tratadas
CQO 14
Crémio 37 Aguas residuais
UF da inddstria dos
Norg 34
curtumes
NH3-N 13
[30]
cQO 35 Aguas residuais
- Crémio 9 da industria dos
Norg 13 curtumes pré-
NH3-N a1 tratadas com UF
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Estes estudos concluiram também que 0s processos de membranas sdo um metodo
simples e permitem uma redugéo no impacto ambiental, levam a uma baixa producdo de
lamas, o consumo de &gua e energia é baixo e ainda reduzem a quantidade de produtos

quimicos utilizados no tratamento de efluentes [28] [30].

Ao utilizar a osmose inversa em aguas pré-tratadas pelo método convencional ja
existente na ETAR, concluiram que é possivel obter &gua com as mesmas caracteristicas
de &gua de poco, e desta forma conseguem reciclar, evitando assim custos adicionais de
envio para as unidades de tratamento de 4gua municipais [29].

Tendo em conta os resultados encontrados na literatura, a utilizagdo de membranas
no tratamento de aguas residuais da industria dos curtumes parece ser eficiente na

remocao dos trés parametros problematicos da ETAR em estudo.

3.4.2. ADSORCAO EM CARVAO ATIVADO

O uso do carvéo ativado no tratamento de &guas residuais industriais tem sido
estudado ao longo dos anos e implementado devido aos bons resultados na remocéo de

uma vasta gama de contaminantes de aguas residuais industriais e domésticas.

3.4.2.1. CONCEITOS TEORICOS

A adsorcdo é um fendmeno fisico-quimico onde moléculas de um fluido
(adsorvido) sdo transferidas para a superficie de uma superficie sélida (adsorvente). A
adsorcdo pode ser fisica, onde as moléculas ou &tomos do adsorvido se ligam a superficie
do adsorvente atraves de forcas Van der Waals, ou quimica, onde se ligam a superficie

do adsorvente através da formacéo de ligagdes quimicas, geralmente covalentes [31].

No caso de estudo, a adsorcao é fisica, onde a carga poluente da agua residual

(adsorvido) sera adsorvida no carvéo ativado (adsorvente).

O carvdo ativado é um material de carbono com uma porosidade bastante
desenvolvida e com capacidade de reter seletivamente gases, liquidos ou impurezas no
interior dos seus poros. Na figura 3.6 encontra-se uma representacdo da adsor¢do em

carvao ativado.
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Figura 3.6 - Representacéo da adsor¢éo em carvéo ativado

O processo de adsorcdo depende de diversos fatores como as propriedades fisicas
do carvdo ativado (area superficial e distribuicdo do tamanho de poros), composi¢do
quimica e concentracao do contaminante, pH e temperatura do fluido e tempo de contacto

entre a gua residual e o carvéo ativado [32].

3.4.2.2. APLICABILIDADE NO TRATAMENTO DE AGUAS RESIDUAIS INDUSTRIAIS

De forma a verificar a aplicabilidade do carvdo ativado na remocdo da CQO,
Cromio e Azoto Total do efluente em estudo realizaram-se varios ensaios. Os ensaios
foram realizados em batch, variando o tempo de contacto (24 h e 48 h) e a quantidade de
adsorvente utilizada (3 gearvao/L, 5 geanvio/L € 10 gearvao/L) @ temperatura de 25 °C e agitacao
de 200 rpm. Optou-se por estas condi¢des operatérias, uma vez que, apos a realizacao de
ensaios prévios, onde se utilizou quantidades de adsorvente mais baixas, verificou-se uma

remocao de CQO de 30 % e remocdes inferiores a 10 % nos outros dois parametros.

O carvio ativado utilizado é granular com area superficial igual a 1150 m?/g e

namero de iodo igual a 1050.

O uso de carvéo ativado granular permitira o uso de colunas, onde enquanto uma
coluna esta a adsorver, a outra regenera, de modo a ndo prejudicar a continuidade do

processo.

Nas figuras 3.7, 3.8 e 3.9 encontram-se 0s resultados obtidos na eficiéncia de
remocédo de CQO, crémio e azoto total. A viabilidade de aplicagdo do carvéo ativado no

tratamento do efluente tera em conta a caraterizacdo (tabela 3.3) realizada ao mesmo.
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Figura 3.7 - Eficiéncia de remoc¢do da CQO a tempos de contacto de 24 h e 48 h e a diferentes quantidades de carvao

ativado

As condicBes necessarias para a obtencdo da CQO inferior a 1000 mg O2/L, sdo

tempo de contacto igual a 24 h e 3 g/L de carvéo ativado.
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Eficiéncia de remocdo de cromio (%)

Figura 3.8 - Eficiéncia de remoc¢éo de Crdmio a tempos de contacto de 24 h e 48 h e a diferentes quantidades de

carvao ativado

Em relacdo ao teor de crdmio, serdo necessarias eficiéncias de remocdo superiores
a 36,2 % para atingir o VLE de 2 mg Cr/L. As condi¢fes minimas que o permitem s&o
quantidade de carvéo ativado igual a 10 g/L, durante 24 h.
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Figura 3.9 - Eficiéncia de remocédo de Azoto Total a tempos de contacto de 24 h e 48 h e a diferentes quantidades de

carvao ativado

Para cumprir o VLE de 90 mg NT/L é necessaria uma remocao de azoto total

superior a 37 % que é obtida apds 48 h e 10 g/L de carvdo ativado.

Para os 3 parametros, quanto maior a quantidade de adsorvente e maior o tempo
de contacto, maior foi a eficiéncia de remogéo alcangada, apresentando eficiéncias de

remocao superiores para a CQO.

Tendo em conta as carateristicas do efluente tratado pela ETAR da Dias Ruivo
Lda, o tempo de contacto e a quantidade de adsorvente necessarios para cumprir os VLE

da SIMDOURO nos trés parametros sdo 48 h e 10 g/L, respetivamente.

Ao fim de 48 h e utilizando 10 g/L de carvéo ativado, obtiveram-se eficiéncias de
remocdo de 73 % na CQO, 42 % no teor de cromio e 39 % no teor de azoto total,
tornando-se num processo viavel para atingir os objetivos da otimizacdo. Esperando-se
obter, resultados finais de CQO igual a 340,48 mgOa/L, teor de crémio igual a 1,82
mgCr/L e azoto total igual a 87,07 mgN/L.

Prop6em-se entdo, a implementacdo de colunas de carvao ativado ap6s o ultimo
estagio da ETAR. E recomendavel a instalacio de pelo menos 2 colunas, sendo que uma
delas servird para a regeneracdo do carvao ativado. Contudo, é de salientar, que para um

estudo mais conclusivo eram necessarios mais ensaios.
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SUGESTOES DE OTIMIZACAO

Apresentam-se agora outras sugestdes vantajosas para otimizar a ETAR:

As tecnologias de membranas mostraram ser um processo eficiente no tratamento
de aguas residuais da induastria de curtumes. Sugere-se entdo a realizacdo de um
estudo experimental utilizando ultrafiltracdo e nanofiltragdo no tratamento do
efluente gerado na ETAR da Dias Ruivo Lda.

Sugere-se a implementacédo de caudalimetros na entrada do efluente no tanque de
equalizagéo para a realizacdo de um estudo de otimizacao neste ponto da ETAR,
uma vez que os responsaveis da ETAR verificam que, quando ha uma maior
producdo na fabrica, o tanque 1 fica cheio e o efluente tratado descarregado
encontra-se aparentemente com menor qualidade.

Outra alteracdo vantajosa a aplicar no tanque 1, seria a implementacdo de um
sistema de agitacdo de forma a promover um maior arejamento e homogeneizagéo
do efluente bruto.

Sugere-se a replantacdo nos leitos 13 e 14 uma vez que a vegetacao existente pode
ja se encontrar saturada de carga poluente. A replantacdo com plantas da espécie
Typha latifolia ou Phragmites australis pode ser mais favoravel do que a espécie
atual, uma vez que tanto na literatura como no estudo realizado em 2005 na ETAR
da Dias Ruivo Lda, essas espécies mostraram melhor adaptacéo as aguas residuais

de curtumes em termos de sobrevivéncia e propagacéao [20].

39



Industria dos Curtumes: Impacto Ambiental

40



Industria dos Curtumes: Impacto Ambiental

A produgdo de couro ndo é uma indudstria sustentavel, com grandes consumos de
agua e energia, grandes quantidades de residuos sélidos e efluentes liquidos e gasosos.
Na empresa Dias Ruivo, a fase de transformacdo de peles wet-blue em crust (fase de
recurtume) é a mais problematica a nivel ambiental, devido ao elevado consumo de agua

e energia, e consequentemente, maior producéo de efluentes liquidos.

Atualmente as empresas sdo levadas a adotar praticas, chamadas Melhores
Técnicas Disponiveis (MTD), que permitem um melhor desempenho ambiental, evitando
ou reduzindo as emissdes e 0 impacto da atividade no ambiente, e que possam ser
aplicadas em condicdes técnica e economicamente viaveis. Uma das MTDs aplicaveis a

industria dos curtumes € a aplicacdo de processos compactos de recurtume.

O recurso ao processo compacto consiste na reducdo da quantidade de banhos
utilizados no processo, do tempo de processo, e na adicdo dos agentes quimicos,
devidamente selecionados de forma a que sejam compativeis entre si, duma forma

compacta que contribua para uma melhor absorcdo destes pela pele.

