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RESuUMO

A gestdo de residuos industriais visa a aplicacdo de técnicas de prevencédo e
minimizagao de residuos. A prevencéo dos impactes adversos decorrentes da sua deposi¢ao
e a diminuicdo dos impactes associados a utilizacdo dos recursos naturais, sdo essenciais
para a eficiéncia da sua utilizacdo e a prote¢do do ambiente e da sadide humana. Assim sendo,
a presente dissertacao tem como objetivo o estudo dos residuos gerados numa industria de
tintas de impresséo, avaliando possiveis técnicas para prevencao e reducdo, reutilizagao,

reciclagem, valorizagdo e tratamento dos residuos produzidos.

Para esse efeito, foi realizado um levantamento de todos os residuos produzidos por
esta industria, com as respetivas origens, quantidades, caracterizagéo e classificacdo de
acordo com a Lista Europeia de Residuos (LER). Procedeu-se a uma avaliacdo do impacte
ambiental do setor da induUstria de tintas e vernizes. Com base na revisdo bibliografica
efetuada foram sugeridas medidas a industria de forma a melhorar a gestdo dos residuos

produzidos.

Os principais residuos produzidos sdo as lamas obtidas ap0s a destilacdo dos
efluentes resultantes da produgédo das tintas com base solvente e efluentes aquosos
resultantes da producdo das tintas com base aquosa, representando 9,9 % e 81,7 %,
respetivamente. A caracterizacdo permitiu selecionar o tratamento mais adequado para os
residuos em estudo. Para as lamas foi sugerida a sua desidratag&o utilizando um filtro prensa.
Por sua vez, foi proposto um tratamento do efluente aquoso por coagulagéo/floculacédo, o qual
permitira a reutilizacdo da agua tratada em operagdes de limpeza, sendo as lamas resultantes
deste tratamento encaminhadas para desidratacao por filtro prensa seguida de secagem num

leito de secagem.

Foi realizado em laborat6rio um ensaio de coagulacao/floculacao com o efluente bruto
apos sedimentacdo, usando as condicfes 6timas previamente determinadas (pH 7,6 e uma
dosagem 6tima de 4 g/L de sulfato de aluminio). Foram obtidas eficiéncias de remocgéo de
turvacdo, condutividade e solidos suspensos totais de 89,74 %, 99,54 % e 90,91 %,
respetivamente. O teor de azoto total e de caréncia quimica de oxigénio (CQO) obtidos n&do
permitem a descarga do efluente apos tratamento no meio publico hidrico, de acordo com o
Decreto-Lein.° 236/98, de 1 de agosto, mas néo invalida a possibilidade de este ser reutilizado
para operacgfes de limpeza. De acordo com a revisdo bibliogréfica realizada, a qualidade do
efluente tratado pode ser melhorada através da aplicacdo de um tratamento adicional por

ultrafiltracdo para a remocao da matéria organica.
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O tratamento por coagulacao/floculacéo proposto, para um caudal de 1100 L/semana
pode ser efetuado num reator sequencial por partidas (sequential batch reactor - SBR), com
um volume total de 1218,1 L, diametro de 0,97 m, area igual a 1,5 m? e altura de 1,9 m. A
instalacdo sera constituida por duas linhas de tratamento em paralelo, de iguais dimensdes.
O tratamento proposto para o efluente aquoso revelou-se eficaz permitindo o
reaproveitamento da agua para as operacdes de limpeza. Deste tratamento resultam duas
lamas com os codigos LER 08 03 14* e LER 19 08 13*, que representam cerca de 30 % do

volume de efluente inicial.

O investimento necessario para a desidratacéo e secagem das lamas e o tratamento
de coagulacao/floculagdo dos efluentes aquosos € de 20 000 €. Associados a estes
tratamentos, estdo inerentes custos de operacdo para a compra de reagentes e gestdo das
lamas geradas na coagulagao/floculagéo, da qual resulta um custo total de 7 620,1 €/ano. Em
poupancas obtém-se 7 170,62 € com a redugédo no consumo de agua e no custo da gestédo
dos efluentes aquosos e lamas produzidas pela indlstria de tintas de impresséo. Os
consumos de operacdo sado inferiores a poupanca gerando um saldo positivo de 4 831,37

€/ano.

O tratamento dos efluentes aquosos por coagulagéo/floculacdo e a desidratacédo e
secagem das lamas sao tratamentos simples, de facil operacdo e requerem uma pequena
area para instalagcdo. A sua implementacao gera ganhos econémicos, relativamente elevados
e 0 impacto ambiental deste tratamento € baixo, contribuindo positivamente para o meio
ambiente. A prioridade da aplicagcdo de medidas com menor impacto ambiental, tal como

sugerido pelo Plano Nacional de Gestéo de Residuos, deve ser ponderada e refletida.

Palavras-chave: Aguas residuais; Coagulacio/floculacdo; Desidratacdo; Gestdo de

residuos; Lamas; Tintas de impressao.
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ABSTRACT

The management of industrial waste is aimed at the application of waste prevention
and minimization techniques. The prevention of adverse impacts from their deposition and the
reduction of impacts associated with the use of natural resources are essential for the efficient
use of these resources and for the protection of the environment and human health. Therefore,
this dissertation aims to study the waste generated in a printing ink industry, evaluating
possible techniques for prevention and reduction, reuse, recycling, recovery and treatment of

waste produced.

For this purpose, a survey of all wastes produced by the industry was carried out, with
their origins, quantities, characterization and classification according to the European Waste
List (EWL). Was carried out an environmental impact assessment of the paint and varnish
industry. Based on the bibliographical review, measures were suggested to this industry to
improve the management of the waste produced.

The main waste produced is the sludge obtained after the distillation of the effluents
resulting from the production of the solvent based inks and aqueous effluents, resulting from
the production of the aqueous based paints, representing 9.9 % and 81.7 %, respectively. The
characterization allowed to select the most appropriate treatment for the residues under study.
The sludge was suggested to be dehydrated using a filter press followed by drying in a drying
bed. In turn, a treatment of the aqueous effluent by coagulation / flocculation was proposed,
which will allow the reuse of the treated water in cleaning operations, the sludge resulting from

this treatment being sent to dehydration by filter press followed by drying in a drying bed to.

A coagulation / flocculation assay with crude effluent after sedimentation, using the
previously determined optimal conditions (pH 7.6 and an optimum dosage of 4 g/L aluminum
sulfate) was performed in the laboratory. Efficiency of removal of turbidity, conductivity and
total suspended solids of 89.74 %, 99.54 % and 90.91 %, respectively. The total nitrogen
content and chemical oxygen demand (COD) obtained do not allow the discharge of the
effluent after treatment in the public water medium, according to Decree-Law no. 236/98, of
August 1, but does not invalidate the possibility of this being reused for cleaning operations.
According to the literature review, the quality of the treated effluent can be improved through

the application of an additional treatment by ultrafiltration for the removal of the organic matter.

The proposed coagulation / flocculation treatment, at a flow rate of 1100 L/week, can
be carried out in a sequential batch reactor (SBR), with a total volume of 1218.1 L, a diameter

of 0.97 m, an area equal to 1,5 m? and a height of 1,9 m. The installation will consist of two
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parallel treatment lines of equal size. The proposed treatment for the aqueous effluent proved
to be efficient allowing the reuse of the water for the cleaning operations. This treatment results
in two sludges with the codes EWL 08 03 14 * and EWL 19 08 13 *, which represent about 30
% of the initial effluent volume.

The investment required for the dewatering and drying of sludge, and the coagulation
/ flocculation treatment of aqueous effluents is € 20,000. Associated with these treatments,
there are inherent operating costs for the purchase of reagents and management of sludge
generated in coagulation / flocculation, resulting in a total cost of 7,620.1 € / year. In savings,
7,170.62 € is obtained with the reduction in water consumption and in the cost of the
management of the aqueous effluents and sludge produced in a printing ink industry.
Operating expenses are smaller than savings, generating a positive balance of € 4,831.37 €/

year.

The proposal for treatment of aqueous effluents by coagulation / flocculation and
dewatering and drying of sludge are simple treatments, easy to operate and require a small
area for installation. Its implementation generates economic gains, relatively high, and the
environmental impact of this treatment is low, contributing positively to the environment. The
priority of implementing measures with less environmental impact, as suggested by the

National Waste Management Plan, should be considered and reflected.

Keywords: Coagulation / flocculation; Dehydration; Printing inks; Wastewater; Waste

Management.
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1. INTRODUGAO

1.1. ENQUADRAMENTO

O presente trabalho foi realizado no ambito da disciplina de Dissertacao/Estagio
(DISEST) do segundo ano curricular do mestrado em Engenharia Quimica, no ramo de
Tecnologias de Protecdo Ambiental, pelo Instituto Superior de Engenharia do Porto (ISEP).
Esta foi desenvolvida na empresa Sintigraf 1l, ao longo do 2° semestre do ano letivo de
2016/2017.

Nos dias de hoje, existe uma crescente preocupacdo com o impacto ambiental que os
residuos produzidos pelo Homem (urbanos, domésticos, industriais, entre outros) tém no meio
ambiente. Estes colocam em risco nao s6 o ambiente onde sdo depositados, mas também,
todas as formas de vida existentes na Natureza. Devido a crescente consciencializa¢do de
todas as consequéncias desta deposi¢cdo sem controlo, existem leis, normas e guias de boas

praticas que permitem uma gestao adequada dos residuos produzidos.

De acordo com o Artigo n.° 7, do Decreto-Lei n.° 73/2011, de 17 de junho [1] é definido
o principio da hierarquia para a gestao dos residuos. A gestdo baseia-se num principio que
da preferéncia a prevencado e reducdo da producdo de residuos, reutilizagdo, reciclagem,

valorizagado e s6 por ultimo, e menos desejada, a eliminacéo do residuo.
1.2. TEMA E OBJETIVOS DA DISSERTACAO

A presente dissertacao incidiu sobre o estudo dos residuos produzidos pela Sintigraf
II, tendo em vista a aplicagdo de técnicas que permitam a sua prevencao, reducao,
recuperacao, reciclagem, valorizacdo ou tratamento. Este tema surge devido a crescente
preocupacdo por parte das industrias sobre os residuos por elas gerados. A aplicacdo de
medidas traduz-se num impacto positivo na economia de uma empresa. Também o
tratamento dos residuos, como alternativa a sua eliminacéo, podera ser uma vantagem para

a empresa.

Inicialmente foi realizado um inventario, dos diferentes residuos produzidos e
respetivas quantidades. Esta primeira abordagem, permitiu a sua classificacdo de acordo com
a lista europeia de residuos (LER) bem como as respetivas medidas a aplicar. Seguidamente,
procedeu-se a caracterizacdo dos residuos mais significativos, que neste caso, se verificou
serem os efluentes aquosos e lamas. A sua caracterizacdo permitiu um conhecimento mais
detalhado dos residuos de forma a serem consideradas diferentes técnicas para o seu

tratamento e possiveis alternativas de reutilizacdo durante o processo de produgao.
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1.3. A EMPRESA: SINTIGRAF Il

A Sintigraf Il — Tintas Graficas S.A. (Figura 1.1) € uma empresa com uma vasta
experiéncia no sector industrial de tintas de impressao. Foi criada no ano de 1986 e encontra-
se sediada em Fanzeres, Gondomar. Atualmente, a Sintigraf esta inserida numa quota notavel
de mercado na area das tintas de impresséo para aplicacdo por flexografia, rotogravura e
serigrafia, e tintas de ultravioleta e cura &cida.

De forma a aumentar a competitividade, a empresa iniciou em 2003 um processo de

remodelacdo, apostando na reorganizacao industrial.

A marca Sintigraf encontra-se registada pelo Instituto Nacional de Propriedade
Industrial (INPI). Em 2005 implementou um Sistema de Gestao de Qualidade de acordo com
a norma NP EN 9001; no entanto, em 2016 esta foi revogada estando ja em vigor a NP EN
ISO 9001:2015. Em 2015, a empresa apostou na metodologia Kaizen de forma a garantir uma
melhoria continua e funcionar como uma fonte de inovacdo e competitividade. Atualmente,
encontra-se acreditada no ambito do desempenho inovador em sistemas de gestdo da

investigacao, desenvolvimento e inovacdo de acordo com a norma Portuguesa NP 4457.

A Sintigraf 1l produz tintas e vernizes de impressdo que podem ser utilizados em
diversas aplicacbes, tais como: sacos de papel, plastico e de rafia, etiquetas, capsulas de
aluminio e PVC, pacotes de acucar, embalagens alimentares, caixas de cartdo, tecido, entre
outros [2].

Figura 1.1 - Log6tipo da Sintigraf Il.
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1.4. ORGANIZACAO DO RELATORIO

No primeiro capitulo foi efetuada a apresentacédo do tema da dissertacdo bem como o
seu enquadramento. Para além disso, foram definidos os objetivos a desenvolver na
dissertacdo. Neste capitulo foi apresentada a empresa, dando a conhecer breves notas sobre
a sua histéria, setor industrial em que esta inserida e as aplicacdes dos seus produtos. O

capitulo termina com a descricdo da organizacdo da estrutura da dissertacao.

O capitulo 2 incide sobre a composicdo, caracteristicas e tipos de tintas de impresséo
existentes no mercado. Este termina com a apresentagdo dos trés métodos de impresséo

para quais as tintas de impressao produzidas pela Sintigraf se destinam.

No terceiro capitulo sdo enumerados 0s impactos ambientais da industria das tintas e
vernizes. O capitulo encerra com a enumeracgdo dos principios da gestao de residuos e a

legislacdo em Portugal aplicada a residuos e residuos industriais.

No capitulo 4 é apresentado o projeto a desenvolver na Sintigraf e ainda, descritas as
atividades da Sintigraf, os seus produtos e respetivos processos de producao. Neste capitulo
sdo enumerados os diferentes compostos utilizados de forma mais regular pela Sintigraf na
producdo das suas tintas e vernizes. Também s&o apresentados os residuos gerados pela
Sintigraf, bem como a sua classificacdo de acordo com a lista europeia de residuos (LER).
Este termina com a caracterizagdo dos residuos mais relevantes da Sintigraf (lamas e

efluentes aquosos).

No capitulo 5 sdo descritas varias medidas para a gestéao de residuos tendo em vista
a prevencgdo, minimizagao, reutilizacéo, reciclagem, valorizagdo de residuos, assim como
possiveis técnicas de tratamento aplicaveis aos efluentes aquosos e as lamas produzidas

pela Sintigraf.

No sexto capitulo sdo selecionadas as metodologias mais adequadas para o
tratamento dos efluentes aquosos e lamas produzidos pelo setor de tintas e vernizes, com
uma breve descricdo das mesmas. Neste capitulo foi apresentada a descricdo experimental,
resultados e discussao obtidos pela aplicacdo de um ensaio de coagulacdo/floculagcdo ao
efluente aquoso apés sedimentacdo. No mesmo capitulo é sugerida uma instalacéo para o
tratamento do efluente aquoso por coagulacdo/floculacdo, em contexto industrial. Este

termina com a analise de custos inerentes aos tratamentos sugeridos para ambos os residuos.

A dissertagdo termina com o capitulo 7 onde sé@o apresentadas as conclusdes deste

trabalho.
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2. TINTAS DE IMPRESSAO

2.1. COMPOSICAO E CARACTERISTICAS

As tintas fazem parte do desenvolvimento da humanidade, uma vez que desde os
primdérdios da historia foram sempre um veiculo importante de comunicagéo, mantendo-se até
aos dias de hoje [3]. Uma tinta € uma mistura complexa, liquida ou pastosa que € utilizada
para revestir, decorar e proteger uma determinada superficie [4]. Atualmente, existem varias
férmulas de tintas no mercado adequadas a diferentes substratos, métodos de aplicacéo e de
secagem [5]. Sdo misturas estaveis compostas por diversos componentes [6] que sao

apresentados na Figura 2.1.

™ e ~ Vs

p ‘
Pigmentos
Solvente ou Resinas Cargas Aditivos

corantes

Figura 2. 1 - Esquema dos diferentes componentes de uma tinta.

O solvente de uma tinta pode ser agua, dando origem a uma tinta de base aquosa, ou

compostos organicos, geralmente alcoois e ésteres, resultando uma tinta de base solvente.

Para conferir cor a uma tinta séo utilizados pigmentos ou corantes. Os pigmentos
apresentam-se sob a forma de um po insoltvel. Detém alto indice de refracdo sendo que as
suas propriedades dependem da estrutura quimica e de fatores fisico-quimicos (cristalizacao,
disperséo, entre outros) [7]. Podem ser aplicados pigmentos inorganicos ou organicos. Os
pigmentos inorganicos permitem obter uma tinta com uma boa cobertura, aspeto mate, boa
solidez a luz e varidvel solidez ao calor. Os organicos tém um bom poder tintorial (boa
cobertura), alto brilho e uma solidez & luz e ao calor variavel. O tipo de pigmento a utilizar

depende do resultado que se pretende obter pela aplicacdo da tinta [7].

Os corantes sdo compostos organicos, soluveis e com baixo indice de refracéo.

Apresentam elevado poder tintorial, solidez variavel a luz, temperatura e alto brilho.

As resinas sdo um componente fundamental para a produgdo de uma tinta, sendo
utilizadas para a formagéo do verniz que corresponde a juncdo da resina com o solvente

escolhido e respetivos aditivos. Estas podem-se encontrar no estado solido ou liquido. O tipo
5
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de resina empregue define o tipo de tinta, podendo esta ser alquilica, vinilica, acrilica,
nitrocelulésica, entre outras (consultar seccéo 2.2). Este componente é responsavel pela

aderéncia da tinta ao substrato e pelas propriedades da pelicula formada [8].

Um outro constituinte das tintas sdo as cargas, que correspondem a certos minerais
(de uso industrial), cujo objetivo é conferir caracteristicas especificas de granulometria,
reologia e aumento de transferéncia. Estes sao utilizados também por raz6es econémicas e
permitem a melhoria de certas propriedades como cobertura, resisténcia ao calor, abrasao,

entre outras [5].

Os aditivos tém como fung&o melhorar a qualidade da tinta em diversos aspetos, tais
como a sua dureza, aderéncia e resisténcia fisica e quimica. Da composic¢ao total da férmula
da tinta, os aditivos ndo excedem mais de 5 % da composicao total, podendo ser divididos em

guatro categorias, de acordo com a sua atuagao:

i. Aditivos de cinética:
— catalisadores (aceleradores da velocidade das reacfes quimica através da
diminuicdo da energia de ativacao);

ii. Aditivos de reologia:
— espessantes;

— anti-escorrimento.

iii. Aditivos do processo:
— agentes anti-espuma e nivelantes;
— dispersantes (melhoram a dispersédo dos pigmentos numa tinta);
— humectantes (em tintas de base agquosa melhoram a molhabilidade de cargas e
pigmentos, facilitando a disperséo, surfactantes;

— plastificantes, promotores de adesao e ceras.

iv.  Aditivos de preservacao:
— biocidas (substancias de prevencdo/eliminacdo do crescimento de
microrganismos);

— estabilizantes ultravioleta.
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De acordo com a base da tinta sao aplicados diferentes aditivos. Numa tinta de base
aguosa sédo adicionados dispersantes, humectantes, agentes anti-espuma e biocidas. Nas
tintas de base solvente sdo adicionados, por norma, dispersantes, anti-endurecimento,

plastificantes, promotores de adeséo e ceras [9].

2.2. TIPOS DE RESINAS

Uma tinta é classificada de acordo com o tipo de ligante (resina) que a constitui. As
tintas mais usuais no mercado, sdo constituidas por resinas alquidicas, vinilica e acrilica [8].
A resina é a responsavel pela pelicula formada a superficie do substrato onde a tinta é
aplicada. O resultado final depende das caracteristicas fisico-quimicas da pelicula formada.
Assim sendo, de acordo com o resultado final pretendido e substrato, sdo varias as resinas

possiveis de utilizar [10, 11]:

I Acrilica - polimeros formados pela polimerizagdo de mondmeros acrilicos e
metacrilicos sendo que por vezes o estireno é co-polimerizado com estes monémeros.
Da polimerizagdo destes monémeros em base aquosa resultam emulsdes acrilicas
usadas nas tintas latex. JA& a polimerizacdo em solvente conduz para esmaltes
termoconvertiveis ou em resinas hidroxiladas para cura com poli-isocianatos formando

os poliuretanos acrilicos.

ii. Alquidicos - séo obtidos a partir de 6leos naturais mais ao menos modificados por
outras substancias. Estes séo ligantes que endurecem, ou seja, curam por

policondensacao interna ou com aminas reativas.

ii.  Aminicos — resultam da reacdo entre um aldeido e um derivado aminado (ureia,
melamina). Normalmente s&o utilizados numa forma quimicamente alterada com uma

resina compativel com grupos reativos.

iv.  Derivados celulésicos — séo ligantes obtidos através da modificagdo da celulose,

sendo a nitrocelulose a mais usada.

v. Derivados de borracha — podem ser usadas borrachas naturais ou modificadores por
cloracdo ou tratamento térmico. Apresentam uma elevada resisténcia a dgua sendo

utilizados em ambientes corrosivos.

vi. Epoxidicos — grupos epoxi das resinas que reagem por um mecanismo de adicdo
com Vvarios grupos quimicos. Endurecem a temperatura ambiente ou em estufa,

dependendo do tipo de composto com que reagiu.

isep
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vii.  Fendlicos — resultam da reacdo entre fendis e aldeidos. Este ligante, devido a ser
guebradico e duro quando usado isoladamente, € normalmente combinado com outras

resinas compativeis.

viii.  Ligantes naturais — 6leos secativos haturais ou resinas de arvores resinosas, que sdo

muito utilizados na restauragdo de moveis.

iX. Poliésteres —sao obtidos a partir da reacao entre polidcidos e polidlcoois. Ndo contém
derivados de 6leos naturais. Estes ligantes curam (endurecem) por poli- condensacao

interna ou com aminas reativas.

X.  Poliuretanos - resultam da adicdo de compostos com grupos isocianato com fungdes
reativas. A reagdo ocorre a temperatura ambiente, sendo necessério preparar a

mistura dos dois componentes imediatamente antes da sua utilizacao.

xi.  Vinilica— as emulsdes vinilicas sédo obtidas a partir da emulsdo em base aquosa do
acetato de vinilo com diferentes mondmeros (acrilato de butilo, di-butil maleato, entre

outros). Estas sdo utilizadas nas tintas latex vinilicas e vinil-acrilicas.

2.3. METODOS DE IMPRESSAO

Atualmente é cada vez maior a necessidade de impressdo em diversos substratos
(papel, plasticos, aluminio, PVC, entre outros). As tintas de impressao sao tintas formuladas
para transferir ou reproduzir uma imagem para uma superficie [6]. Estas resultam da
combinagédo de pigmentos/cargas com um verniz, de forma a ser possivel a transferéncia para
o0 substrato. A férmula da tinta de impressao depende do método de impressao, substrato e
do tipo de cura, ou seja, da forma de secagem (meio de oxidacdo, catalisadores ou por

evaporacgao a temperatura ambiente) [6].

As tintas de impresséo da Sintigraf Il destinam-se essencialmente para aplicagéo por

flexografia, rotogravura e serigrafia [2].
— Flexografia

A flexografia € um método de impressado que utiliza uma matriz maleavel com alto
relevo. A matriz de impresséo é constituida por materiais flexiveis, como fotopolimeros ou
borrachas, permitindo a impressdo em superficies planas [12]. Trata-se de uma técnica de
impressao direta, com secagem rapida da tinta, ideal para altas tiragens e com uma boa
gqualidade na impressado com cor [13]. As saliéncias da matriz (cliché) estao dispostas sobre
um cilindro de impresséao que gira, transferindo tinta e pressionando-a sobre a superficie a ser

impressa.
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Na Figura 2.2 encontra-se o esquema de impresséao por flexografia [14].

Cilindro de 2?
chapa &
S\

Prato

Cilindro de
anilox

Cilindro de
cor

Cilindro de
Impresséo

Figura 2. 2 - Processo de impresséo por flexografia [29].

- Rotogravura

A rotogravura € uma técnica de impressao direta, com secagem rapida da tinta,
velocidade rapida de impressao, grande resisténcia na tiragem e boa qualidade na impresséo
a cores [15]. O seu nome deriva das formas cilindricas e rotativas que séo utilizadas nas
impressoras [16]. Esta técnica € aplicada utilizando baixos relevos que sdo gravados num
cilindro revestido de aco ou cobre. A tinta fica alojada nestes relevos, alvéolos ou células, a
medida que, num movimento rotativo, passa pelo tinteiro. O excesso de tinta do cilindro é
retirado com o auxilio de uma lamina (faca de raspagem), deixando a tinta apenas nos relevos
e permitindo a impressao na superficie. Na Figura 2.3 encontra-se 0 esquema de impresséo

por rotogravura.

isep



Mestrado Engenharia Quimica | Tecnologias de Protecido Ambiental |‘S‘8|]

A 4

Figura 2. 3 - Esquema do processo de rotogravura [30].

A rotogravura é um método muito usado e eficiente para a impressdo em superficies
plasticas e tecidos [15]. A viabilidade econdémica deste método dependerd do preco de
producgéo de cada cilindro ou matriz, uma vez que as ranhuras da imagem a ser replicada tém

que ser gravadas no cilindro de forma minuciosa.

— Serigrafia

A serigrafia, também conhecida como silk-screen, € a principal técnica utilizada para

a estampagem em diversas superficies tais como téxteis, vidros, aluminio, entre outros [17].

Esta técnica tem por base trés etapas: a preparacao de fotdlitos, insolacdo da tela e
a impressdo. Na primeira etapa € desenhado a preto numa folha transparente (fotélito ou
negativo) o desenho para impressédo. De seguida, este é colocado sobre uma tela (matriz) na
gual se coloca uma emulsdo fotossensivel que, por a¢do de luz UV, endurece as zonas do
fotdlito que nado estdo pintadas, tornando-as impermeaveis [18].

10
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Por baixo da tela é colocado o material onde se pretende fazer a impresséao. Utilizando
uma raclete (espatula) é espalhada a tinta de impresséo por toda a tela. A tinta passa pelos
pontos permeaveis, fixando-se no material de impressdo. Na Figura 2.4 encontra-se um

esquema de impresséo por serigrafia numa peca téxtil.