Neste capitulo sera avaliada a viabilidade de implementar um processo de
recurtume compacto, que apresenta como principais vantagens a diminui¢éo significativa
de consumos de agua, produtos quimicos e energia, diminuicdo da quantidade de
efluentes liquidos gerados e diminui¢do do tempo de processamento, sendo expectavel
uma diminui¢do do impacto ambiental. Para tal, o processo compacto em estudo sera
comparado com um processo normal da empresa, sendo avaliado o seu efeito no tempo
de processo, no consumo de &gua, no consumo de energia, no impacto ambiental e na

qualidade do crust produzido.

Os dados obtidos no decurso do trabalho realizado neste estudo encontram-se no

anexo C.

4.1. RECEITAS

Apresenta-se agora a descricao dos banhos de cada processo de recurtume; devido

a questdes de confidencialidade, os produtos quimicos ndo sao apresentados.

41



Industria dos Curtumes: Impacto Ambiental

A receita do processo Normal da empresa Dias Ruivo (Normal DR) para produgéo

de crust neutro, ou seja, sem tingimento, requer 5 banhos:

1) Lavagem das peles wet-blue a 35 °C durante 30 min;

2) Recurtume (220 min) e neutralizag&o (120 min) a 35 °C;

3) Lavagem das peles a 40 °C durante 15 min;

4) Recurtume complementar (90 min) e engorduramento (140 min) a 40 °C;

5) Lavagem final a temperatura ambiente durante 5 min.

No processo Compacto houve uma reducdo de dois banhos na receita, tendo-se

retirado os banhos de lavagem 1 e 3.

1) Recurtume (60 min) e neutralizacdo (90 min) das peles a 40 °C;
2) Recurtume complementar (45 min) a 40 °C e engorduramento (150 min) a 60°C;

3) Lavagem final a temperatura ambiente durante 5 min.

4.2. IMPACTO AMBIENTAL

Para avaliar o impacto ambiental comparou-se o consumo de agua e energético
em cada processo e a carga poluente dos efluentes liquidos produzidos. Na tabela 4.1,
encontram-se 0S consumos energéticos e de dgua e a quantidade de produtos quimicos

utilizados nos dois processos de recurtume (Normal DR e Compacto).

Tabela 4.1 - Consumo de agua, energia e produtos quimicos por kg de pele recurtida pelo processo Normal DR e

Compacto
Parametros Normal DR Compacto Variacéo
Consumo de agua (dm>/Kgwet-biue) 21,2 47 -78 %
Consumo elétrico (Wh/KQuet-blue) 246,6 1199 -51%
Energia térmica (kJ/KQuet-biue) 1150,8 259,6 -T7%
Produtos quimicos (Kg/Kgwet-biue) 0,55 0,48 -12%
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Quanto ao consumo de agua, por kg de wet-blue recurtido, houve uma diminuigéo
de 78 % no consumo de &gua do processo compacto em rela¢do ao processo normal da
Dias Ruivo.

No consumo energético, apenas contabilizando a energia necessaria para o
funcionamento dos fuldes (energia elétrica), verificou-se também uma reducéo

significativa de 51 %.

Previsivelmente, a energia térmica necessaria para aquecer a agua utilizada no
processo de recurtume também sofrera uma diminuicdo com a reducdo de banhos. Ao
compactar 0s processos, isto é, com a utilizacdo do processo compacto, obteve-se uma
reducdo de energia térmica em cerca de 77 %.

A quantidade de produtos quimicos utilizados no processo compacto € 12 %

inferior a utilizada no processo normal.

Na tabela 4.2 encontra-se a carga poluente dos efluentes liquidos produzidos pelos

dois processos, por kg de pele recurtida.

Tabela 4.2 — Carga poluente, por kg de pele recurtida, do processo Normal DR e Compacto

Parametros Normal DR  Compacto Variacao
SST (gSST/KQwet-blue) 31,85 9,41 -70%
CQO (g O2/ kgwet-biue ) 87,05 47,04 - 46 %
CBOs (g O2/ KQuwet-blue) 40,34 15,05 -63%
Cromio Total (g Cr/ KQwet-blue) 2,34 1,08 -54 %
Azoto Total (g N/ KQwet-blue) 6,16 1,74 -712%

Pela andlise da tabela 4.2 verifica-se uma diminuicdo na carga poluente no
processo compacto em relacdo ao Normal DR. Apesar deste processo utilizar menos
banhos, os efluentes liquidos ndo ficaram mais concentrados como acontece normalmente

[7]. Isto pode ser explicado, pela menor quantidade de produtos quimicos utilizados.
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4.3. QUALIDADE DO CRUST

De forma a avaliar a qualidade do crust produzido foram realizados cinco testes
diferentes para aferir propriedades mecénicas e fisicas, nomeadamente, determinacéo da
resisténcia a tracdo, da resisténcia ao rasgamento por extremidade Unica e dupla, da
resisténcia a tracdo superficial e da solidez a luz artificial. Foram avaliadas uma pele em
crust do processo Normal DR e duas peles em crust do processo Compacto, todas de

origem bovina.

E importante salientar que as duas peles em crust obtidas através do processo
compacto foram recurtidas no mesmo banho, contudo cada pele é diferente. Neste estudo,
a qualidade das duas peles de crust obtidas pelo processo compacto foi diferente o que €
explicado pela heterogeneidade das peles. Sendo que, a qualidade de uma delas
aproximou-se a da pele em crust obtida pelo processo normal.

Ao nivel do tato, a pele produzida pelo processo Normal DR estava mais macia e
apresentava um toque mais suave, enquanto que as produzidas pelo processo Compacto

apresentavam um toque mais duro e “empapelado”.

Outro aspeto importante relativo a qualidade do couro, é a firmeza da flor (camada
superficial da pele). Esta propriedade é avaliada dobrando a pele na forma de U, com a
flor para dentro, e verificar se esta fica enrugada (flor solta) ou ndo (flor firme). Flor solta

indica que as fibras da pele estdo separadas, 0 que para certos artigos € indesejavel.

A pele de crust produzida pelo processo Normal DR apresentava uma flor firme,
porém as peles de crust obtidas pelo processo compacto apresentaram comportamento da
flor diferente, uma das peles apresentava uma flor firme da mesma qualidade que a pele
do processo normal, ao contrario da outra pele que apresentava uma flor mais solta, o que

influenciara nos resultados.

Em cada pele de crust cortaram-se amostras perpendicularmente (1) e
paralelamente (||) a coluna, na zona de quadra e cabeca segundo a norma ISO 2418:2017

(ver figura 4.1).
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1-Quadra
2 — Cabega

Coluna

Figura 4.1 — Partes do couro

A zona da quadra é a mais utilizada na fabricacdo de cal¢cado devido a maior
densidade e homogeneidade das fibras, ao contrario da zona da cabeca que € menos
homogénea e menos densa, como se verificard nos resultados dos testes mecanicos

realizados.

Seguem-se agora os resultados dos testes utilizados para avaliar a qualidade dos
crusts produzidos. Todos os ensaios foram realizados no laboratério da empresa Dias

Ruivo Lda.

Os resultados completos encontram-se no anexo C.

4.3.1. RESISTENCIA A TRACAO E ALONGAMENTO

A resisténcia a tracdo consiste em determinar a carga necessaria para a rutura,
neste caso, das peles recurtidas. O corpo de prova apresenta uma geometria padronizada
e & submetido a forcas até ao rompimento. E também determinada a percentagem de
alongamento da amostra durante a rutura, isto €, o aumento relativo do comprimento da

amostra neste momento. Este ensaio seguiu a norma 1SO 3376:2011.
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Tabela 4.3 - Resisténcia a tracdo e percentagem de alongamento na rutura dos crusts produzidos pelo processo Normal

DR e Compacto

Zona Quadra Cabeca
Crust Compacto Normal DR Compacto Normal DR
I 14,0 21,9 15,5 13,8
Egz'ggez\cﬂ'gaa) T 10,6 17,4 11,1 13,7
Média 12,3 19,7 13,3 13,8
I 34,8 46,5 38,8 40,0
Alongamento (%) T 38,3 49,5 38,3 37,5
Média 37,0 49,0 38,5 38,8
Espessura (mm) 1,18 1,27 1,11 1,32

Através da tabela 4.3 verifica-se que na zona de cabeca os resultados obtidos para

0s dois processos sao semelhantes.

Quanto a zona de quadra, o processo Normal DR produziu crust com maior
resisténcia a tracdo e maior percentagem de alongamento na rutura e por isso maior
ductibilidade.

4.3.2. RESISTENCIA AO RASGAMENTO

A resisténcia ao rasgamento é determinada através da forca necessaria para
propagar um corte numa peca. O corpo de prova neste ensaio, pode ter diferentes

geometrias consoante o tipo de corte que se pretende avaliar.

Para a determinacdo da forca de rasgamento das peles utilizou-se a norma 1SO
3377-1:2011 para rasgamento de extremidade Unica, ver tabela 4.4, e a norma 3377-

2:2016 para rasgamento de extremidade dupla, ver tabela 4.5.
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Tabela 4.4 - Resisténcia ao rasgamento por extremidade Gnica dos crusts obtidos pelo processo Normal DR e Compacto

Zona Quadra Cabeca
Crust Compacto Normal DR Compacto ~ Normal DR
Resisténcia ao | 22,5 29,0 26,0 39,4
rasgamEne T 24,8 31,5 20,8 337
nica (MPa) Média 23,7 30,3 23,4 36,6
Espessura (mm) 1,19 1,32 1,20 1,40

Verificou-se que o crust obtido pelo processo Normal DR apresenta maior
resisténcia ao rasgamento por extremidade Unica em ambas as zonas, obtendo-se maior

resisténcia na zona de cabega.