Figura 2. 4 - Esquema do processo de impressao em serigrafia [17].

11
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3. GESTAO AMBIENTAL

3.1. IMPACTO AMBIENTAL

A qualidade da &gua, do ar e do solo tem vindo a despertar interesse e preocupacgao
na sociedade em geral, 0 que tem contribuido para que os diversos setores industriais estejam
mais atentos a estas questdes, fazendo alterac6es nos seus processos de modo a minimizar
o impacto ambiental [19]. Para além disso, as obrigacdes legais sdo cada vez mais exigentes,

contribuindo para estas alteragdes.

A industria de producdo de tintas e vernizes é uma das fontes de emissdo de
compostos organicos volateis (COV) para a atmosfera. Ao longo do seu processo de fabrico
sdo gerados residuos solidos (embalagens contaminadas de plastico, téxteis, papel e lama),

efluentes aquosos, ruidos e vibracdes [20].

— Emissdes atmosféricas

As tintas de base solvente sdo constituidas por diversos solventes organicos volateis
a temperatura e pressao ambiente [21]. Estas tintas sdo neutras e apresentam um teor
elevado, 50 a 70 %, de composto organicos volateis (COV). Na atmosfera, os COV danificam
a camada de ozono, contribuindo para diversas alteracdes climaticas (efeito estufa, aumento

da temperatura, aumento do nivel do mar, entre outras) [22].

As tintas de base aquosa apresentam-se como uma alternativa. No entanto, quando
rejeitadas para o solo ou meio aquatico provocam alteracdes do pH no meio recetor. Apesar
dos incentivos e do apelo para a compra de um produto menos perigoso, as tintas de base
aquosa sao pouco procuradas. Os precos apresentados, comparativamente com as tintas de
base solvente, séo elevados bem como, os custos de tratamento. O menor poder de cobertura

e baixo brilho em relagéo as tintas de base solvente, também as tornam menos atrativas [19].

De forma a reduzir a emissdo dos compostos organicos volateis, ao longo dos anos,
as restricbes em termos legislativos tém vindo a aumentar. O Decreto-Lei n.° 78/2004 de 3 de
abril [23], também conhecido como “Lei do Ar’, estabelece o regime legal da prevencao e
controlo da poluicdo atmosférica, sendo alterado pelo Decreto-Lei n.° 126/2006, de 3 de abril
[24]. O Decreto-Lei n.° 127/2013, de 30 de agosto [25] transpbs a Diretiva da comunidade
Europeia 2010/75/EU, de 24 de novembro [26], na qual é estabelecida o regime de
monitorizacdo das emissdes industriais que utilizam solventes organicos que constam no
Anexo V da diretiva, e cujo consumo seja superior ao previsto no Anexo VII da mesma As
instalagbes abrangidas pelo Decreto-Lei n.° 127/2013 estdo sujeitas a um registo, sendo

reportadas as alteracfes a Agéncia Portuguesa do Ambiente (APA) [27].
13



Mestrado Engenharia Quimica | Tecnologias de Protec&o Ambiental |Sep

O Decreto-Lei n.° 181/2006, de 6 de setembro [28], que transpbe a Diretiva
2004/42/CE, de 21 de abril, relativa & limitacdo do teor de COV em tintas decorativas e
vernizes, tintas para edificios e todas as tintas presentes no Anexo | do Decreto-Lei. As
obrigacBes descritas foram publicadas por Despacho n.° 22007/2009, de 2 de outubro. Este
obriga e especifica a informacéo necesséaria a comunicar anualmente a APA sobre o teor de

COV, que posteriormente é encaminhada para a Comissao Europeia (CE) [27].

Em determinadas fases do seu processo, como na pesagem e disperséo, séo perdidas
particulas dos pigmentos. Como tal, também fazem parte das emissdes que podem existir
numa induastria de tintas de impresséao [20]. A monitorizacdo da matéria particulada também
se encontra abrangida pelo Decreto-Lei n.° 78/2004, de 3 de abril [23]. As particulas inalaveis
sdo um dos poluentes atmosféricos mais graves para a saude publica podendo-se acumular
ao longo do sistema respiratorio causando graves problemas a este nivel. E importante a
implementacdo de medidas de seguranca que protejam os trabalhadores como a utilizagéo
de mascaras e 0 manuseamento dos pigmentos em locais fechados com dispositivos de

exaustao adequados [29].

— Residuos Soélidos

Os residuos sélidos gerados numa industria de tintas de impressao sao embalagens

contaminadas (metal, plastico e papel), téxteis contaminados e lamas [30].

As embalagens de diversos materiais sdo muito utilizadas na industria de producéo de
tintas de impresséo. As embalagens de metal e plastico correspondem aos residuos onde séo
armazenadas as tintas de impressdo, vernizes, resinas e outras matérias-primas. As
embalagens de papel correspondem aos sacos de pigmentos e corantes. As embalagens sédo
consideradas um residuo perigoso devido as propriedades nocivas e toxicas dos seus
contetdos. Algumas tintas podem conter metais pesados que quando depositadas

incorretamente contaminam o solo e aquiferos subterraneos [31].

Os téxteis que séo utilizados nas operacgdes de limpeza de equipamentos sdo também
eles um residuo da industria das tintas de impress&o. A semelhanca das embalagens, estes
sdo residuos perigosos uma vez que apOs as operacbes de limpeza, os téxteis ficam

contaminados com restos de tintas, solventes, entre outros compostos [32].

Os produtos que ndo se encontram em conformidade com os parametros de qualidade
estabelecidos sdo descartados. Os residuos de tintas de base solvente apresentam
substancias perigosas sendo necesséario um cuidado especial com este residuo para que este

seja encaminhado para o destino mais adequado [20]. Existem solu¢fes para a recuperacao
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de solvente a partir destes residuos que a Sintigraf ja aplica h& varios anos (consultar sec¢ao
5.3).

— Efluentes aguosos

Os efluentes aquosos resultam das operacbes de limpeza e lavagem dos
equipamentos de producéo de tintas de base aquosa [20]. Estes representam uma grande
parte dos residuos totais produzidos. Os efluentes resultantes da producédo de uma tinta de
base aquosa podem apresentar elevadas concentracdes de azoto, matéria organica (medida
através da CQO), sélidos suspensos totais, bem como cor intensa. E importante avaliar o
efluente de forma a verificar se este pode ser descartado na rede publica de drenagem de
aguas residuais. Caso nao se encontre em conformidade com o Decreto-Lei n.° 236/98, de 1
de agosto [33], deve ser sujeito a um pré-tratamento ou tratamento com vista a sua
reutilizacdo ou reducdo dos parametros até ao valor limite estabelecido, ou ser enviado para

uma estagéo de tratamento de efluentes [30].

— Ruido e vibracdes

A industria de tintas e vernizes possui diversos equipamentos ao longo da linha de
producdo que sdo geradores de ruido e vibragbes, como agitadores, compressores, entre
outros. Embora esta indlstria ndo seja uma das que apresenta maior producao de ruido, este
pode ser diminuido através do isolamento dos equipamentos e utilizacdo de bases anti-

vibratérias [20].
— Consumo de matérias-primas, energia e agua

O impacto ambiental de uma industria ndo consiste s6 em avaliar os residuos que esta
produz, mas também € necessério avaliar os seus consumos. A industria das tintas de
impressdo e vernizes tem como principais consumos as matérias-primas (contendo

substancias perigosas), energia e agua [20].

As matérias-primas utilizadas pela industria das tintas de impresséo e vernizes sao
solventes, pigmentos, resinas, entre outros. Alguns destes compostos possuem propriedades
téxicas, irritantes e inflamaveis, o que constitui um risco acrescido ndo s6 para 0S
trabalhadores que os manuseiam, como também para o meio ambiente. E importante
conhecer e compreender as fichas de seguranca de cada uma das matérias-primas para que

a seguranga e o ambiente sejam salvaguardados [5].

O setor de produgédo de tintas e vernizes nao € considerado uma das industrias que

mais consomem energia [34]. Esta utiliza diversos equipamentos elétricos para produzir uma
15
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tinta ou verniz, desde agitadores, misturadores, dispersores. Para além dos equipamentos
que fazem parte da linha de producdo sdo utilizados compressores, secadores de ar e
recuperadores de 6leo associados ao funcionamento dos compressores. O consumo de
energia elétrica é o principal gasto energético, sendo monitorizado regularmente o seu

consumo [5].

Numa unidade fabril de producéo de tintas e vernizes a agua € um dos principais
consumos da instalacdo. Grande parte da agua utilizada destina-se para as operacdes de
limpeza e fabrico de tintas de base aquosa [5]. O uso excessivo deste recurso natural gera
um volume muito grande de efluentes aquosos. Uma vez que a 4gua € um recurso vital, é

fundamental que o seu consumo seja racional [35].
3.2. ENQUADRAMENTO LEGAL

O Plano Nacional de Gestdo de Residuos (PNGR) consiste numa medida politica
ambiental que visa a preservacdo dos recursos naturais e outras estratégias ambientais. Este

engloba todo o tipo de residuos de diversas origens [36].

Segundo o Decreto-Lei n.° 71/2016, de 4 de novembro [37], que estabelece a sétima
alteracdo do Decreto-Lei n.° 178/2006 [38], de 5 de setembro que transpbe a Diretiva n.°
2008/98/CE do Parlamento Europeu e do Conselho, residuo é definido como “qualquer
substancias ou objeto de que o detentor se desfaz ou tem intencdo ou obrigacdo de se

desfazer”.

A aplicacdo de medidas e a gestdo de residuos mais adequada vai de encontro as
preocupacdes ambientais relacionadas com o desequilibrio dos ecossistemas, pondo em
causa a sustentabilidade [36]. A Agéncia Portuguesa do Ambiente (APA) é a entidade que
atualmente acompanha e assegura o cumprimento de todas as politicas ambientais em vigor

em Portugal [36].

As orientacOes estratégicas do PNGR de 2014 estabelecem metas para os residuos
urbanos, hospitalares e industriais até ao ano de 2020. Este foi aprovado em Conselho de
Ministros a 31 de dezembro de 2014 e publicado em Diario da Republica no dia 16 de margo
de 2015. Igualmente conhecido como o PNGR 2014-2020, este promove a prevengao e
gestdo dos residuos num modelo de economia circular, de forma a que exista uma maior

eficiéncia na utilizacdo dos recursos naturais [39].
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O PNGR considera como prioritario a aplicacdo das melhores técnicas disponiveis
(MTD) dando prioridade a prevencéao e reducao, reutilizacdo, reciclagem, valorizacao e por
ultimo, e menos desejavel, a eliminacao do residuo. Na Figura 3.1, encontra-se a hierarquia

estabelecida para a gestéo de residuos [40].

Prevencgéo e Reducgéo

Preparacgéo para a reutilizagéo

Reciclagem

Outros tipos de
valorizacao

liminaca

Figura 3. 1 - Hierarquia para a gestéo de residuos [40].

Uma eficaz gestdo de residuos envolve um conjunto de atividades, desde técnicas,
administrativas e financeiras para a recolha, transporte, tratamento, valorizagéo e eliminacao
dos residuos. O planeamento, fiscalizacdo e a monitorizacdo dos locais de depoésito sédo
operacdes também fundamentais [41]. Estas operacdes devem ser aplicadas de uma forma
ambientalmente correta, por agentes devidamente autorizados ou registados para o efeito.
Todas as operacbes que ndo estejam licenciadas, tais como o abandono de residuos,

incineracao, tratamento, descarga incorreta, sdo expressamente proibidas [41].

Os Planos Estratégicos de Residuos em vigor em Portugal, para os varios tipos de

residuos, tal como foi mencionado anteriormente, séo os seguintes [42]:

— Plano Estratégico de Residuos Solidos Urbanos (PERSU);
— Plano Estratégico dos Residuos Hospitalares (PERH);

— Plano Nacional Estratégico dos Residuos Industriais (PESGRI);
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Uma vez que a presente dissertacdo tem como foco o estudo de residuos de origem
industrial, dos planos estratégicos existentes para residuos serd abordado apenas o Plano

Estratégico dos Residuos Industriais (PESGRI).

Um residuo industrial, de acordo com o Decreto-Lei n.° 71/2016, 4 de novembro [37],
é definido como “residuo gerado em processos produtivos industriais, bem como o que resulte

das atividades de producao e distribuicéo de eletricidade, gas e agua”.

O PESGRI foi aprovado pelo Decreto-Lei n.° 89/2002, de 9 de abril [43] originando o
Plano Nacional de Prevencédo de Residuos Industriais (PNAPRI). Estes planos dao prioridade
a reducdo de residuos industriais com substancias perigosas, com constante monitorizacao,
deposicdo em centros integrados de recuperacgdo, valorizacdo e eliminacdo de residuos
perigosos (CIRVER) [44].

Os residuos perigosos, apesar da sua origem ser maioritariamente do setor industrial,
também sdo encontrados no setor da salde, agricultura, comércio e até doméstico. Os
residuos que sao considerados perigosos séo os definidos no Decreto-Lei n.° 178/2006, de 5
de setembro [38], com redacdo no Decreto-Lei n.° 71/2016, 4 de abril [37] como um “residuo
que apresenta uma ou mais caracteristicas de perigosidade constantes do Regulamento (UE)
n.° 1357/2014, da Comissao, de 18 de dezembro de 2014” [37]. Estes constam na Lista

Europeia de Residuos (LER) estando assinalados com um asterisco (*).