Tabela 4.5 - Resisténcia ao rasgamento por extremidade dupla dos crusts obtidos pelo processo Normal DR e Compacto

Zona Quadra Cabeca
Crust Compacto Normal DR Compacto Normal DR
Resisténcia ao | 55,0 78,0 50,8 76,0
rasgamE e T 58,5 80,5 55,8 85,0
dupla (MPa) Meédia 57,3 80,0 53,3 80,5
Espessura (mm) 1,16 1,27 1,17 1,39

No rasgamento por extremidade dupla, obteve-se as mesmas conclusdes que no
rasgamento por extremidade Unica. O crust Normal DR destacou-se pela maior resisténcia

ao rasgo em ambas as zonas.

Conclui-se também que as resisténcias ao rasgo foram significativamente

superiores por extremidade dupla do que por extremidade Unica.
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4.3.3. EXTENSAO E RESISTENCIA A TRACAO NA SUPERFICIE

A determinacgdo da extensao e resisténcia a tragdo na superficie (flor da pele) tem
como objetivo avaliar a capacidade do crust resistir a rachadura na superficie do mesmo.
Este parametro é avaliado no momento do 1° crack/falha e no momento de rompimento

total.

O momento do 1° crack do material € o mais importante uma vez que a partir
daqui o material ja fica danificado. Considera-se que um couro, para fabrico de cal¢ado,
apresenta durabilidade se a sua extensdo no momento do 1° crack for superior ou igual a
7 mm, segundo a norma 1SO 20879:2007.

Utilizou-se a norma 1SO 3379:2015 para avaliar a extensao e resisténcia a tracéo
na superficie do crust, no momento do primeiro crack/falha e no rompimento total. Na
tabela 4.6 encontram-se os resultados obtidos para as 3 peles de crust resultantes do

processo de recurtume compacto e normal.

Tabela 4.6 — Extensao e resisténcia a tracdo na superficie dos crusts obtidos através do processo Compacto e Normal
DR, no momento do 1° crack e rompimento total

Zona Quadra Cabeca
Crust Compacto Normal DR Compacto Normal DR
Extenséo
8,2 8,4 8,7 7,9
1° crack (mm)
Forca (N) 175 190 185 180
Extenséo
Rompimento 10,8 131 10,9 11,2
(mm)
total
Forca (N) 145 400 165 240
Espessura (mm) 1,15 1,30 1,19 1,35

As peles de crust apresentam durabilidade, extensdo no momento do
1° crack > 7 mm. Os resultados obtidos sdo ligeiramente semelhantes tanto para cada

processo como em cada zona.
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Na zona de quadra, a pele de crust Normal DR apresenta maior resisténcia a tracéo
na superficie durante o momento do 1° crack e de rompimento total. Na zona de cabeca,
no momento do 1° crack a pele de crust obtida pelo processo compacto apresenta uma

ligeira vantagem pouco significativa comparado com a obtida pelo processo normal DR.

4.3.4. SOLIDEZ A LUZ ARTIFICIAL

Solidez a luz ou resisténcia da cor a luz avalia 0 grau em que um corante resiste
ao desbotamento quando exposto a luz constante. Este parametro foi determinado tendo
em conta a norma ISO 105-B02:2014. Neste ensaio metade da amostra é exposta a luz
artificial UV e a restante estd protegida. No final do ensaio avalia-se a quantidade de
desvanecimento da cor da parte da amostra que estava exposta, comparando-a com a
protegida, e atribui-se uma classificagdo entre 1 e 8, onde 1 apresenta pouquissima

resisténcia a luz e 8 é considerada totalmente resistente a luz.

O teste realizado as peles em crust em estudo durou apenas 10 horas.

Tabela 4.7 - Solidez a luz artificial dos crusts obtidos através dos processos de recurtume Normal DR e Compacto

Zona Quadra Cabeca
Crust Compacto Normal DR Compacto Normal DR
Solidezaluz MM 3 2/3 2/3 2/3
artificial .
Méx 3/4 3 3 3

Quanto a solidez a luz os resultados obtidos para ambos os processos foram baixos
devido a falta de tingimento no processo de recurtume. O crust obtido através do processo

compacto apresenta uma solidez a luz ligeiramente superior.

Independentemente dos resultados da solidez a luz, este parametro pode ser
melhorado na fase de acabamento através da adicéo de corantes. E de salientar também
que as peles de crust produzidas séo neutras, ou seja, ndo levaram corantes na fase de

recurtume.
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Resumindo, a qualidade do crust obtido pelo processo compacto € menor em
relacdo as propriedades fisico-mecénicas. O crust obtido pelo processo Normal DR
apresenta maior resisténcia a tracdo, maior resisténcia ao rasgo por extremidade dupla e
Unica e maior resisténcia a tracdo na superficie, o que pode ser explicado pela maior

utilizacdo de gorduras neste processo em comparagdo com 0 processo compacto.
Ainda assim, todos os parametros podem ser melhorados na fase de acabamento.

Sugere-se a reformulacdo da receita do processo compacto, adicionando mais
gorduras, de forma a aumentar a resisténcia dos crusts. Contudo, como foi referido
inicialmente, as peles animais sdo bastante heterogéneas. Este facto, influenciou os
resultados relativos a qualidade das peles de crust, uma vez que, um dos crusts obtidos
pelo processo Compacto apresentou resultados semelhantes ou melhores que o crust do
processo Normal DR, nos parametros de resisténcia a tracdo na superficie e solidez a luz

artificial.
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Este capitulo dedica-se a avaliacdo da eficiéncia energética da Dias Ruivo no ano

de 2019, iniciando com uma breve introdug&o sobre a eficiéncia energética.

5.1. EFICIENCIA ENERGETICA INDUSTRIAL

Eficiéncia energética ou Utilizacdo Racional de Energia (URE) consiste na
utilizagdo de modo eficiente da energia para se obter um determinado resultado, tentando
proporcionar o0 mesmo nivel de producdo de bens, servicos e de conforto através de
tecnologias que reduzem os consumos energéticos face a solugdes convencionais. Desta
forma, a URE pode conduzir a redugdes substanciais do consumo de energia e das

emissdes de poluentes associadas a sua conversao.

5.1.1. PANORAMA ENERGETICO NACIONAL

Tendo em conta a situacdo econdémica nacional nos finais da década de 2010,
intensidade energética e intensidade carbonica elevadas e a forte dependéncia da
importacdo de energia primaria, foi criado o Plano Nacional de Acéo para a Eficiéncia
Energética (PNAEE).

O PNAEE tinha como principal objetivo o aumento de 9% de eficiéncia energética
global até 2016. Até 2020, compromete-se também a reduzir as emissdes de gases com
efeitos de estufa em 20%, aumentar em igual percentagem a proporcdo de fontes de
energia renovaveis no cabaz energético da Unido Europeia e alcancar a meta de 20%
estabelecida para a eficiéncia energética [34].

Para conseguir atingir estes objetivos, uma das medidas do PNAEE foi a criacéo
do Sistema de Gestdo de Consumos Intensivos de Energia (SGCIE). Este sistema tem
como finalidade promover a eficiéncia energética e monitorizar 0s consumos energéticos
de instalacBes consumidoras intensivas de energia (CIE). Considera-se uma CIE uma
instalacdo que no ano civil imediatamente anterior tenha tido um consumo energeético
igual ou superior a 500 toneladas equivalentes de petroleo por ano (500 tep/ano), com
excecdo das instalagbes de cogeracdo juridicamente autonomas dos respetivos

consumidores de energia [35].
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O SGCIE prevé que as instalacdes CIE realizem, periodicamente, auditorias
energéticas que incidam sobre as condi¢fes de utilizacdo de energia e promovam o
aumento da eficiéncia energética, incluindo a utilizacdo de fontes de energia renovaveis.
Prevé, ainda, a elaboracdo e execucdo de Planos de Racionalizagdo dos Consumos de

Energia (PREN) que contemplem objetivos minimos de eficiéncia energética [35].

As metas tracadas para empresas CIE, tendo em conta o Decreto-lei em vigor,
consistem numa melhoria de 4% do consumo especifico de energia (CEE) em oito anos
para instalagdes com consumos anuais entre 500 tep/ano e 1000 tep/ano, enquanto para
instalagcBes com consumo anual superior a 1000 tep/ano terdo de apresentar uma melhoria
de 6% em seis anos. Relativamente ao indicador energetico, IC, apenas tera de se garantir,

no minimo, a manutencao dos valores historicos.

5.1.2. INDICADORES DE EFICIENCIA ENERGETICA

Existem trés indicadores energéticos que permitem avaliar a variacdo na eficiéncia

energética no setor industrial.

e Consumo especifico de energia (CEE) - calcula-se com base no consumo total
anual de energia e o volume de produgéo anual.

Consumo total de energia (tep)

CEE = "
Produgio (t)

(5.1)

¢ Intensidade Energética (IE) - calcula-se com base no consumo total anual de

energia e o Valor Acrescentado Bruto das atividades da empresa.

Consumo total de energia (te

Valor Acrescentado Bruto (€)

¢ Intensidade Carbonica (IC) - calcula-se com base no consumo total anual de

energia e a quantidade de emissdo anual de gases de efeito de estufa (GEE).

IC = Emissdo de GEE (kgCOye)
" Consumo total de energia (tep)

(5.3)

A Dias Ruivo Lda contabiliza a sua producdo por area de produto, em ft?, sendo

que daqui em diante a unidade utilizada referida a producgdo/produtividade estara em ft2.
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5.2. EFICIENCIA ENERGETICA DA DIAS RUIVO LDA EM 2019

Para avaliar a eficiéncia energética da Dias Ruivo Lda recorreu-se aos indicadores
de consumo especifico energético e a intensidade carbonica. Todos os dados relativos a

este estudo encontram-se no anexo D.

A empresa Dias Ruivo Lda atualmente utiliza 3 tipos de energia, energia elétrica
(E.E), gas natural (GN) e gas de petréleo liquefeito (GPL). A energia elétrica é necessaria
para a iluminagdo da empresa, funcionamento do escritorio e funcionamento da maioria
dos equipamentos da fabrica. Quanto ao gas natural este é queimado nas caldeiras para
fornecer calor as estufas na fase de secagem, aos equipamentos de acabamento e para
aquecer a agua utilizada nos ful6es. Por tltimo, o GPL é utilizado como combustivel dos
empilhadores, sendo que este deverd representar uma fragdo menor no consumo
energético total. Na figura 5.1 encontra-se o consumo energético mensal de cada tipo de

energia, em tep, da Dias Ruivo em 20109.

12,00
10,00
8,00
6,00

4,00

Consumo energético (tep/més)

2,00

0,00
Jan Fev Mar Abr Mai Jun Jul Ago Set Out Nov Dez

E.E. GN GPL

Figura 5.1 - Andlise mensal do consumo energético em 2019

Tendo em conta a figura 5.1, verifica-se que na maioria dos meses, a excecao de
mar¢o e setembro, o consumo mais elevado foi de energia elétrica, seguindo-se o gas

natural e por fim o GPL.
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O consumo de energia elétrica representou cerca de 59,2 % do consumo total,
sendo a energia mais utilizada pela Dias Ruivo em 2019, seguindo-se o gas natural com
um peso de 39,6 % e por dltimo o GPL com 1,1 %.

A Dias Ruivo apresentou um consumo energético total igual a 166,10 tep/ano em
2019, continuando a ndo ser considerada uma instalacdo consumidora intensiva de

energia, e por isso ndo esta abrangida pelo SGCIE.

Na figura 5.2 encontra-se a variacdo do consumo energético e da producéo ao

longo do ano em estudo.
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Figura 5.2 - Variacao do consumo energético e da producao no ano de 2019

Avaliando a figura 5.2, verifica-se que os meses com menor producdo séo agosto
e dezembro, coincidentes com o periodo de férias da empresa. Agosto foi 0 més menos
produtivo e com menor consumo energético, uma vez que encerrou entre os dias 5 e 23

de agosto. No més de dezembro a empresa encerrou durante 1 semana para férias de Natal.

Na figura 5.3 encontra-se o ajuste linear dos dados apresentados na figura 5.2, ou

seja, 0 consumo energético em funcéo da producdo, ao longo do ano de 2019.

54



Industria dos Curtumes: Impacto Ambiental

18,00
16,00
14,00
12,00
10,00

8,00

6,00 CE = 1E-05*P + 12,177
R?=0,0414
4,00

Consumo energético (tep/més

2,00

0,00
0 20000 40000 60000 80000 100000 120000 140000 160000 180000

Producdo (ft2/més)

Figura 5.3 — Consumo energético mensal em funcdo da producéao ao longo do ano de 2019

E esperado que quanto maior a produgio maior seja 0 consumo energético, porém
isto ndo aconteceu no ano de 2019 em grande parte dos meses. Através da figura 5.3
verifica-se que a reta de tendéncia linear se mantém praticamente constante, apresentando
um declive ligeiro positivo devido & existéncia de um ponto com maior discrepancia
relativo ao més de agosto. Em 2019, verificou-se que 0 consumo energeético apresentou

uma tendéncia constante com o aumento de produtividade.

Ainda que legalmente a empresa em estudo ndo se trate de uma instalacdo CIE
seria importante fazer uma auditoria energética para se verificar a forma como a energia
estd a ser utilizada nos diferentes equipamentos e processos, e assim identificar

oportunidades de melhoria.

Nas figuras 5.4 e 5.5 encontram-se as variagdes do CEE e da IC na Dias Ruivo ao

longo dos meses em 2019, respetivamente.
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Figura 5.4 - Consumo especifico de energia e produtividade ao longo de 2019

Pela figura 5.4, verifica-se que o CEE é inversamente proporcional a producéo,
ou seja, quanto menor a producdo maior o CEE e isto torna-se mais acentuado pelo facto
de o consumo energético mensal ndo diferir muito, entre 10 e 17 tep/més, ao longo de

todos 0s meses.

Os meses com maior preocupacao sao os meses de junho, agosto e dezembro uma
vez que apresentam um consumo de energia bastante superior ao necessario, ou seja, a

producédo nestes meses ndo justificou 0 consumo energético.
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Figura 5.5 - Intensidade carbénica da Dias Ruivo ao longo de 2019
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Em relagdo a intensidade carbonica, os meses de maior preocupacao sdo setembro
e marco, pois apresentam um valor elevado de IC comparando com os restantes meses, 0
que pode ser explicado por serem também 0s meses com maior consumo de gas natural,

que tem um peso superior na emissdo de gases poluentes como o CO..

Em 2019, o tipo de energia consumido na Dias Ruivo que mais contribuiu para
emisséo de COze foi 0 géas natural (63,5 %), sequindo-se a energia elétrica (34,7 %) e por
fim o GPL (1,8 %).

Na tabela 5.1. encontra-se a comparacdo do consumo energético, producdo, CEE

e IC da Dias Ruivo no inicio da década, em 2010, e no final da mesma, em 2019.

Tabela 5.1 — Comparagdo da eficiéncia energética da Dias Ruivo entre 2010 e 2019

Parametros 2010 [38] 2019 Variacg&o (%)
Consumo energético (tep/ano) 120,43 166,10 +35
Producao (ft?) 991 569,50 1333 924,50 +38
CEE (kgep/ft?) 1,57 1,69 +7
IC (kgCO2e/tep) 28 226,02 19 730,02 -30

Verifica-se que em 10 anos houve um aumento do consumo de energia em 35 %,

0 que é explicado também pelo aumento da produtividade, esta aumentou cerca de 38 %.

Houve um aumento de 7 % no CEE, o que néo é favoravel, uma vez que o que se

procura é sempre aumentar a produtividade diminuindo o seu consumo energético.

Contudo, em relacéo a IC, houve uma reducdo em cerca de 30 %, o que é muito
vantajoso. Esta melhoria pode, em parte, ser explicada pelo aumento de producdo de
energia elétrica a partir de fontes renovaveis por parte da empresa que fornece energia
elétrica a Dias Ruivo Lda, o que implica que o respetivo fator de conversdo de energia
elétrica em emissfes de CO2e, usado neste estudo, seja mais baixo que em 2010.
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Esta dissertacdo apresentou trés objetivos diferentes: Avaliacdo e otimizagédo do
funcionamento da ETAR da empresa Dias Ruivo Lda de forma a cumprir os VLE
exigidos pelo regulamento interno das condigdes de afluéncia de &guas residuais as
infraestruturas da SIMDOURO; Avaliacdo da aplicabilidade de um processo de
recurtume compacto e Avaliacdo da eficiéncia energética da Dias Ruivo Lda em 2019.
Todos estes objetivos se encontram interligados por um objetivo comum que é a reducédo
do impacto ambiental da empresa Dias Ruivo. Apresentam-se agora as conclusdes dos

mesmaos.

Os efluentes liquidos produzidos na Dias Ruivo, durante o estudo, apresentaram
teor de SST igual a 360,5 mg SST/L, CQO de 3428,4 mg O2/L, CBOs igual a 503,9 mg
O2/L, teor de cromio de 123,4 mg Cr/L, teor de azoto total Kjeldahl igual a 191,9 mg
NKJ/L e pH de 3,49. Apoés o tratamento, a ETAR descarregou efluente com SST de 31,7
mg SST/L, CQO igual a 1261,0 mg O2/L, CBO:s igual a 360,2 mg O2/L, teor de cromio
de 3,14 mg Cr/L, teor de azoto total Kjeldahl igual a 142,75 mg NKJ/L e pH de 7,61. Nos
dias analisados, a ETAR ndo cumpriu os VLE exigidos nos parametros de CQO, Crémio
e Azoto Total Kjeldahl. De forma a reduzir simultaneamente esses trés parametros,
realizaram-se ensaios experimentais, em batch, de adsorcdo em carvdo ativado. As
condicdes experimentais com tempo de contacto igual a 48 horas, 10 g/L de carvdo
ativado e temperatura igual a 25 °C, permitiram cumprir os VLE exigidos pela
SIMDOURO, com eficiéncias de remocdo na CQO igual a 73 %, 42 % no teor de cromio
e 39 % no teor de azoto total. Propds-se a implementagéo de colunas de carvao ativado

apos o Ultimo estagio da ETAR, como medida de otimizacdo da ETAR em estudo.

Apobs pesquisa bibliogréfica, tecnologias de membranas como ultrafiltracdo e
nanofiltracdo mostraram-se eficientes no tratamento de aguas residuais da inddstria de
curtumes. Sendo assim, o estudo da utilizacdo desta tecnologia € uma étima proposta para

trabalhos futuros.

Como outras medidas de otimizagdo da ETAR em estudo, sugeriu-se: a realizagédo
de um estudo ao tanque de equalizacdo de forma a otimizar o mesmo; implementacéo de

um sistema de agitagcdo no tanque de equalizagdo e replantacdo nos leitos percoladores
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com fitorremediacdo, existentes na ETAR, com plantas das espécies Typha latifolia ou

Phragmites australis.