A Lista Europeia de Residuos surgiu devido a necessidade de conformidade e
compreensao entre 0s paises membros da comunidade europeia, relativamente aos residuos.
A LER foi publicada pela Decisdo 2014/955/EU, da Comiss&o, de 18 de dezembro [45]. E
constituida por 20 capitulos, numerados de 01 a 20, que correspondem a diferentes areas de
atividades geradoras de residuos e cada capitulo esta dividido em varios subcapitulos, em

que o codigo de um residuo corresponde a 6 digitos no total [45].

Para além da atribuicdo do cédigo LER, no Anexo Il desta lista encontram-se
discriminadas as operagfes de gestdo para os residuos, tendo em conta o seu destino final.
As operacOes dividem-se em: operacdes de valorizacdo (identificadas pela letra R) e

operagdes de eliminagao (identificadas pela letra D) [46].
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4. PROJETO NA SINTIGRAF Il

4.1. ATIVIDADE DA EMPRESA

A Sintigraf € uma empresa do setor de producéo de tintas e vernizes. Esta labora num
turno diario de 8 horas, cinco dias por semana. Associados a producéo estdo interligados os
departamentos de controlo de qualidade e o departamento de investigacao e desenvolvimento
(IDI). Estes trés pilares funcionam em simbiose, de forma a garantir um produto de qualidade

e de acordo com as necessidades do cliente.

No ano de 2016 a Sintigraf produziu cerca de 1 277 455 kg de tintas de impresséo, ao
qual 70,2 % correspondeu a tintas de base solvente e o restante, 29,8 %, a tintas de base
aquosa. Em relacé@o ao ano de 2015, existiu um ligeiro aumento na procura das tintas de base
aguosa, no entanto este aumento nado foi significativo ao nivel do mercado. No primeiro
trimestre do ano corrente de 2017, a Sintigraf registou uma producéo de 75 % de tintas

solvente e 25 % de tintas de base aquosa.

4.1.1. Produtos Sintigraf

A Sintigraf produz tintas de impresséo para varias aplicacdes, sendo maioritariamente
para flexografia, rotogravura e serigrafia. Para além das tintas de impressao de base aquosa
e base solvente, sdo produzidos alguns aditivos necessarios para a producéo da tinta.

As tintas produzidas sé@o primeiramente formuladas no laboratorio de investigagéo, de
acordo com as necessidades do cliente. Posteriormente é dada a ordem de fabrico para a sua

producao.

O laboratorio de controlo de qualidade intervém em determinadas fases do processo
de producéo. Em determinadas etapas da sua producéo sdo recolhidas amostras de tinta para
a realizacdo dos ensaios necessérios. Sao avaliados parametros de qualidade, tais como cor,

viscosidade, aderéncia e brilho. Relativamente a cor, quando necessario esta pode ser

confrontada com a amostra inicial em suporte de papel obtida na producéo industrial.

Tendo em conta o método de aplicacdo da tinta, sdo realizados outros ensaios
adicionais. Quando se trata de uma tinta de base aquosa, além dos testes mencionados
anteriormente, sdo analisados parametros como o pH, resisténcia & abrasdo, espuma e
resisténcia a agua. No que diz respeito as tintas de base solvente, adicionalmente, sao
realizados ensaios de secagem, termocolagem, resisténcia ao calor e ensaios de

deslizamento. Se os resultados dos testes cumprirem os requisitos de qualidade estipulados,
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€ retirada uma amostra de aproximadamente 100 g para guardar em arquivo e dada a ordem

para que o processo de fabrico continue.

4.1.2. Constituintes das tintas de impressao

As tintas produzidas na Sintigraf sdo compostas, essencialmente, pelos constituintes
ja descritos no Capitulo 2. Sdo obtidas pela mistura de um pigmento/corante e um verniz,
sendo a proporcdo dos restantes componentes variavel. Nas tintas de base aquosa o ligante
utilizado (resina) pela Sintigraf € de origem acrilica. Para as tintas de base solvente a Sintigraf

utiliza resinas de nitrocelulose, vinilicas, epoxi, poliamidas, poliuretano ou acrilicas.

Na Sintigraf séo adicionados vérios aditivos de forma a melhorar a qualidade de uma
tinta. Nas tintas de base aquosa sdo usados os anti-espuma, fungicidas, molhantes,
espessantes e ceras. As tintas de base solvente sdo adicionados silicones, plastificantes,

ceras e promotores de adeséo.

4.2. LINHA DE PRODUCAO

A producgéo de uma tinta de impressao envolve uma série de etapas até a obtengéo
do produto final. Uma tinta de impresséo, de forma geral, é obtida pela mistura de um
concentrado (verniz e pigmentos/corante) com os respetivos aditivos, solventes e cargas.
Numa primeira fase, a Sintigraf produz os vernizes necessarios para a producdo do
concentrado, sendo por ultimo obtida a tinta de impressdo. Para a producdo de um

concentrado de tinta, segue-se o esquema da Figura 4.1.
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Pesagem

\’

Disperséo Controlo de qualidade

v

Moagem Controlo de qualidade

)

Concentrado

Figura 4. 1 - Esquema de producédo de um concentrado.

A primeira etapa consiste na pesagem dos pigmentos/corantes escolhidos, resina e
solvente. Esta pode ser manual ou automatica utilizando um misturador automatico
(Inkmaker). Antes e ap6s a dispersdo dos pigmentos é retirada uma amostra do concentrado
para andlise no laboratério do controlo de qualidade, onde se procedem aos testes

enumerados no ponto 4.1.1.

A mistura é posteriormente transferida para um moinho, com o objetivo de reduzir ao
maximo o tamanho das particulas dos pigmentos. O tempo de moagem é variavel
dependendo dos resultados da analise pelo controlo de qualidade. Por fim, obtém-se o

concentrado para a preparacao de uma tinta.

Caso se pretenda produzir uma tinta de flexografia ou rotogravura, 0 esquema de
producédo é o apresentado na Figura 4.2. Para a producgéo de vernizes também sao estas as

etapas a considerar.

21



Mestrado Engenharia Quimica | Tecnologias de Protec&o Ambiental |SE|]

Pesagem

\

Agitacao Controlo de qualidade

v

Embalamento

Figura 4. 2 - Esquema de producédo de umatinta para flexografia, rotogravura e vernizes.

Apbs a pesagem dos concentrados, vernizes, aditivos e solventes é feita a mistura dos
varios constituintes por agitagdo, sendo a tinta resultante posteriormente submetida a um

controlo de qualidade. Apos o parecer positivo do laboratério a tinta € embalada.

O esquema de processo de fabrico € o0 mesmo quer se trate de uma tinta de base
aguosa ou solvente. Se a pesagem for manual é necessario filtrar a mistura, antes do seu
embalamento, para remover as particulas de maior dimenséo que possam estar presentes,
de forma a garantir a homogeneidade ao produto final. Relativamente as tintas para aplicacédo
por serigrafia, o esquema de producao é idéntico ao apresentado na Figura 4.2. No entanto,
neste caso € necessario, apés a agitacdo, a tinta passar num tricilindro para ser

homogeneizada e depois embalada.
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4.3. RESIDUOS PRODUZIDOS

Das atividades da Sintigraf, resultam quatro tipos de residuos: papel e téxteis
contaminados, plasticos, efluentes aquosos e lamas. Estes sao obtidos ao longo da linha de
producéo e dos diversos trabalhos de limpeza, manutencdo dos equipamentos e material de

trabalho.

A Sintigraf, no ano de 2016, gerou no total cerca de 67 toneladas de residuos. Na
Tabela 4.1 encontram-se as quatro categorias de residuos produzidos, a sua proveniéncia e

as respetivas quantidades produzidas, para o ano de 2016.

Tabela 4. 1 - Origens dos diversos residuos gerados pela atividade produtiva da Sintigraf, para o ano de 2016.

Residuos Origem Quantidade (ton)

- Sacos que contém pigmentos;

Papel e téxteis - Téxteis para limpeza dos equipamentos e A5 mE
contaminados material de trabalho. ’

- Embalagens de pigmentos, corantes,

Plasticos vernizes, resinas e aditivos. 1,438

- Residuos de lavagem dos equipamentos
(pas de agitagéo, moinho, dispersores da
Inkmaker, entre outros) utilizados para
producéo de tintas em base aquosa;
Efluentes .
- Efluentes de lavagem de vasilhames; 54,795
aquosos ) _ .
- Residuos de ensaios dos laboratorios (IDI
e controlo e qualidade) com origem em
tintas em base aquosa,;

- Aguas das chuvas.

- Residuos de lavagem dos equipamentos
utilizados na producéo de tintas em base
solvente;
Lamas - Residuos de recuperacao de solvente; 6,618
- Residuos de ensaios dos laboratérios (IDI
e controlo e qualidade) provenientes de

tintas em base de solvente.

Total 67,04
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A guantidade de residuos gerada anualmente varia de acordo com a producéo de
tintas, uma vez que existem alteracdes das quantidades de producédo de ano para ano. Na
Figura 4.3 esta representada a distribuicdo por percentagem dos residuos gerados em 2016

pela Sintigraf, de acordo com a Tabela 4.1.

2%
10% 6%

. 4

i Plasticos u Papel e téxteis contaminados
Efluente liquido aquoso i Lamas solvente

Figura 4. 3 - Distribuicdo em percentagem, dos residuos produzidos pela Sintigraf, no ano de 2016.

Como é possivel verificar pela analise do gréafico da Figura 4.3, os efluentes aquosos
representam a maior parte dos residuos produzidos (82 %) em conjunto, os residuos de papel

e téxteis contaminados, plasticos e lamas representam apenas 18 % do total.

Anualmente sao realizadas varias recolhas destes residuos por uma empresa
devidamente licenciada para o efeito que da o destino adequado a cada residuo. No ano de

2016, foram efetuadas trés recolhas resultando num custo de 12 289,77 € para a Sintigraf.
4.3.1. Classificagdo dos residuos

Os residuos produzidos encontram-se devidamente classificados de acordo com Lista
Europeia de Residuos (LER), publicada pela decisdo 2014/955/UE, da Comissdo de 18 de
dezembro [47]. Na Tabela 4.2 encontra-se a classificagdo dos residuos produzidos pela
Sintigraf, a sua definicdo de acordo com a comiss&o europeia, 0 seu respetivo codigo LER e
operacdo de acordo com o Anexo | da Diretiva 2008/98/CE do Parlamento Europeu e do

Conselho.
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Tabela 4. 2 - Classificagdo dos residuos, definicéo e respetivo cédigo LER e operacgéao.

Classificacao do L . N
) Definicéo Codigo LER  Operacéo
residuo

Absorventes, materiais filtrantes
(incluindo  filtros de d6leo néo
Papel e téxteis  anteriormente especificado), panos de 15 02 03*

R13
contaminados limpeza e \vestuario de protegcédo
contaminado por substancias perigosas.
Embalagens contaminadas residuos de

Plasticos substancias perigosas. 1501 10* R13

Efluentes Residuos liquidos aquosos contendo
_ _ 16 10 01* D15, R13
aguosos substancias perigosas.

Lamas de tintas e vernizes contendo
Lamas solventes organicos ou outras 08 01 13* R13

substancias perigosas.

Os residuos resultantes da atividade da Sintigraf sdo classificados como perigosos por
conterem uma ou mais substancias toxicas de acordo com o estabelecido pela Decisédo de
2014/955/EU, de 18 de dezembro. As operacdes de gestéo de residuos estdo de acordo com
0 estabelecido nos Anexo | e Il da Diretiva 2008/98/CE. Para os varios residuos é possivel
aplicar operagbes de valorizagdo (representadas pela letra “R”) contante no Anexo | da
Diretiva, sendo que para o caso dos efluentes aquosos também podera ser aplicada uma
operacado de eliminagao (representada pela letra “D”), constante no Anexo Il da mesma

Diretiva.
4.3.2. Caracterizacdo dos residuos

De forma a conhecer mais detalhadamente os residuos da Sintigraf, procedeu-se a
caracterizacdo dos efluentes aquosos e das lamas. Determinaram-se diversos parametros,
tais como o pH, sélidos totais (ST), condutividade, sélidos suspensos totais (SST), azoto total
e caréncia quimica de oxigénio (CQO), sendo que para as lamas apenas se determinaram os

dois primeiros.
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As determinacdes realizadas seguiram os métodos descritos no Standard Methods
[48] e no manual da HACH [49], encontrando-se na Tabela 4.3 a sua respetiva referéncia,

equipamento e marca/modelo do equipamento utilizado.

Tabela 4. 3 - Parametros avaliados na caracterizacdo dos residuos, respetivo método, referéncia e equipamento

utilizado.
Parametro Método Referéncia Equipamento Marca/Modelo
N 4500 - | N
pH Eletrométrico Medidor portatil de pH Metrohm 632
H* B. [48]
. ) 2540 G. Estufa Binder
ST Gravimétrico _
[48] balanca de precisdo Meter AR 200
o o 2510 B. Medidor portatil de
Condutividade Eletrométrico o Metrohm 632
[49] condutividade
o 2540 D. Estufa Binder
SST Gravimétrico )
[48] balanca de precisdo Meter AR 200
o Manual _
Oxidagao Analisador de azoto _
Azoto total B TOC-Vesn Shimadzu TOC-Vcsn
catalitica total
[48]
_ . 5220 C.
CQoO Colorimétrico (49] Espectrofotémetro HACH DR/2000

Na Tabela 4.4 encontram-se o0s resultados obtidos para os parametros determinados
e para cada residuo. No Anexo A encontram-se o0s célculos para a determinacdo dos solidos

totais nas lamas e SST nos efluentes aquosos.