No estudo da viabilidade de implementacdo de um processo de recurtume
compacto, concluiu-se que houve uma reducdo significativa no impacto ambiental
comparando com o processo atualmente utilizado na empresa Dias Ruivo. O processo
compacto reduziu o consumo de agua em cerca de 78 %, o consumo de energia elétrica
em cerca de 51% e o consumo de energia térmica em 77 %, utilizando uma quantidade
de produtos quimicos menor. A carga poluente dos efluentes liquidos gerados pelo
processo compacto foi também significativamente mais baixa comparando com o
processo normal da Dias Ruivo Lda, com uma diminuicéo no teor de SST de 70 %, 46 %
no teor da CQO, 63 % no teor de CBOs, 54 % no teor de Crémio Total e 72 % no teor de
Azoto Total. Contudo, os crusts obtidos pelo processo compacto apresentaram menor
resisténcia a tracdo e alongamento, menor resisténcia ao rasgamento por extremidade
unica e dupla e menor resisténcia a tracdo superficial. Dado a heterogeneidade da
matéria-prima, verificou-se a necessidade de realizacdo de mais ensaios a peles
diferentes, utilizando as mesmas receitas, para a obtencao de resultados mais confiaveis.
Para aumentar a resisténcia do crust produzido pelo processo compacto, sugere-se a
reformulacédo da receita do mesmo de forma a adicionar mais gorduras. Quanto a solidez

a luz artificial, ambos os processos obtiveram resultados semelhantes.

Quanto a avaliacdo da eficiéncia energética da Dias Ruivo Lda no ano de 2019,
esta apresentou um consumo energético igual a 166 tep/ano ndo se tratando de uma
instalacdo consumidora intensiva de energia, com um consumo especifico de energia de
1,69 kgep/ft? e intensidade carbénica de 19 730 kg CO2/tep. Em 10 anos, a empresa Dias
Ruivo aumentou a sua produtividade em 38 %, consumo energético em 35 % e consumo
especifico de energia em 7 %, mas diminuiu a sua intensidade carb6nica em 30%.
Conclui-se que, mesmo que a empresa ndo esteja legalmente obrigada a diminuir o seu
consumo especifico de energia, € imperativo que a mesma continue sempre a procurar

medidas para utilizar a energia racionalmente.
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ANEXO A — RESULTADOS RELATIVOS A CARATERIZAGCAO DO EFLUENTE

Neste anexo encontram-se os resultados da caraterizagdo do efluente da ETAR em

cada dia de recolha do mesmo. As amostras foram recolhidas sempre as 11 horas e

preservadas a 4 °C, uma vez que as determinacdes foram realizadas no proprio ou no dia

a seguir a recolha, ndo foram necessarias medidas de preservacdo adicionais, exceto na

determinacdo de azoto pelo método Kjeldahl. Na tabela A.1 apresentam-se 0s metodos

analiticos utilizados para a caraterizacdo das amostras do efluente e para a avaliacdo do

funcionamento da ETAR em estudo.

Tabela A.1. - Métodos analiticos utilizados na caraterizacéo do efluente

Parametro

pH

SST

CQO

CBOs

Crd*

Azoto Total

Método Analitico
Standard Methods-4500-B
Meétodo Eletrométrico
Standard Methods-2450-D
Gravimetria a 103-105 °C
Standard Methods-5220-D
Método Colorimétrico
Método respirométrico
Oxitop
Standard Methods-3111-B
Espectrofotometria de absor¢do atomica
Aplication Note 300

Método Kjeldahl
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Analise sensorial — visual

Foram analisadas visualmente cada amostra recolhida.

Figura A.1. — Analise visual das amostras de efluente bruto, homogeneizado e tratado (esquerda para a direita)
recolhidas a 18/02/2020

Figura A.2. — Analise visual das amostras de efluente bruto, homogeneizado e tratado (esquerda para direita)
recolhidas a 28/02/2020

Figura A.3. — Andlise visual das amostras de efluente bruto, homogeneizado e tratado (esquerda para direita)
recolhidas a 04/03/2020
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Figura A.4. — Analise visual das amostras de efluente bruto, homogeneizado e tratado (esquerda para direita)
recolhidas a 09/03/2020

O pH foi sempre lido no préprio dia da recolha.

Tabela A.1. — Valores de pH lidos para as 3 amostra em cada dia de recolha e respetiva média e desvio padrdo

Efluente
Data de Recolha Efluente Bruto ) Efluente Tratado
Homogeneizado

18/02/2020 3,74 4,33 7,58
28/02/2020 3,18 4,10 7,96
04/03/2020 3,72 3,69 7,39
09/03/2020 3,30 3,56 7,51
Média 3,49 3,92 7,61
Desvio Padréo 0,29 0,36 0,25

SST

Para determinar o teor de SST seguiu-se a norma Standard Methods-2450-D,
realizando no proprio dia de recolha, sendo que a preparagéo do filtro se realizou sempre
no dia anterior. Férmula de célculo:

—W)x106
mg)z(z W)*10 (A1)

53T (T V (mL)
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Onde:
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Z = Conjunto filtro e vidro de relogio + residuo seco (g)

W = Conjunto filtro e vidro de relégio (g)

V = Volume da amostra (mL)

No dia 18/02/2020 ndo se determinou este parametro na amostra de efluente

homogeneizado. No dia 28/02/2020 apenas se realizou em duplicado devido a falta de

material disponivel.

Tabela A.2. — Resultados obtidos de SST para cada dia de recolha

Data de Recolha Amostra

Efluente Bruto

18/02/2020
Efluente Tratado
Efluente Bruto
Efluente
28/02/2020 ]
Homogeneizado
Efluente Tratado
Efluente Bruto
04/03/2020

Efluente

Homogeneizado

Efluente Tratado

Z(9)

36,8283
37,4725
50,7851
45,0925
50,927
45,1373
36,8707
38,9985
37,1959
36,828
37,4731
36,8122
36,8364
36,8755
37,4742
37,6304
39,0709
37,1978

36,8141

W (9)

36,8345
37,4825
50,802
45,0947
50,928
45,1392
36,8748
39,0024
37,2077
36,8336
37,4748
36,8137
36,8601
36,9055
37,4918
37,6389
39,0819
37,2111

36,8171

V (mL)
20
20
20
40
40
40
50
50
50
25
50
50
69
100
50
50
50
90

100

SST (mg/L)

310,0
500,0
845,0
55,0
25,0
47,5
82,0
78,0
236,0
224,0
34,0
30,0
3435
300,0
352,0
170,0
220,0
147,8

30

68



09/03/2020

Efluente Bruto

Efluente

Homogeneizado

Efluente Tratado

39,002
36,8318
36,8156
39,0026
37,4767
37,7018
36,8351
37,6296
36,8747
39,0719

36,8302
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39,0047
36,8338
36,8386
39,0207
37,5074
37,7072
36,8526
37,6375
36,8769
39,0729

36,832

. Tabela A.3. — Valores médios de SST obtidos e respetivo desvio padrdo

Data de Recolha
18/02/2020
28/02/2020
04/03/2020
09/03/2020

Média

Desvio Padrao

CQO

551,7
80,0
331,8
478,67
360,54

208,18

Efluente Bruto

Efluente

Homogeneizado

SSTmédio (mg/l—)
290,0
179,3

205,33
204,86

25,37

100

100

50

50

50

50

50

50

86

50

50

27
20
460,0
362,0
614,0
108,0
350,0
158,0
25,6
20,0

36,0

Efluente Tratado

42,5
32,0
25,7
27,19
31,84

7,60

Para determinar a CQO seguiu-se a norma Standard Methods-5220-D, realizando

no proprio dia de recolha e utilizando o espectrofotometro DR 2000. A curva de

calibracdo ja era dada pelo equipamento e foi necessario diluir as amostras. Para cada
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amostra fez-se 3 dilui¢cdes diferentes, e cada diluicdo foi lida 3 vezes. Determinou-se a

CQO utilizando a seguinte equagéo:

cQO (mg%

Onde:

) = €CQOygo * FD

CQOiido — CQO lido no DR 2000 (mg O2/L)

FD — fator de diluicao

(A2)

Tabela A.4. — Resultados obtidos da CQO para cada dia de recolha

Data de Recolha Amostra FD
20,0
Efluente Bruto 15,0
10,0
20,0
Efluente
18/02/2020 ) 15,0
Homogeneizado
10,0
15,0
Efluente
10,0
Tratado
50
20,0
Efluente Bruto 15,0
10,0
20,0
Efluente
28/02/2020 ) 15,0
Homogeneizado
10,0
15,0
Efluente
10,0
Tratado
5,0
04/03/2020 Efluente Bruto 15,0

356

504

715

92

124

201

56

124

225

44

48

65

70

98

129

71

245

242

136

CQO lido
355
506
713
101
123
206
68
129
222
46
47
68
74
106
136
74
248
246

126

356

499

707

119

123

215

66

130

225

41

49

64

74

103

133

73

258

248

130

CQO (mg O4/L)
7113,3
7529,9
7116,7
2080,0
1846,3
2073,3
948,1
1276,7
1120,0
8733
718,6
656,7
14533
1531,9
1326,7
1087,8
25033
1226,7

1960,0
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10,0 167 164 158 1630,0
5,0 427 436 438 2168,3
15,0 102 102 109 1565,0
Efluente
) 10,0 132 137 128 1323,3
Homogeneizado
5,0 434 433 434 2168,3
10,0 140 139 135 1380,0
Efluente
5,0 193 193 188 956,7
Tratado
2,0 533 524 524 1054,0
20,0 199 211 208 4120,0
Efluente Bruto 15,0 243 244 242 3637,7
10,0 358 361 366 3616,7
20,0 169 172 168 3393,3
Efluente
09/03/2020 ) 15,0 252 243 255 37425
Homogeneizado
10,0 318 317 320 3183,3
15,0 109 108 109 1626,7
Efluente
10,0 160 163 156 1596,7
Tratado
5,0 336 341 344 1701,7

Tabela A.5. — Valores médios de CQO obtidos e respetivo desvio padrao

Efluente
Efluente Bruto ) Efluente Tratado
Homogeneizado

Data de Recolha CQOmeqio (Mg/L)
18/02/2020 7253,31 1999,88 1114,92
28/02/2020 749,52 1437,31 1157,25
04/03/2020 1919,44 1685,56 1130,22
09/03/2020 3791,46 3439,73 1641,69
Média 3428,44 2140,62 1261,02
Desvio Padrdo 2841,07 896,14 254,38
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CBOs

O teor de CBOs foi determinado no proprio dia de recolha ou no dia a seguir. Nao
foi possivel determinar este parametro nas amostras recolhidas a 09/03/2020 em

consequéncia da pandemia de Covid-19..

A CBO5 determinou-se através da seguinte equacao:

CBOs (mg%2) = ¥="2 4 Fp (A3)

a

Onde:

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

i — Fracdo de indculo utilizada

a — Fracdo de amostra de efluente

FD — fator de diluicao

Na tabela A.6. e A.7. encontram-se 0s resultados relativos a determinacdo da

CBO:s e 0s valores medios obtidos, respetivamente.

Tabela A.6. - Resultados obtidos da CBOs para cada dia de recolha

CBOs

0O2/L)

Data de ]
Amostra FD i A X Z (mg
Recolha
Efluente 12 1397,7
0,08 -
Bruto 0,92 10 11454
Branco - 1
18/02/2020 10
Efluente 14 280
0,5 -
Tratado 0,5 10 200
Branco - 0
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Efluente 0 0
0,09 -
Bruto 0,91 0 0
Branco - 0 -
28/02/2020
Efluente 19 371,0
0,51 -
Tratado 0,49 18 351,4
Branco - 0 -
Efluente 13 4845
0,27 -
Bruto 0,73 11 410
Branco - 0 -
04/03/2020
Efluente 22 429,5
0,51 -
Tratado 0,49 23 449,0
Branco - 0 -

Tabela A.7. - Valores médios de CBOs obtidos e respetivo desvio padréo

Efluente Bruto Efluente Tratado
Data de Recolha CBO5,n¢aqi0 (MQ/L)
18/02/2020 1271,5 280,00
28/02/2020 0 361,19
04/03/2020 240,0 439,29
Média 503,9 360,2
Desvio Padrao 675,6 79,7

Crémio (1)

O teor de cromio trivalente foi determinado utilizando a norma Standard Methods-
3111-B, este ensaio foi realizado no dia Util a seguir a recolha. Para cada dia tragou-se
uma curva de calibragdo com padrdes de crémio trivalente com concentragdes entre 0,1
e5mg/L.
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Foram realizadas 3 dilui¢des diferentes para cada amostra.
Recolha 18/02/2020

Amostra de efluente bruto encontrava-se muito escura e com muitos sélidos o que
foi aconselhado a filtrar a amostra antes de lida no espectrofotémetro de absorcéo atdmica
com chama, para ndo afetar o equipamento, o que levou a um resultado néo fidedigno.

Este resultado nédo sera contabilizado para avaliar o funcionamento da ETAR.

Curva de calibragdo - 26/02

6
5
4
=
% 3
e
=2
= Cr (mg/L) = 79,838*Abs - 0,16
R?=0,9969
0
40 0,01 0,02 0,03 0,04 0,05 0,06 0,07

Abs

Figura A.5. - Curva de calibracdo das solucGes padrdo de Cr 111 no dia 26/02/2020

Tabela A.8. — Resultados da determinacéo do teor de cromio da recolha de 18/02/2020

Crmédio
Amostra FD Absl Abs?2 Abs3 AbS cdia Cr (mg/L) (mg/L)
20 0 0,001 0,002 0,001 FORA CURVA
Efluente
15 0,005 0,008 0,006 0,006 7,345
Bruto 7,983
10 0,01 0,011 0,012 0,011 8,622
10 0,001 0,003 0,003 0,002 1,703
Efluente
0,002 0,003 0,004 0,003 1,118 1,822
Tratado
0,033 0,035 0,032 0,033 2,645
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Recolha 28/02/2020

Curva calibragdo 02/03

6
5
=4
S~
oo
g3
o 2 Cr (mg/L) = 94,992*Abs - 0,084
1 R2=0,9998
0
0 0,01 0,02 0,03 0,04 0,05 0,06

Abs

Figura A.6. - Curva de calibracéo das solugdes padrdo de Cr 111 no dia 02/03/2020

Tabela A.9. - Resultados da determinacdo do teor de cromio da recolha de 28/02/2020

CT médio
Amostra FD Absl Abs2 Abs3 Absc0ia Cr(mg/L) (mg/L)
13 0,04 0,043 0,043 0,042 53,963
Efluente Bruto 53,024
10 0,052 0,054 0,052 0,053 52,085
Efluente 13 0,035 0,034 0,036 0,035 44,941 14052
Homogeneizad 10 0,044 0,045 0,042 0,044 43,162 ’
o 5 0,075 0,071 0,067 0,071 Fora curva
5 0,006 0,008 0,008 0,007 3,571
Efluente 2 0022 0022 0,021 0,022 4,270 3,623
Tratado
1 0,029 0,032 0,031 0,031 3,027

75



Recolha 04/03/2020

Cr (mg/L)
o [ N w E~ (0] [e)]
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Curva de calibracdo 05/03

Cr (mg/L) = 111,03*Abs - 0,1028
R?=0,9985

0,01 0,02 0,03 0,04 0,05
Abs

Figura A.7. - Curva de calibracéo das solugdes padrdo de Cr Il no dia 05/03/2020

Tabela A.10. - Resultados da determinagao do teor de cromio da recolha de 04/03/2020

Amostra

Efluente Bruto

Efluente
Homogeneizado

Efluente
Tratado

FD

45
55
70
20
15
25

Absl  Abs2  Abs3  AbSye, Cr(mgl)  STmedio

(mg/L)
0,043 0,043 0,045 0,044 213,548
0,035 0,035 0,039 0,036 216,221 214,261
0,029 0,028 0,028 0,028 213,014
0,03 0,032 0,03 0,031 66,042
0,041 0,039 0,037 0,039 63,411 70,669
0,031 0,031 0,03 0,031 82,553
0,004 0,004 0,004 0,004 1,707
0,019 0,02 0,021 0,020 4,236 3,365
0,039 0,039 0,037 0,038 4,153
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Recolha 09/03/2020

Curva de calibracdo 10/03

6

5 Cr(mg/L)=112,08*Abs - 0,0507
— R? =0,9981
T 4
\
[o4]
£ 3
S 2

1

0

0 0,01 0,02 0,03 0,04 0,05

Abs

Figura A.8. - Curva de calibracéo das solugdes padrdo de Cr 111 no dia 10/03/2020

Tabela A.11. - Resultados da determinagdo do teor de cromio da recolha de 09/03/2020

o Crmédio
Amostra FD Absl Abs?2 Abs3 Absqia Cr (mg/L) (mg/L)
60 0,016 0,016 0,015 0,016 102,313
Efluente Bruto 50 0,019 0,019 0,019 0,019 103,941 102,447
40 0,022 0,023 0,024 0,023 101,086
40 0,027 0,027 0,026 0,027 117,524
Efluente
) 30 0,03 0,033 0,03 0,031 102,713 107,197
Homogeneizado
20 0,046 0,046 0,045 0,046 101,352
0,007 0,008 0,009 0,008 4,230
Efluente 0015 0013 0,014 0,014 3,037 3,738
Tratado
0,034 0,036 0,037 0,036 3,947

Tabela A.12. - Valores médios do teor de cromio obtidos e respetivo desvio padrdo

Efluente Bruto Efluente Homogeneizado  Efluente Tratado

Data de Recolha CTimeaio (MY/L)
18/02/2020 - - 1,822
28/02/2020 53,024 44,052 3,623
04/03/2020 214,261 70,669 3,365
09/03/2020 102,447 107,447 3,738
Média 123,24 73,97 3,14
Desvio Padréo 82,61 31,70 0,89
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Azoto Kjeldahl Total

O teor de azoto total foi determinado utilizando o Método Kjeldahl presente na
norma Aplication Note 300. O dia realizacdo deste ensaio variou nos 4 dias de recolha de
amostra tendo em conta a disponibilidade de material, a amostra foi preservada a pH igual
a 2 com a adicao de acido sulfarico. Dado a disponibilidade de material e utilizagdo dos
equipamentos, nem sempre se conseguiu realizar este ensaio em duplicado para cada

amostra.