Tabela 4. 4 - Resultados da caracterizagéo dos efluentes aquosos e das lamas produzidas pela Sintigraf.

Unidades Efluente Lamas
Aquoso
pH Escala de Sorensen 55 5,04
ST (%) - 45,33
Condutividade pS/cm 836 -
SST mg SST/ L 6800 -
Azoto total mg N/ L 144 .4

CQO mg O/ L 1543 -

26



Mestrado Engenharia Quimica | Tecnologias de Protec&o Ambiental |SE|]

Para além da determinacdo dos parametros apresentados na Tabela 4.4
efetuou-se uma andlise por cromatografia gasosa de forma a identificar os principais
compostos presentes nos residuos analisados. Esta foi efetuada num cromatografo gasoso
com detetor de ionizacdo de chama (FID) da marca Clarus 580, PE AutoSystem GC. No Anexo

B encontram-se descritos os parametros definidos para a andlise efetuada.

Na Figura 4.4 sédo apresentados os cromatogramas obtidos para o efluente aquosos
(a) e lama (b)

a)

o>

©
'Y
’

2 n 14
Time (mny

248

“

2 13 14
Temeo [

Através da sua andlise é possivel identificar os solventes presentes nas amostras

analisadas. Na Tabela 4.5 encontram-se descritos 0s solventes presentes em cada amostra.
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Tabela 4. 5 - Compostos presentes nas amostras de residuos analisados por cromatografia gasosa.

Componente Tempo de retencéo (min) Area (%)
Efluente aquoso Butilglicol (BG) 13,793 100,0
Acetato etilo 1,776 64,89
Metil-etil-cetona (MEK) 1,872 4,78
Alcool isopropilico 1,961 17,41
Lamas Alcool etilico 2,027 10,28
Acetato-n-propilo 2,386 0,45
Acetato Butilo 3,690 0,22
1-metoxi-2-propanol (PM) 4,896 1,22
Etoxipropanol 5,859 0,60
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5. GESTAO DE RESIDUOS NA SINTIGRAF

A industria de tintas e vernizes é geradora de diversos residuos que tém um impacto
negativo no ambiente. A elaboracdo de um plano de gestdo de residuos numa empresa,
contribui para a preservacdo dos recursos naturais e para um sistema sustentavel. A
prevencdo e reducdo de residuos, reutilizacdo e reciclagem, bem como a valorizagdo e
tratamento apresentam vantagens a nivel ambiental, mas também a nivel econémico de uma

empresa.

A Sintigraf € uma empresa que se preocupa com as questbes ambientais, tendo, por
isso, implementado diversas medidas nesse sentido. Ao longo dos préoximos pontos serao
abordadas as medidas que ja se encontram implementadas e ainda algumas sugestfes de

medidas adicionais.

5.1. PREVENGAO E REDUGCAO

A prevencdo e reducdo de residuos numa industria deve ser a prioridade num plano
de gestao de residuos. A producédo de quantidades exatas de produto e por encomenda, ja €
aplicada no dia a dia da Sintigraf. Esta simples medida previne a produgéo desnecessaria e
em excesso de tintas e consequentemente de residuos. A producdo em excesso leva a que
seja necessario armazenar o produto, por vezes por longos periodos de tempo, podendo

danificar a qualidade da tinta ao fim de algum tempo.

Uma medida com caracter preventivo, também ja aplicada pela Sintigraf, é a realizacao
de inventarios regulares ao armazém. Desta forma € possivel monitorizar as tintas em stock,
matérias-primas, embalagens, filtros e outros materiais. A base de dados de clientes, com as
suas encomendas regulares e respetivas férmulas dos produtos encomendados, € utilizada
regularmente pela empresa. Este sistema evita a realizagéo de novos ensaios de formulagéo
de tintas, reduzindo automaticamente os residuos gerados no laboratério de investigacéo de

desenvolvimento.

De acordo com Instituto Nacional de Engenharia (INETI) [50], estima-se que a
producéo por gradacéo de cores (da mais clara para a mais escura) represente uma economia
de 39 % de 4gua e 60 % de solvente, e para a lavagem a alta-presséo podera representar até

uma economia de 25 % de agua [50].

A organizacao da producao na Sintigraf € feita diariamente de acordo com as encomendas.
Esta segue uma sequéncia légica, proposta também no INETI [50], de forma a prevenir
excesso de residuos, tais como, iniciar a producao diaria com tintas de cores mais claras e

terminar com as cores mais escuras, reduzindo desta forma a necessidade de operactes de
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limpeza intermédias. O volume de residuos das operagcdes de lavagem pode ser reduzido,
utilizando maquinas de lavagem a alta presséo ou vapor a alta pressao para a lavagem de
vasilhames de tintas aquosas. A elevada pressao da agua permite que os residuos de tintas
aderidos as superficies sejam removidos mais facilmente e de forma mais rapida do que com

uma lavagem com agua a pressao normal.

Os efluentes resultantes das operagfes de lavagem na Sintigraf, sdo considerados
residuos. Estes sdo armazenados em contentores sendo posteriormente recolhidos por uma
entidade licenciada. A aplicacdo de medidas que reduzam os custos de gestédo deste residuo,
nomeadamente através da reciclagem e tratamento, pode ser considerada e sera

apresentada de forma mais detalhada no decorrer do presente capitulo.

Caso ndo seja evitavel gerar excesso de tintas provenientes da producdo e da
execucdo de ensaios laboratoriais, é sugerido doar estes produtos a instituicbes para fins

académicos [5, 51].
5.2. REUTILIZAGAO E RECICLAGEM

As medidas de reutilizacao e reciclagem sao aplicadas ap0s a tentativa de prevencao
e reducao dos residuos. A reutilizacdo de residuos é definida, segundo o Decreto-Lei n.°
71/2016, de 4 de novembro [37] como “qualquer operacdo mediante a qual produtos ou
componentes que ndo sejam residuos sdo utilizados novamente para o mesmo fim para que
foram concebidos “. A reciclagem, de acordo com 0 mesmo Decreto, € “qualquer operagéo
de valorizacéo, incluindo o reprocessamento de materiais organicos, atraves da qual os
materiais constituintes dos residuos sdo novamente transformados em produtos, materiais ou
substancias para o seu fim original ou para outros fins, mas que nao inclui a valorizagéo
energética nem o reprocessamento em materiais que devam ser utilizados como combustivel

ou em operagdes de enchimento” [37].

Nem sempre é possivel evitar a producéo de tintas em excesso ou até alguns erros
gue podem ocorrer durante o processo de fabrico. Na Sintigraf, algumas tintas séo
reutilizadas. Numa primeira fase sdo separadas em termos de base (base solvente e base
aguosa) e subdividas por cores ou tons, de forma a serem reintroduzidas no processo de

fabrico de uma tinta igual, com a mesma cor ou tom.

Esta € uma medida de reutilizacdo que tem sido alvo de alguns estudos, de modo a
avaliar o impacto da reintroducéo na qualidade final da tinta. Uma tinta produzida a partir da
matéria-prima original onde séo introduzidos restos de tintas semelhantes ao original &

denominada de tinta de segunda linha. No estudo de Bittelorunn et al. [52] foram
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reaproveitados os residuos de tinta a base de solvente (tolueno) resultante do processo de
pintura de pecas para indUstria metallrgica. A borra de tinta a ser reaproveitada foi submetida
a peguenas operacfes desde a mistura com solvente Tiner (mistura constituida por
hidrocarbonetos aromaticos, alcool, cetonas e glico-ésteres) em 15 % v/v, sendo submetida
depois a uma agitacéo e triturada num moinho de forma a criar uma mistura mais homogénea.
A mistura resultante foi filtrada através de uma malha de aco perfurada de baixa porosidade
sendo posteriormente avaliada em laboratério. A tinta de segunda linha obtida foi avaliada em
diversos parametros, desde resisténcia a abrasdo, corrosdo, aderéncia e espessura da
camada criada a superficie da peca a pintar. Os resultados foram comparados com uma tinta
preta e branca de primeira linha, tendo-se obtido caracteristicas semelhantes as outras tintas
em todos os testes realizados (abraséo, corroséo, etc.), exceto quanto a dimensédo das
particulas, que apresentavam didmetros superiores. Assim, foi considerado que essa tinta
poderia ser aplicada apenas como uma tinta de fundo de protecéo e foi concluida a viabilidade

econdmica do processo [52].

Na Sintigraf, os residuos de tintas de solvente e efluentes de solvente resultantes das
operacgOes de limpeza sdo submetidos a uma operacédo de reciclagem. O solvente destes
residuos € recuperado por destilagdo a 50°C. Esta recuperacéo tem uma eficiéncia média de
70 %. Da recuperacdo resulta uma lama que € considerada como um residuo final.
Posteriormente, esta é armazenada e recolhida por uma transportadora, a semelhanca do
papel, téxteis e plasticos contaminados. Estes residuos sao considerados perigosos uma vez

que contém substancias perigosas.

Na Sintigraf, como ja mencionado na secc¢éo 4.3, os efluentes aquosos correspondem
a maior percentagem de residuos. Este residuo ndo € submetido a nenhuma operacgéo de
reutilizac&o ou reciclagem por parte da empresa. No entanto, devido ao grande volume dos
efluentes aquosos seria vantajoso o estudo de formas de reciclagem deste residuo. A
possibilidade de reciclagem e reutilizagdo deste efluente, poderia permitir a diminuicdo do
consumo de agua da rede publica, a diminuicdo de volume de residuos e consequente
diminui¢@o nos custos de recolha por outras entidades. Para a indUstria de tintas e vernizes,
segundo o INETI [50], o tratamento de &guas residuais para a reutilizacdo de agua em
operacOes de limpeza poderéa representar uma economia de 44 %. A aplicacdo de um filtro
de areia ou carvao ativado apoés tratamento por coagulacao/floculacdo pode permitir uma

economia de 80 % e com aplicacdo de uma membrana podera atingir os 90 % [50].

Técnicas como a filtracdo, ultrafiltracdo, coagulacao/floculacdo sdo alguns métodos
que mais tém sido mencionados na bibliografia para tratamento dos residuos provenientes

das operacdes de limpeza dos equipamentos de producgéo de tintas de base aquosa. No ponto
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seguinte sdo apresentados estudos em que se destacam estes métodos para tratamento

deste tipo de efluentes.
5.3.  VALORIZAGCAO E TRATAMENTO

As preocupacdes ambientais e 0 aparecimento de legislacdo associada a residuos
tém despertado interesse por parte da comunidade cientifica. S&o varios os estudos com o
objetivo de testar métodos para o tratamento e valorizacao de residuos de origem industrial.
No entanto, sdo ainda poucos os estudos com propostas eficazes para os efluentes
produzidos pela industria das tintas e vernizes. A maior parte dos estudos realizados incide
sobre os efluentes de origem téxtil. A industria téxtil € uma das indUstrias com maior impacto
ambiental, pelo grande consumo de agua e produtos quimicos, e grande volume de aguas

contaminadas e fortemente coradas [53].

A variedade de efluentes industriais, mesmo nas industrias dos mesmos setores,
dificulta a sugestdo de possiveis tratamentos. A indUstria de tintas e vernizes, como ja foi
referido, gera um grande volume de efluentes aquosos. A aplicacdo de métodos de tratamento
eficazes que permitam a reutilizacdo da &gua, diminuiria o consumo de &gua e

consequentemente o impacto do seu consumo em excesso [54].

Na bibliografia é possivel encontrar estudos [55,59], em que séo aplicados alguns
métodos de tratamento a efluentes industriais de tintas tais como, coagulacdo/floculacao,
adsorc¢ao, eletrocoagulacdo, reagente de Fenton, filtracdo e ultrafiltracédo. Alguns dos métodos
apresentados sao utilizados de forma isolada ou combinados entre si, sendo que a maior parte
se aplica tendo em vista a reutilizacdo da agua. Como por exemplo, o estudo realizado por
Silva et. al, [55] sobre a aplicagcdo do método de coagulacdo/floculagdo, com posterior
tratamento eletroquimico com um elétrodo de diamante dopado com boro (DDB). Neste
estudo é demonstrada a eficiéncia do método de coagulacao/floculacéo aplicado a efluentes
industriais de tintas. Da sua aplicagdo, resultaram redu¢des muito significativas em termos de
dureza (78 %), alcalinidade (81 %), CQO (85 %) e ST (97 %). A sedimentacéo dos flocos
formados foi total ao fim de 30 minutos, sendo visivel a separacdo entre os solidos e o
sobrenadante. O sobrenadante obtido apresentou um valor residual de aluminio, devido a
utilizacdo do coagulante de sulfato de aluminio (Al,(SOa)s3), correspondendo a uma dosagem
Otima de 12 mL/L e um pH 6timo de 6,93. Apds este tratamento inicial, aplicou-se o0 método
eletroguimico com uma densidade de corrente (i) de 10 mA/cm? durante um periodo de 90
minutos. Concluiu-se que com a aplicacdo do primeiro tratamento o efluente apresentava
viabilidade para ser reutilizado, mas néo apresentava qualidade suficiente para ser rejeitado

no meio hidrico. Ja com a posterior aplicacdo do método eletroquimico, foi atingida uma
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gqualidade aceitavel ndo sé para a sua reutilizagdo no processo de producdo, como também
para a rejeicdo no coletor municipal. Em relacdo a aplicacéo apenas do segundo método, este
ndo se revelou suficientemente eficaz quer para a reutilizacdo da agua quer para a sua

rejeicdo [55].