Formula matematica presente na norma:

NKT (%) _ (T—B)*N+14,0071000 (Ad)

14
Onde:

N — Concentracao da solucdo de acido cloridrico em normalidade (0,1032 N)

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

V — Volume de amostra utilizada no ensaio (mL)

Tabela A.13. — Resultados obtidos do teor de Azoto Total para cada dia de recolha

Data de Recolha Amostra V (mL) T (mL) B (mL) NKJ (mg/L)
0,25 - 72,28
Efluente Bruto
0,33 - 118,53
2,5
Efluente 0,27 - 83,84
18/02/2020
Tratado 0,23 - 60,71
- - 0,15 -
Branco
- - 0,10 -
Efluente Bruto 0,2 - 57,82
28/02/2020 2,5
0,3 - 115,64
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Efluente

Homogeneizado

Efluente
Tratado

Branco -

Efluente Bruto

Efluente

3,0
04/03/2020 Homogeneizado

Efluente
Tratado

Branco -

Efluente Bruto

Efluente

3,0
09/03/2020 Homogeneizado

Efluente
Tratado

Branco -
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0,27 - 98,30
0,33 - 132,99
0,47 - 213,94
R 0,1 -
0,73 - 221,65
0,75 - 231,28
0,6 - 159,01
0,49 - 106,00
0,64 - 178,28
- 0,27 -
1,04 - 342,11
1,23 - 433,66
0,9 - 274,65
0,67 - 163,83
0,75 - 202,37
- 0,33 -

Tabela A.14. — Valores médios obtidos do teor de azoto Kjeldahl total e respetivo desvio padréo

Efluente Bruto

Data de Recolha

18/02/2020 95,40
28/02/2020 57,82
04/03/2020 226,47
09/03/2020 387,88
Média 191,89
Desvio Padréo 149,32

Efluente Homogeneizado Efluente Tratado

Nmédio (mg/l—)

- 72,28
106,97 173,46
159,01 142,14
274,65 183,10
180,21 142,75
85,83 50,13
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ANEXO B — RESULTADOS RELATIVOS AO ESTUDO DA ADSORCAO POR
CARVAO ATIVADO

Neste anexo estdo apresentados todos os resultados e condigdes relativos ao
estudo da implementacdo de adsorcdo em carvdo ativado, em batch, na otimizacdo da
ETAR estudada. O efluente foi posto em contacto com diferentes quantidades de
adsorvente (3, 5 e 10 Qearvao/L) durante 24 e 48h. A 25 °C e agitacdo de 200 rpm.

As andlises fisico-quimicas realizadas as amostras foram realizadas pelo Centro

de Estudos de Aguas devido a situacdo pandémica de Covid-19.
Na tabela B.1 encontram-se as especificacfes do carvéo ativado usado.

Tabela B.1. - Especifica¢des do carvéao ativado NORIT ROW 0,8

Carateristicas carvao ativado NORIT ROW 0.8

N° de iodo 1050
Area superficial (BET) 1150 m?/g
Densidade aparente 390 kg/m®
Teor de cinzas 7 % (m/m)

Na tabela B.2. encontram-se os resultados relativos a caraterizac¢ao da solugédo mée
do estudo de adsor¢do em carvao ativado. Esta solucdo foi recolhida na Gltima etapa da
ETAR, antes de ser despejada no solo, a 23/06/2020 por volta das 11h.

Tabela B.2. — Caraterizagdo da solu¢do-mae utilizada no estudo de adsorgdo em carvdo ativado

Parametros CQO (mg Oz/L)  Cromio (mg Cr/L) Azoto Total (mg N/L)

Solugdo mae 1200 3,7 72

Nas tabelas B.3, B.4 e B.5. dizem respeito as eficiéncias de remocdo dos
parametros CQO, Cromio e Azoto Total, respetivamente nos dos tempos de contacto e 3

quantidade de carvéo ativado estudados.
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Tabela B.3. — Resultados relativos a eficiéncia de remocdo da CQO em 24 e 48 horas e a diferentes quantidades de

Quantidade de

adsorvente
(gcarvéo/ L)

3
5

10

carvao ativado

CQO apos o
24 h Eficiéncia de
remocao (%)
(mg O2/L)
700 41,7
550 54,2
490 59,2

CQO apos
48 h

(mg O2/L)
600
530

320

Eficiéncia de
remocao (%)
50,0

55,8

73,3

Tabela B.4. - Resultados relativos a eficiéncia de remogao de cromio em 24 e 48 horas e a diferentes quantidades de

Quantidade de

adsorvente
(Qcarvaol/L)

3
5

10

carvao ativado

Crémio o
ap6s 24 h Eficiéncia de
remocao (%)
(mg Cr/L)
3,0 17,3
2,8 24,5
2,3 37,3

Cromio
apos 48 h
(mg Cr/L)

2,9
2,7

2,1

Eficiéncia de
remocao (%)
20,9
27,3

41,8

Tabela B.5. - Resultados relativos a eficiéncia de remocédo de Azoto Total em 24 e 48 horas e a diferentes quantidades

Quantidade de

adsorvente
(Qcarvaol/L)

3
5

10

de carvéo ativado

Azoto Total -
apos 24 h Eficiéncia de
remocao (%)
(mg N/L)
60 16,7
55 23,6
50 30,6

Azoto Total
apos 48 h

(mg N/L)
56
51

44

Eficiéncia de

remocao (%)

22,2
29,2

38,9
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ANEXO C — RESULTADOS DO PROCESSO CRUST NORMAL VS COMPACTO

Neste anexo, encontram-se 0s resultados relativos a carga poluente dos dois
processos de recurtume (Normal da Dias Ruivo e Compacto) e aos testes de qualidade
realizados as peles recurtidas dos mesmos. Na tabela C.1. e C.2. encontram-se os dados
processuais relativos ao processo normal e compacto, respetivamente.

Tabela C.1. — Dados processuais do processo de recurtume Normal DR

Banho Operacao
1 Lavagem
Recurtume
2
Neutralizacdo
3 Lavagem
Recurtume
4
Engorduramento
5 Lavagem

Produto

Agua (dm?®)

Produtos
quimicos (kg)

Agua (dm?®)

Produtos
quimicos (kg)

Produtos
quimicos (kg)

Agua (dm?®)
Agua (dm?®)

Produtos
quimicos (kg)

Produtos
quimicos (kg)

Agua (dm?®)

3500
7,3
2 000

91,3

47,5

3500
3000

102,2

149,7

3500

Temperatura
(°C)

35

35

40

40

T. Ambiente

Duracao
(min)

30

220

120

15

90

140
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Tabela C.2. — Dados processuais do processo de recurtume compacto

Temperatura 3
Banho Operagéo Produto P Duracio

(°C) (min)
Agua (dm?) 730 15
Recurtume
Produtos 453 45
1 quimicos (kg) 40
Neutralizacao P r(.JdUtOS 21,9 90
quimicos (kg)
Agua (dm?3) 541
Recurtume 40 45
,Pr(.)dutos 167.9
, quimicos (kg)
Agua (dm?3) 541
Engorduramento 60 150
g ,Prc.)dutos 1132
quimicos (kg)
3 Lavagem Agua (dmd) 1622 T. ambiente 5

Na tabela C.3. encontram-se os dados relativos ao consumo de agua, energia e
produtos quimicos dos dois processos.

Tabela C.3. — Consumo de &gua, energia e produtos quimicos do processo Normal DR e Compacto

Normal DR Compacto
Peso de pele recurtida (kg) 730 730
Duracéo (h) 12 5,8
Poténcia utilizada nos fuldes 15
(kw)
Consumo energético (kWh) 180 87,5
Energia térmica (kJ) 840 095 189 526
Consumo de agua (dm?) 15 500 3430

A diferenca na energia térmica utilizada para aquecer a agua nos banhos foi
estimada a partir da seguinte equacao, tendo em conta que agua € aquecida através da

mesma caldeira, ou seja, o rendimento da caldeira é igual para os dois casos:
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Etérmica(k]) = Cpsgua (%) * Mygua(kg) * AT (°C) (C.1)
No processo compacto:
Etérmica = 4,19 * [(730 4 541) * (40 — 21) + 541 * (60 — 21)] = 189 526 kJ
No processo normal:

Etérmica = 4,19 * [(2500 + 3000) * (35 — 21) + (3500 + 3000) * (40 — 21)
= 840095 kJ

Na tabela C.4. encontram-se os resultados relativos a determinacdo da carga
poluente dos efluentes liquidos produzidos pelos dois processos. As andlises fisico-
quimicas realizadas as amostras foram realizadas pelo Centro de Estudos de Aguas devido

a situacdo pandémica de Covid-19.

Tabela C.4. Carga poluente dos efluentes liquidos produzidos pelos processos Normal DR e Compacto

Parametros Notl)’gal Compacto Parametros Normal DR Compacto Diferenca
SST
SST (mg/L) 1500 2000 (9SST/KQwet- 31,85 9,41 -710%
blue)
CQO (mg O2/L) 4100 10000 CQO (g 0 87,05 47,04 - 46 %
kgwet-blue )
B
CBOs (mg O2/L) 1900 3200 CBOs (g 0 40,34 15,05 - 63 %
kgwet-blue)
Crémio Total Crémio Total
romio Iota . 0
(mgCriL) 110 230 (9 Cr/ KQuwet- 2,34 1,08 54 %
blue)
Azoto Total
Azoto Total (mg N/L) 290 370 (9 N/ kgwet- 6,16 1,74 -72%
blue)

Os resultados, para cada parametro, obtidos por kg de wet-blue recurtido sdo

calculados, utilizando como exemplo o célculo para SST, da seguinte forma:
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sST(PE)sv 4 gua (L)

ssT (—£2X ) = L )i 2
(kgwet—blue) 1000+Myyet—prue(k9g) (C )
Onde:

Véagua — volume de &gua total utilizado em cada processo de recurtume (L)

Mwet-blue — quantidade de pele wet-blue recurtida em cada processo (kg)

Para determinar a qualidade dos crusts produzidos foram realizados 5 testes.
Foram avaliadas 3 peles (1 do processo Normal DR e 2 do processo Compacto), onde se
recolheram 2 amostras na zona de quadra e na zona de cabeca segundo a norma I1SO
2418:2017. Em cada amostra foram cortadas pegas de teste paralelamente e

perpendicularmente a coluna da pele.

O crust obtido pelo processo Normal DR sera descrito pela letra N, e os dois crusts

obtidos pelo processo Compacto serdo descritos pela forma C1 e C2.

Na tabela C.5. encontram-se os resultados relativos a determinacao da resisténcia

a tracdo e alongamento nos 3 crusts.

Na tabela C.5. e C.6. encontram-se os resultados relativos a determinacdo da
resisténcia ao rasgamento por extremidade Unica e extremidade dupla, respetivamente,

nos 3 crusts.

Na tabela C.6. encontram-se os resultados relativos a determinacao da extensao e
resisténcia a tracdo na superficie dos 3 crusts, no momento do primeiro crack e no

rompimento total.
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Tabela C.5. Resultados relativos a determinagdo a resisténcia a tragéo e alongamento na rutura dos crusts N, C1 e C2

Media

C1
119 16,8
68 79
94 124
33 32
37 38
35 35
1,16 1,07

14,4

7,4

10,9

33

38

36

1,12

Quadra

C2
12,3
15,6
14,0

35
41
38

1,26

14,8

12,2

13,5

39

37

38

1,23

Cc2

13,6

13,9

13,8

37

39

38

1,25

N

22,9 209
166 181
198 195

46 47
52 47
49 47

1,28 1,26

=2

21,9

17,4

19,7

47

50

49

1,27

C1 Cc1

11,2 115 114

76 80 78
94 98 96
31 32 32
32 31 32
32 32 32

1,14 114 1,14

Cabeca

C2
18,6
16,2
17,4

46
47
47

1,07

20,6

12,4

16,5

46

43

45

1,10

2
19,6
14,3
17,0
46
45
46

1,09

12,3 1572

140 134

13,2 143

40 40
37 38
39 39

1,33 131
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13,8
40
38
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Tabela C.6. - Resultados relativos a determinagdo da resisténcia ao rasgamento, extremidade Unica, dos crusts N, C1 e C2

Zona Quadra Cabeca

Crust C1 c1 C2 c2 N N C1 c1 C2 c2 N N
Resisténcia ao || 18,1 20,1 19,1 235 284 26,0 288 292 29,0 185 16,8 17,7 353 33,2 343 29,7 491 394
rasgamento -

_ ) 284 269 27,7 202 236 219 312 31,7 315 133 145 139 256 29,7 27,7 32,7 346 33,7
extremidade Unica

(MPa) Media 23,3 235 234 219 26,0 240 30,0 305 30,3 159 157 158 305 315 310 31,2 419 36,6

Espessura 108 1,15 112 128 126 127 131 132 132 116 1,18 117 124 123 124 141 138 1,40

Tabela C.7. - Resultados relativos a determinagdo da resisténcia ao rasgamento, extremidade dupla, dos crusts N, C1 e C2

Zona Quadra Cabeca

Crust C1 c1 C2 c2 N N C1 c1 C2 c2 N N
Resisténcia ao | 55 54 55 61 50 56 78 78 78 44 38 41 61 60 61 78 74 76
rasgamento -

] 60 61 61 58 55 57 87 74 81 41 41 41 67 74 71 8 8 85
extremidade dupla
(MPa) Média 58 58 58 60 53 57 83 76 80 43 40 42 64 67 66 8 80 81

Espessura 1,10 1,12 1,11 123 1,19 121 128 125 127 1,14 116 1,15 1,17 1,20 1,19 138 1,40 1,39
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Tabela C.8. - Resultados relativos a determinagdo da resisténcia a tracdo na superficie e extendo dos crusts N, C1 e C2

Zona Quadra Cabeca
Crust C1 c1 C2 c2 N N C1 Cc1 C2 c2 N N
Extensédo 76 71 74 90 92 91 79 88 84 75 75 75 100 98 99 79 78 79
1° crack (mm)
Forca (N) 140 90 120 220 230 230 190 190 190 140 130 140 230 220 230 170 180 180
Extensao
Rompimento (mm) 106 10,8 10,7 108 10,9 109 120 142 131 97 97 97 120 12,2 121 112 112 11,2
Total
Forga (N) 160 150 160 120 140 130 380 420 400 110 100 110 180 250 220 200 280 240
Espessura 1,12 107 1,10 120 121 121 131 128 1,30 1,19 114 117 122 120 1,21 1,35 135 1,35
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Nas figuras C.1. e C.2. encontram-se as amostras do crust apos o teste de solidez
a luz para as zonas de quadra e cabeca, respetivamente. Na figura C.3. encontra-se a
amostra padrao utilizada para avaliar os crusts em estudo.

A0 —9O8T CMM;./MQNA O
Aod g (MY

Figura C.1 — Determinacéo da solidez a luz dos crust N, C1 e C2 na zona do quadra

o mz,‘p,m
Shoudee &

“

o |

Figura C.3 — Padrdo do teste de solidez a luz
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ANEXO D — DADOS RELATIVOS AO CONSUMO ENERGETICO DA EMPRESA

Neste anexo encontram-se 0s dados de apoio ao estudo do consumo energético da
Dias Ruivo Lda referentes ao ano 2019, dados estes fornecidos pela mesma. Na tabela

D.1. encontram-se 0s consumos energéticos fornecidos pela Dias Ruivo Lda.
Tabela D.1. — Consumos energéticos da Dias Ruivo Lda no ano 2019

Tipo de Energia

Més . Y- n Gas Natural GPL
Energia Elétrica (KWh/més) (m/més) (ko/més)
Janeiro 25829 4648 198
Fevereiro 44996 7765 110
Marco 32879 10048 198
Abril 46635 2078 121
Maio 33363 6370 99
Junho 44524 6025 110
Julho 42930 6115 209
Agosto 31286 608 -
Setembro 27408 9794 198
Outubro 42163 5765 99
Novembro 40967 7835 220
Dezembro 44629 5686 99

Na tabela D.2. encontram-se os valores dos consumos energeticos de cada tipo de
energia e 0 consumo total, para cada més, convertidos na unidade de tonelada equivalente
de petréleo (tep). Os valores utilizados na conversdao encontram-se no Despacho n.°
17313/2008, de 26 junho.

Tabela D.2. — Consumos energéticos em 2019, convertidos em tep

. Energia Elétrica Gas Natural GPL Consumo
Mes (tep/més) (tep/més) (tep/més) Total

(tep/més)
Janeiro 5,55 4,21 0,22 9,98
Fevereiro 9,67 7,03 0,12 16,83
Marco 7,07 9 0,22 16,39
Abril 10,03 1,88 0,14 12,04
Maio 7,17 5,77 0,11 13,05
Junho 9,57 5,45 0,12 15,15
Julho 9,23 5,53 0,24 15,00
Agosto 6,73 1 0 7,28
Setembro 5,89 9 0,22 14,98
Outubro 9,07 5,22 0,11 14,39
Novembro 8,81 7,09 0,25 16,15
Dezembro 9,60 5,15 0,11 14,85
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Na tabela D.3. encontra-se a producdo mensal da Dias Ruivo Lda e o consumo

especifico no ano de 2019. O CEE foi calculado a partir da equacdo presente no

subcapitulo 5.1.2.

Tabela D.3. — Consumo energético especifico e produgdo da Dias Ruivo Lda em 2019

Més

Janeiro
Fevereiro
Marco
Abril
Maio
Junho
Julho
Agosto
Setembro
Outubro
Novembro
Dezembro

Consumo Total
(tep/més)

9,98
16,83
16,39
12,04
13,05
15,15
15,00

7,28
14,98
14,39
16,15
14,85

Producéo
(ft®)
135 718,25
98 558,25
103 090,50
155 706,25
155 521,75
79 044,50
141 731,75
32 149,50
148 447,25
101 763,75
113 422,75
68 770,00

CEE

(kgep/ft?)

0,07
0,17
0,16
0,08
0,08
0,19
0,11
0,23
0,10
0,14
0,14
0,22

Na tabela D.4. encontram-se os dados relativos ao célculo da intensidade

carbonica (IC), calculados a partir da equacdo 2 do subcapitulo 5.1.2. As conversdes

utilizadas, para o GN e GPL, encontram-se no Despacho n.° 17313/2008, de 26 de junho.

Para a energia elétrica, utilizou-se o fator de emissdo de CO; da fornecedora Naturgy.

Tabela D.4. — Emiss@es gasosas de CO2 e intensidade carbénica (IC) no ano de 2019

Més
janeiro
fevereiro
margo
abril
maio
junho
julho
agosto
setembro
outubro
novembro
dezembro

EE (kg CO2€)

12578,72
21913,05
16012,07
22711,25
16247,78
21683,19
20906,91
15236,28
13347,70
20533,38
19950,93
21734,32

Emissdes Gasosas

GN (kg COz)

11290,21
18861,54
24407,05
5047,56
15473,02
14635,00
14853,62
1476,86
23790,08
14003,45
19031,57
13811,55

GPL (kg CO2€)

591,09
328,38
591,09
361,22
295,55
328,38
623,93
0,00
591,09
295,55
656,77
295,55

Total
24460,02
41102,98
41010,22
28120,03
32016,35
36646,57
36384,46
16713,14
37728,86
34832,38
39639,27
35841,42

IC
(kg COze/tep)
2449,94
244273
2502,56
2334,76
2453,27
2418,88
2425,49
2296,77
2518,43
2419,78
2454,74
2412,98
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