Também Zagklins et al., [56] focaram o0 seu estudo na aplicacdo das técnicas de
coagulacgéo/floculacdo, mas tentando otimizar o processo com a utilizagdo de polieletrdlitos,
e de filtracdo por membranas. Este estudo foi aplicado a efluentes de tintas em base aquosa
de acetato de polivinilo e poli- (ésteres acrilicos). Estes residuos sao constituidos pelos
produtos finais diluidos e pela 4gua de lavagem dos equipamentos. O principal objetivo deste
estudo consistiu em avaliar o efeito da variagdo do polieletrélito sobre diversos parametros
(CQO, distribuicdo do tamanho das particulas, pH, potencial zeta (g) e solidos suspensos). A
um pH constante de 12, concluiram que o coagulante mais indicado seria o cloreto de poli-
(dialildimetilamonio) (PDADMAC) com uma dosagem 6tima de 500 mg/L. Com a sua aplicagéo
foram obtidas redugdes significativas de CQO (93,2 %) e de ST (84,3 %). Este polieletrolito
permitiu que a distribuigcdo do tamanho das particulas fosse a mais baixa e o potencial ¢ muito
proximo de zero, permitindo a sua sedimentacdo sem necessidade de recorrer a um
floculante. A aplicacdo da ultrafiltragdo ao sobrenadante ndo alterou a composicdo do
sobrenadante, removendo a maior parte de sélidos suspensos. Posteriormente foi utilizada
uma membrana de osmose inversa na qual foi possivel remover compostos organicos,

obtendo um efluente adequado para reutilizacdo, irrigacdo ou armazenamento [56].

O processo de coagulacdo/floculacéo apresenta vantagens ao ser aplicado a efluentes
industriais das tintas de impresséo, mas também apresenta desvantagens, como a producao
de lamas. Balik et al. [57] efetuaram um estudo sobre esta técnica relacionando os varios tipos
de coagulantes utilizados e respetivas concentragdes, com os volumes de lamas gerados no
processo. Utilizaram como coagulantes cloreto de ferro (FeCls), sulfato de ferro (FeSO.) e
alimen, em concentracdes variaveis entre 500 mg/L e 4000 mg/L. Dos ensaios resultaram
eficiéncias de remocéo elevadas: 86-88 % de CQO, 100 % de sélidos suspensos (SS), 46-72
% de remocdo da cor. Como as lamas geradas utilizando o alimen continham elevadas
concentracdes de aluminio residual, realizaram novos ensaios utilizando um intervalo de
concentracdes de coagulantes entre 250 e 500 mg/L. Utilizando o FeCl;, o pH 6timo
correspondeu a 8,5 e para os restantes, o pH 6timo foi de 8. Para este intervalo de
concentracdes foi necessaria a utlizacdo de um floculante para garantir uma boa
sedimentacédo dos flocos formados. Para esse efeito, utilizaram um polieletrdlito anidnico com
concentragcdo de 4 mg/L. A avaliagdo dos sobrenadantes permitiu identificar uma ligeira
diminuicé@o da eficiéncia da remocéo de CQO (de 86 a 76 %) em relagdo ao primeiro ensaio.

Em relagdo aos SS, a eficiéncia de remocao foi igual e em relacdo a cor, esta foi 99 %
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removida. A sedimentacdo deste ensaio foi 10 vezes mais lenta, mas o volume de lamas
gerado foi consideravelmente menor. Concluiu-se que 0s coagulantes mais eficientes foram
o0 FeSO, e 0 alimen, sendo que o primeiro € mais econémico. Tendo em conta a quantidade
de lamas produzidas o estudo revelou que a solu¢do mais econémica pode néo ser alcan¢cada

tendo em conta apenas os valores de eficiéncia do tratamento [57].

A filtracdo por membranas € uma tecnologia que desperta interesse pela sua
eficiéncia, tornando-a atrativa para o tratamento de efluentes industriais. No entanto, existe a
necessidade de um pré-tratamento antes da sua utilizacdo. Para testar a aplicabilidade das
membranas, Dey et. al., [58] realizaram um estudo no qual avaliaram a eficiéncia da filtracao
por membranas ap0s um pré-tratamento por coagulacao/floculagéo. O estudo aplicou-se a
residuos de tintas de base aquosa de latex. Ao longo do trabalho, foram otimizadas as
condi¢cbes para a coagulagdo quimica (pH, coagulante, turbidez e potencial zeta) como pré-
tratamento. O pH 6timo foi de 7,5, sendo neste valor 0 potencial zeta muito préximo de zero,
permitindo a desestabilizacdo da disperséo coloidal e facilitando a sua sedimentacdo. A
eficacia da coagulacdo apenas foi possivel devido a combinacgéo de alimen (700 mg/L) e de
um polieletrélito (6 mg/L). Apos o tratamento preliminar, existiram reducdes de 65 % na CQO
e 12,8 % na turvacdo. O sobrenadante foi posteriormente tratado por microfiltracdo numa
membrana de fluxo cruzado de folha plana de acetato de celulose (0,2 um de diametro de
poro). A remocédo foi de 74 % na CQO e de 99,6 % na turvacdo. Os ensaios permitiram
identificar que apesar da elevada eficiéncia na remocédo de sélidos suspensos, turvacao e
CQO, as moléculas de pigmentos e outras macromoléculas ndo ficavam retidas na
membrana, deixando o permeado ainda com alguma coloracdo. No entanto, concluiram que
0 processo de coagulacéo/floculacdo seguido de microfiltracdo poderia ser implementado
para a reutilizacdo da agua em diversas operacgdes, excluindo a utilizacdo durante o processo

de fabrico de uma tinta dado que afetaria a qualidade do produto [58].

Um outro tratamento testado com este tipo de efluentes foi proposto por Xa et al. [59],
no qual avaliaram a eficiéncia do método de oxidagdo quimica pelo reagente de Fenton
seguido de coagulagdo quimica. O ensaio com o reagente de Fenton foi realizado com as
condi¢Bes oOtimas de pH 4 e 50 mg/L de perdxido de hidrogénio (H20,), 25 mg/L de FeSO4 e
um tempo de estabilizac&o de 30 minutos. Foram obtidas remocdes de 86,4 % na cor, 92,4 %
na CQO e 45,6 % para SS. O sobrenadante recolhido foi tratado por coagulacdo quimica com
uma combinacao de FeSO. (300 mg/L) com policloreto de aluminio (PAC) (700 mg/L) a pH 9.
Em geral, as eficiéncias de remoc¢ao foram elevadas, atingindo-se os 100 % na remoc¢ao da
cor, 93,4 % de CQO e 87,2 % de CQO.
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Relativamente as lamas produzidas pela Sintigraf pode-se considerar a aplicacéo de
tratamentos como a desidratacdo e 0 espessamento. As lamas podem ainda ser valorizadas

termicamente (incineragdo, combustivel, oxidag&o via humida).

Para determinar o destino ou a forma de tratar/valorizar a lama, torna-se essencial
caracterizd-la de forma detalhada. Segundo Schmitz et. al., [8] a caracterizacdo de uma lama
pode ser feita através de um estudo termogravimétrico (TGA), em que as lamas sao
analisadas por termogravimetria, com uma velocidade de 10°C/min entre 50 a 500°C. Este
estudo permite avaliar a humidade e estabilidade térmica. Também Souza [60] propde, para
além de uma analise por TGA, uma andlise por calorimetria diferencial de varrimento (DSC)
a uma lama resultante do processo de pintura na industria de mdveis. Esta andlise permite

avaliar a ocorréncia de reacfes quimicas durante o aquecimento da lama.

O Decreto-Lei n.° 183/2009, de 10 de agosto (Diploma de Aterros) [61], transpde para
a ordem juridica interna da Diretiva n.° 1999/31/CE, do Conselho, de 26 de abril, relativa a
deposicdo de residuos em aterros, alterada pelo Regulamento (CE) n.° 1882/2003, do
Parlamento Europeu e do Conselho, de 29 de setembro, e aplica a Decisao n.° 2003/33/CE,
do Conselho, de 19 de dezembro de 2002. Segundo a LER, as lamas produzidas pela Sintigraf
apresentam um grau de perigosidade, podendo apenas ser depositadas em aterro para
residuos perigosos, se cumprirem os valores limite de lixiviagdo estabelecidos no n.° 3 do

Anexo 1V, parte B, do Diploma de Aterros [61], apresentados na Tabela 5.1.
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Tabela 5. 1 - Valores limite de lixiviagao [63].

mg/kg de matéria seca

Componente
L/St =10 L/kg
As 25
Bario 300
Céadmio 5
Crémio total 70
Cobre 100
Mercurio 2
Molibdénio 30
Niquel 40
Chumbo 50
Antimonio 5
Selénio 7
Zinco 200
Cloreto 2 25 000
Fluoreto 500
Sulfato 2 50 000
Carbono orgéanico dissolvido (COD) 10003
Sélidos dissolvidos totais (SDT) 2 100 000

1 Relacso liquido para sélido para libertacdo total
2 Os valores para SDT podem ser utilizados em alternativa aos valores para o sulfato e o cloreto.

3 Se o residuo nao satisfizer este valor relativamente ao COD ao seu proprio valor de pH, este podera ser

alternativamente verificado com L/S = 10 I/kg e a um pH entre 7,5 e 8,0. O residuo pode ser considerado conforme
aos critérios de admisséo para COD se o resultado dessa determinag&o ndo exceder 1000 mg/kg (esta disponivel

um projeto de método baseado na prEN 14429).
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6. METODOLOGIAS PARA O TRATAMENTO DE RESIDUOS

6.1. PROPOSTAS DE TRATAMENTO
6.1.1. Lamas

As lamas da Sintigraf Il resultam do processo de recuperacao de solvente dos residuos
de base solvente (tinta de base solvente, solvente de lavagem). Como ja foi referido, as lamas
estdo classificadas como perigosas pela Lista Europeia de Residuos, ndo podendo ser
enviadas para aterro sanitario. As lamas se obedecerem aos parametros estabelecidos pelo
n.° 3 do Anexo IV, parte B, do Decreto-Lei n.° 183/2009, de 10 de agosto [61] podem ser

depositadas em aterro para residuos perigosos de origem ndo urbana.

Apesar de os efluentes aquosos representarem uma maior percentagem (81,7 %) dos
residuos produzidos pela Sintigraf, também devem ser feitos esforgos no sentido de reduzir
0s custos associados a gestao das lamas, que representam 9,87 % dos residuos produzidos,
nomeadamente através da redugdo do volume de lamas, por espessamento e/ou

desidratacao [62].

O espessamento é um processo que visa aumentar a concentracao de sélidos numa
lama e diminuir o seu volume através da reducao do teor de agua. Esta reducéo permite uma
diminuicdo do volume total de lamas e consequentemente dos custos associados ao seu
transporte para o destino final. Também a desidratacdo permite alcancar o mesmo objetivo
[63]. O espessamento e desidratagdo sdo influenciados por diversos fatores, tais como a
origem da lama, concentragcdo de sdlidos, tamanho e distribuicdo das particulas, pH,
alcalinidade, carga de superficie, grau de hidratagdo e outros fatores fisicos (agitacao,
bombeamento, entre outros) [63]. O espessamento de uma lama pode ser realizado em

espessadores de sedimentacédo, graviticos, centrifugos ou de flotacao [64].

A reducao do volume de lamas por desidratacao é efetuada utilizando uma centrifuga
ou um filtro de prensa. A centrifuga é mais eficiente na desidratacédo de lamas do que o filtro.
No entanto, esta representa um custo de aquisicao mais elevado, alto consumo energético
por unidade de produto, manutencéo regular e € um equipamento sensivel. Em contra partida
€ um equipamento que ocupa pouca area, nao liberta odores, os custos com pecas de
desgaste sao baixos, as operacdes sao simples e permitem manter a area de trabalho sempre
limpa [63].

Uma das centrifugas existentes no mercado para a desidratagdo de lamas e que
poderia ser aplicada, sdo as centrifugas de rosca transportadora e tambor macico,

comercializadas pela Flottweg Separation Techonology [65]. Na Figura 6.1 € representado o
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esquema de uma destas centrifugas para a separacao solido-liquido com descarga da fase

liguida por gravidade (concentrado) [66].

descarga de solidos descarga de liquidos por gravidade

Figura 6. 1 - Centrifuga para separacéo sélidos-liquidos com descarga da fase liquida por gravidade [66].

A alimentacdo na centrifuga apresentada na Figura 6.1 € feita a través de um tubo
localizado no centro da rosca transportadora. A lama é acelerada num movimento circular
sendo distribuida através das portas dentro do tambor. As lamas séo pressionadas contra as

paredes do tambor pela forca centrifuga gerada pelo movimento de rotacdo do tambor [66].

A otimizacdo do funcionamento da centrifuga depende dos varios pardmetros que

influenciam o processo de desidratacéo tais como [63,65]:

caudal de entrada, quanto mais baixo mais eficiente é a desidratacao;

— nivel do efluente, quanto menor o nivel de efluente dentro da centrifuga
melhor ser& a clarificagdo do drenado e mais seca a lama ficarg;

— velocidade diferencial, € a velocidade gerada entre o tambor e a rosca
transportadora, sendo a responsavel pelo teor de sélidos removidos;

— caracteristicas fisico-quimicas da lama.

O filtro prensa consiste numa série de camaras de filtracdo, contendo placas
quadradas, retangulares ou redondas apoiadas num quadro. E um equipamento de separacéo
sélido-liquido que permite a desidratacao de forma a reduzir o volume (e o peso) do produto.
Um filtro prensa usa a pressdo exercida pelas placas do filtro para maximizar a taxa de
filtrac&o e reduzir o teor de liquido do bolo filtrante. Este equipamento funciona por partidas e
nao tem pecas méveis revelando-se robusto e exigindo pouca manutencao.

No inicio de cada partida, o material a secar é bombeado para a entrada do

equipamento, utilizando uma bomba de alimentacdo. A filtracdo ocorre dentro dos filtros
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contidos numa série de camaras projetadas para aumentar a area e a taxa de filtracdo. No
final, o equipamento é aberto e o filtro é descarregado por gravidade conforme cada placa vai
sendo deslocada, deixando cair o bolo formado em cada uma das placas. Na Figura 6.2 é

apresentado um filtro de prensa de 10 placas [67].

Figura 6. 2 - Filtro prensa 10 placas [69].

Apesar da centrifuga ser mais eficiente, o custo de investimento na aquisicdo de um
filtro prensa e custos associados a operagao sdo muito inferiores. Ao ser conjugado com um
leito de secagem para secagem das lamas apds desidratacdo no filtro, permite obter
eficiéncias de remocé&o de 4gua mais elevadas. A aquisi¢cao destes dois equipamentos € muito
inferior ao necessario para a compra de uma Unica centrifuga, sendo a escolha mais
econdmica.

O filtro prensa comercializado pela empresa Aguinox é ideal para a desidratacdo das
lamas em estudo. O equipamento descrito é constituido por 10 placas com 20 cm de largura
e comprimento, uma area de superficie filtrante de 0,4 m? e producgéo entre 300 a 700 L/hora.

Este apresenta as seguintes caracteristicas [67]:

- constru¢do em aco inoxidavel,
— bomba cabeca Inox;
- placas de MOPLEN atoxico;

- manodmetro de pressao.

39



Mestrado Engenharia Quimica | Tecnologias de Protec&o Ambiental |Sep

6.1.2. Efluentes liquidos de base aquosa

Tendo em conta os resultados dos estudos apresentados no Capitulo 5 da presente
dissertacédo, foi possivel selecionar as metodologias mais adequadas para o tratamento dos
efluentes liquidos produzidos pela Sintigraf. Verificou-se que o tratamento por
coagulagéao/floculacdo com a utilizacdo de Sulfato de aluminio, proposto por Larissa da Silva
et al. [68] seria 0 mais indicado para o tratamento dos efluentes aquosos, seguido da aplicacéo
de um processo de separacdo por membranas, tal como foi apresentado no estudo de
Zagklins et. al [56], em particular a ultrafiltracdo (UF). Assim como primeira abordagem foi
testado o tratamento por coagulacao/floculagédo usando sulfato de aluminio como coagulante.
Atendendo aos bons resultados obtidos nestes estudos o tratamento por membranas nao foi
explorado pois considerou-se que o tratamento por coagulacao/floculagéo seria a opgéo mais
econdmica e mais facil de implementar. A UF representa custos de instalagéo do equipamento
e de operacdo elevados relativamente a coagulacao/floculagé@o, associados principalmente ao
custo das membranas e da energia elétrica consumida durante o processo que opera a uma

gama de pressdes de 0,5 a 5 bar [69].
6.1.2.1. Coagulacao/floculacéo

A coagulagéo quimica € um método que permite remover matéria em suspensao ou
coloidal, através da desestabilizacdo das particulas por neutralizacdo das forgcas que as
separam, de forma a que seja promovida a sua aglomeracéo e posterior sedimentacdo. A
floculagcédo é uma operacao que tem como objetivo a aglutinacao das particulas em suspenséao

e a formacao de flocos sedimentaveis [70].

As particulas suspensas na solugdo a tratar, por norma, sdo de forma irregular,
apresentando cada uma delas velocidades de sedimentacdo distintas. Estas apresentam
didmetros compreendidos entre 1 e 0,1 nm [71]. A matéria particulada em suspensao confere
cor e turbidez a solucéo, ndo sendo possivel remover por processos fisicos convencionais,

sendo necesséria a aplicacdo do processo de coagulacao/floculacao.

As particulas coloidais apresentam cargas negativas das quais resultam forcas de
repulsdo que impedem a aglomeracdo e a sua sedimentacdo. Estas particulas séo
constituidas por um ndcleo central insoltvel que adsorve os ides do meio envolvente, ficando
carregada eletricamente. A formacédo desta carga elétrica faz com que sejam atraidos ides de
carga oposta formando uma camada de adsorc¢ao fixa ou de Stern, enquanto que 0s restantes
ibes de carga oposta aos adsorvidos ocupam uma camada difusa. A combinacdo das duas
camadas chama-se de camada dupla (ver Figura 6.3). A diferenca entre a camada dupla e a

solucéo fora da influéncia da particula gera o potencial Zeta ().
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Figura 6. 3 - Representacao do potencial Zeta de uma particula coloidal (adaptado) [76].

Para desestabilizar as particulas sédo adicionados coagulantes (catides de elevada
valéncia) que atuam sobre o potencial Zeta, de forma a que este atinja o ponto isoelétrico.

Dependendo do tipo de coagulante utilizado, o mecanismo de coagulacao varia [70]:

a. compressao da dupla camada — que ocorre quando se adicionam sais (ides
polivalentes) resultando num aumento das forgas ionicas. Consequentemente,
existe a reducao das forcas de repulsédo permitindo a aglomeracéo das particulas.

b. adsorcdo de i6es de coagulante e neutralizacdo da carga da particula — que
resulta da adigdo de coagulantes metélicos.

c. inclusdo num precipitado - quando ha adicdo em excesso de determinados
coagulantes estes originam precipitados que aprisionam os coloides.

d. formacdo de pontes entre particulas e espécies poliméricas - devido a adigdo
de polimeros orgéanicos (polieletrélitos) aniénicos ou ndo ibnicos que aderem as
particulas coloidais formando pontes entre si, permitindo a formacéo de flocos

cada vez maiores, sedimentando mais facilmente.

A escolha do coagulante deve ter em conta o tipo de agua a tratar, o seu custo, a

eficiéncia de remocdo da cor, turvacdo e compostos organicos. Os coagulantes estdo
41
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divididos em inorganicos (sais metalicos) e orgéanicos (polieletrélitos catidnicos e poliaminas).
Usualmente sdo coagulantes inorganicos os mais utilizados tais como o sulfato de aluminio,
cloreto férrico, aluminato de sddio, sulfato férrico e ferroso. Estes apresentam uma dupla
vantagem pois, na maioria das vezes, funcionam simultaneamente como coagulante e
floculante [72]. A eficiéncia da sua aplicacdo depende da dose de coagulante utilizada,

concentracdo dos coloides, pH e alcalinidade da agua.

Apesar de produzir uma quantidade consideravel de lamas, o sulfato de aluminio
(Alz(S04)3.18H,0) é o coagulante mais utilizado na coagulacéo/floculagdo. Neste estudo
também foi o coagulante escolhido para o tratamento do efluente aquoso produzido pela
Sintigraf. Quando em contacto com um meio alcalino, forma um precipitado de aluminio, de
acordo com a reagdo 6.1 [71], que se caracteriza por apresentar uma coloragdo branca e

textura gelatinosa.

Al,(S0,)5.18H,0 + 3Ca(HCO3), — 3CaS0, + 2Al(0H); + 6C0, + 18H,0  (6.1)

Ao sedimentar arrasta material suspenso da agua residual, produzindo outras
mudancgas. Esta lama contém aluminio, que é nocivo para a saude humana, o que vai
condicionar o seu destino final. Também existe a possibilidade de a agua tratada conter
aluminio, pelo que este deve ser um parametro a ser controlado no poés-tratamento. O melhor
coagulante e as condi¢des Otimas de tratamento ndo podem ser obtidos tendo apenas em
conta a teoria da desestabilizagdo dos coloides, sendo, por isso, simulados ensaios em Jar
Test [55].

6.1.2.2. Separacdo por membranas

As membranas sdo barreiras seletivas e permedveis que restringem a transferéncia
de massa entre duas fases. A sua eficiéncia € determinada pela sua seletividade e fluxo. A
seletividade é traduzida pelo coeficiente de retencao que é expresso por R=1-Cp/Cg, no qual
Ce representa a concentragéo do soluto no permeado ou filtrado e Ce a concentracdo de soluto
na alimentacdo. Em relagéo ao fluxo ou velocidade de permeacao, este representa o volume

que passa pela membrana por unidade de area e por unidade de tempo [55].

42



Mestrado Engenharia Quimica | Tecnologias de Protecdo Ambiental

Existem diversos processos de separacdo por membranas sendo que 0s principais
utilizam como forcga diretriz o gradiente de potencial quimico e/ou o potencial elétrico. Alguns
dos principais processos de separacdo por membranas sdo a microfiltracdo (MF),
nanofiltracdo (NF), osmose inversa (Ol) e ultrafiltracdo (UF). Na Figura 6.4 encontram-se 0s

varios processos de separacdo, bem como o tipo de substancias que estas retém e respetivos

didmetros.
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1A 5 10A 20 80 100A 200 500 1000A 2000 5000 1m 2 5 10m
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Observagho: 1 angstrom (A) = 1,0 x 10-10 metros; 1 micrometro (m) = 106 m

Figura 6. 4 - Aplicagao dos diferentes tipos de processos de separagdo por membranas [77].

6.2. PROCEDIMENTO

do de

coagulacéo/floculacdo ao efluente aquoso (resultante da producéo de tintas de base aquosa)

A metodologia utilizada para simular a aplicacdo processo

produzido pela Sintigraf foi a do Jar Test.

Iniciou-se este trabalho experimental pela caracterizagdo inicial do efluente,
analisando-se o pH, turvagéo, caréncia quimica de oxigénio (CQO), azoto total, condutividade,
sélidos totais (ST) e solidos suspensos totais (SST). Apoés a avaliagcao dos varios parametros
e constatando a presenca de elevada carga orgénica (o efluente apresentava uma cor

castanha muito carregada), foi necessério diluir o efluente 100 vezes.

Para a realizacdo dos ensaios de Jar Test, primeiramente foi necessario determinar o
volume minimo de coagulante necessario. Em seguida, usando o volume minimo de
coagulante, determinou-se o pH que conduziu & melhor remocéao dos parametros em estudo,

nomeadamente turvacdo e CQO. Para o melhor ensaio, adicionalmente, determinou-se o pH
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final, azoto total, condutividade e os sélidos suspensos totais (SST). Nas condi¢des de pH
otimas, realizaram-se ensaios variando a concentracdo de coagulante, de forma determinar o

volume 6timo de coagulante e determinaram-se 0s mesmos parametros que na etapa anterior.

Realizou-se um ensaio de coagulacéo/floculacdo com o efluente bruto para a
determinacdo das condi¢des 6timas. Neste caso, além dos parametros determinados nos
ensaios de Jar Test, foram quantificadas as lamas resultantes utilizando um cone Imhoff e foi

avaliado o aluminio residual.

No Anexo C encontram-se 0Ss materiais e equipamentos utilizados para o
procedimento experimental que a seguir se apresenta. No Anexo D é apresentada a ficha de

seguranca do sulfato de aluminio utilizado durante o trabalho experimental.

a. Determinacgdo do volume minimo de coagulante
i.  Transferiu-se 400 mL de efluente diluido 100 vezes para um gobelé de 1000 mL, com
pH inicial de 6,75;
i. foram adicionados incrementos de 0,25 mL de coagulante (Alx(SO4)s, 6= pH <8, [C] =
20 g/L) a amostra, agitando rapidamente (150 rpm) durante 1 minuto e lentamente (20
rpm) durante 3 minutos, sucessivamente, terminando esta etapa ho momento em que

foi verificada a formacao de pequenos flocos.

b. Determinacao do pH 6timo
i. Em 5 gobelés, identificados de A a E, cada um com 400 mL de efluente diluido e o
volume minimo de coagulante (0,75 mL), foram ajustados a pH 5,17 (Gobelé A), 7,60
(Gobelé B), 6,94 (Gobelé C), 6,53 (Gobelé D) e 7,14 (Gaobelé E);
ii. procedeu-se ao ensaio de Jar Test com agitacdo rapida (150 rpm) durante 1 minuto e
lentamente (20 rpm), durante 3 minutos, ficando em repouso cerca de 30 minutos;
retiraram-se amostras do sobrenadante de cada gobelé para posterior analise dos

parametros turvacao e CQO, e SST, pH final e condutividade para o melhor ensaio.

c. Determinacdo da dosagem de coagulante 6timo
i. Em 5 gobelés cada um com 400 mL de efluente diluido, ajustou-se o pH 6timo, de
acordo com o melhor resultado obtido anteriormente (pH =~ 7,6);
ii. adicionaram-se a cada gobelé diferentes volumes de coagulante, 0,77 mL (Gobelé A),
1 mL (Gobelé B), 1,15 mL (Gobelé C), 1,20 mL (Gobelé D) e 1,30 mL (Gobelé E);
iii.  procedeu-se novamente ao ensaio Jar Test com agitacdo rdpida (150 rpm durante 1

min) seguido de agitac&o lenta (20 rpm durante 3 min) e repouso (30 min);
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iv.  retiraram-se amostras dos sobrenadantes procedendo-se a andlise de turvacdo e

CQO, e SST, pH final, condutividade e azoto total para o melhor ensaio.
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6.3. RESULTADOS E DISCUSSAO

6.3.1. Caracterizacdo da amostra

A amostra avaliada consiste numa agua residual resultante da linha de producéo de
tintas de base aquosa, aguas de lavagem e 4guas pluviais. Foram realizados ensaios para
caracterizar a amostra e avaliar a eficiéncia da aplicacdo do tratamento por
coagulacao/floculacdo. Estes valores, iniciais e finais, foram comparados com o Decreto-Lei
n.° 236/98, de 1 de agosto que estabelece “normas, critérios e objetivos de qualidade com a
finalidade de proteger o meio aquético e melhorar a qualidade das aguas em funcéo dos seus

principais usos” [33].

Devido a boa sedimentacdo que o efluente bruto apresentava, foi recolhida uma
amostra do sobrenadante resultante dessa sedimentacéo, sendo este também caracterizado.
A caracterizacdo consistiu na avaliagdo dos parametros pH, turvacao, caréncia quimica de
oxigénio (CQO), azoto total, condutividade e sélidos suspensos totais (SST). Os resultados
da caracterizacdo para o efluente bruto e sobrenadante do efluente bruto encontram-se na
Tabela 6.1, bem como os respetivos valores limite de emisséao (VLE) que se podem consultar
no Anexo XVIII, do Decreto-Lei n.° 236/98, de 1 de agosto [33].

Tabela 6. 1 - Caracterizagao do efluente bruto e respetivo sobrenadante e comparagédo com os respetivos VLE [33].

Sobrenadante do

Unidades Efluente bruto VLE
efluente
Escala de
pH 5,5 5,49 6,0-9,0
Sorensen
Turvagéo NTU 24400 78 -
CQO mg O,/ L 16400 185 150
Azoto Total mg N/L 144.4 89,66
Condutividade uS /cm 836 923 -
SST mg SST/L 6800 73,33 60

No Anexo E podem ser consultados os calculos referentes aos SST para o efluente

diluido e efluente apés sedimentacao.

A caracterizagdo das amostras permitiu concluir que os parametros avaliados se
encontram acima do VLE estabelecido pelo Decreto-Lei n.° 236/98, de 1 de agosto [33] n&o

sendo possivel a sua descarga no meio hidrico.
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A aplicagdo do método de coagulagao/floculacdo ao efluente foi possivel diluindo-o
100 vezes, para que fosse possivel visualizar a formagéo de flocos. A amostra apresentava-
se com uma coloragdo muito escura, proxima de negro, como pode ser observado na Figura
6.5.

Figura 6. 5 - a) Efluente bruto e b) Efluente diluido 100 vezes.

6.3.2. Ensaio de coagulacdo/floculacdo com o efluente bruto (diluido)

Realizou-se um ensaio do tipo Jar Test com o efluente diluido 100 vezes. Apés
determinadas as condi¢Bes 6timas, foi realizado um ensaio de coagulacao/floculagéo usando

como amostra o sobrenadante do efluente bruto ap6s sedimentacéo.

i. Determinacdo da dosagem minima de coagulante

A adicdo sucessiva de pequenos incrementos de sulfato de aluminio durante o ensaio,
permitiu observar a formacao de pequenas particulas de cor negra para volume de coagulante
de 0,75 mL, que corresponde a uma dosagem minima de 0,0375 g/L.
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ii. Determinacédo do pH étimo

O pH étimo corresponde ao valor de pH do ensaio com melhores resultados em termos
de sedimentacao, turvacéo e sélidos suspensos, dentro da gama de valores ensaiados. Para
a sua determinacéo foi realizado um ensaio Jar Test com o efluente diluido, com 0,75 mL de

coagulante e os seguintes valores de pH: 5,17; 6,53; 6,94; 7,14 e 7,60.

Apos a sedimentagdo (+ 30 minutos), foi possivel observar que para valores de pH
superiores a 7 foram obtidos melhores resultados, sendo que o pH étimo foi de 7,6 (gobelé
B). Para o ensaio com um pH de 5,17 n&o ocorreu a formacao de flocos, ficando uma solucéo
com cor semelhante a inicial. JA para os ensaios com pH de 6,53 e 6,94 verificou-se um
sobrenadante turvo de cor castanho-clara e, apesar da formacdo evidente de flocos, a

sedimentacéo foi muito fraca, sendo visivel a presenca de muitas particulas em suspensao.

Em relacdo ao ensaio com pH de 7,17 (gobelé E), formaram-se flocos muito negros
(pequenos pontos negros). No entanto, verificou-se que a sedimentacéo no ensaio de pH 7,6
(gobelé B) foi mais eficiente. Em termos de cor do sobrenadante estes dois ensaios
apresentaram resultados visiveis muito semelhantes, como é possivel observar pela Figura
6.6.

Figura 6. 6 - Ensaio para a determinagdo do pH 6timo: gobelé B com um pH de 7,6 e gobelé E com pH de 7,17.
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Para além da analise visual, apds sedimentacdo foram retiradas amostras dos
sobrenadantes dos varios ensaios que foram avaliadas em termos de turvacdo e CQO. No

Anexo F encontram-se o0s resultados obtidos para os parametros analisados dos varios
ensaios.

Com os resultados obtidos foi possivel representar a evolugéo da turvagéo (Figura 6.7)

e CQO (Figura 6.8) com o pH, e ainda, com o valor inicial de cada parametro para o efluente
diluido.
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Figura 6. 7 - Representacao grafica dos valores de turvagdo obtidos em funcéo do pH.

Como é possivel verificar na Figura 6.7, a turvacao dos sobrenadantes em cada um
dos ensaios diminuiu significativamente em relacdo ao valor inicial do efluente diluido.
Verifica-se ainda, que o ponto com turvacao superior corresponde ao pH de 5,17 e 0 mais

limpido a um pH de 7,6. A medida da turvacao correspondeu ao aspeto visual dos ensaios,
sendo confirmado o pH 6timo.
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Figura 6. 8 - Representacao gréafica dos resultados de CQO em funcéo do pH.

Tal como observado para a turvagdo, também os valores de CQO ficaram bastante
abaixo do valor de CQO inicial do efluente diluido (167 mg O2/L). E possivel verificar que o

ensaio com o pH 7,6 (escolhido como 6timo) apresentou o valor mais baixo de CQO.

De forma a poder avaliar a eficiéncia do método foram determinadas as eficiéncias de
remocao (Anexo F) comparando os valores dos parametros estudados com os valores iniciais

do efluente diluido, apresentando-se esses valores na Figura 6.9.
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Figura 6. 9 - Eficiéncias de remocgao para os parametros de turvagéo e CQO.
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Pela Figura 6.9 é possivel constatar que as eficiéncias de remocédo foram bastantes
elevadas no geral. Para o ensaio com pH de 5,17 estas sdo mais baixas, tal como seria de
esperar pelos resultados observados. No caso dos ensaios com pH superiores a 7, € possivel
notar que as eficiéncias de remocao séo superiores a 90 %. Isto significa que nesta primeira
etapa do Jar Test, ainda sem a otimiza¢do do volume de coagulante, o método revelou-se

muito eficaz.

Na Tabela 6.2 podem ser consultadas as eficiéncias da remogao para 0 ensaio com

melhores resultados, correspondendo ao pH 6timo (pH=7,6).

Tabela 6. 2 - Eficiéncias de remocao obtidas no ensaio com pH 6timo.

Unidades Ensaio pH=7,6 Eficiéncia de
(Gobelé B) remocao (%)
pH inicial Escala de 7,6
pH final Sorensen 7,13 .
Turvagéo UNT 6 97,54
CQO mg O/ L 1 99,39
Azoto total mg N/ L 0,913 36,77
Condutividade mS/cm 7,18 56,22
SST mg SST/ L 26,67 50

Como é possivel constatar pela Tabela 6.2, o tratamento foi mais eficaz para a
remocao de turvacdo e CQO, com remocdes superiores a 95 %, e para a remocao de
condutividade e SST, a eficiéncia foi superior a 50 %. Ainda assim estes sdo considerados
resultados que revelam bom potencial de aplicacdo deste tratamento uma vez que as tintas

aquosas apresentam um grande teor de sélidos.
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iii. Determinacdo da dosagem 6tima de coagulante

A dosagem de coagulante 6tima foi determinada realizando um ensaio com 5
amostras, em que se adicionaram diferentes volumes de coagulante (0,75 mL, 1 mL, 1,15 mL,
1,2 mL e 1,3 mL) e se ajustou cada um ao valor do pH 6timo determinado (pH = 7,6). Na

Figura 6.10, encontram-se os resultados apés o ensaio de Jar Test.

Figura 6. 10 - Ensaio ap6s Jar Test para a determinagdo da dosagem de coagulante 6tima.

Como é possivel verificar pela Figura 6.10, todos 0s ensaios realizados apresentaram
resultados satisfatorios, uma vez que a sedimentagdo foi bem visivel e 0os sobrenadantes
apresentavam poucas particulas em suspenséo. Apesar de serem minimas as diferengas, os
ensaios dos gobelés B e D, correspondendo a um volume de 1 mL e 1,2 mL, respetivamente,
apresentaram sobrenadantes com aspeto mais limpido como é possivel verificar na Figura
6.11.

Figura 6. 11 - Ensaio para a determinagédo da dosagem de coagulante 6tima: a) gobelé B com 1 mL
de coagulante; b) gobelé D com 1,2 mL.
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Em termos de turvagéo e cor, os sobrenadantes dos ensaios B e D apresentavam-se
muito semelhantes, sendo impossivel a sua distingdo (Figura 6.11). As particulas suspensas
apresentavam uma diferenca minima, sendo que no ensaio com um volume de 1,2 mL (gobelé
D) estas eram mais notdrias. Assim sendo, procedeu-se a comparag¢do dos dois ensaios

avaliando a sedimentacgédo das particulas, como é possivel verificar na Figura 6.12.

Figura 6. 12 - Vista de cima da sedimentacgédo das particulas para a determinagdo da dosagem de coagulante 6tima: a) 1

mL (gobelé B) e b) 1,2 mL (gobelé D).

Na Figura 6.12 sao notérias as diferencas na forma como as particulas se agregaram
e sedimentaram. E possivel verificar que em a), que corresponde ao gobelé com 1 mL de
coagulante, as particulas sedimentadas sdo em maior nidmero e encontram-se mais
agregadas. Ja em b) verifica-se que existem muito menos particulas sedimentadas e que se
encontram mais espacgadas entre si. Como tal, definiu-se que o volume de coagulante 6timo
seria de 1 mL, que corresponde a uma dosagem otima de 0,05 g/L, seria a opgdo mais
eficiente e econdmica. A semelhanca do ensaio para a determinac&o do pH 6timo, procedeu-
se a avaliagdo visual das amostras e foram recolhidas amostras dos sobrenadante dos
ensaios para serem avaliadas em termos de turvacdo e CQO. Os resultados obtidos (Anexo

F.2), foram avaliados de acordo com o volume de coagulante adicionado.

Na Figura 6.13 encontra-se representada a turvacdo dos sobrenadantes em fungéo do

volume de coagulante.
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Figura 6. 13 - Representacéo gréafica da turvagdo em funcgéo do volume de coagulante 6timo.

Como é possivel verificar pela Figura 6.13 todos 0s ensaios apresentaram turvacdes
muito baixas e proximas de zero, sendo bastante inferiores a turvacao inicial (244 UNT). Estes
valores ja eram de esperar, uma vez que na analise visual 0os sobrenadantes se apresentavam
muito limpidos e praticamente indistinguiveis.

Na Figura 6.14 é representada a variagdo dos valores de CQO obtidos em funcéo do
volume de coagulante adicionado.
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Figura 6. 14 - Representacéo grafica da CQO em fung¢éo do volume de coagulante adicionado.

Na Figura 6.14 é verifica-se que os valores de CQO das amostras de sobrenadante,

apresentam um valor muito inferior ao CQO inicial do efluente diluido (164 mg O2/L). O menor
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valor de CQO foi obtido no ensaio com 1 mL de coagulante, sendo este escolhido como o

volume 6timo, correspondendo a uma dosagem 6tima de 0,05 g/L.

Foram determinadas as eficiéncias de remocdo (Anexo F.2), comparando os valores
dos parémetros estudados com os valores iniciais do efluente diluido. Na Figura 6.15

apresentam-se as respetivas eficiéncias de remocao.
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CQO & Turvagéao
Figura 6. 15 - Eficiéncias de remocéo para cada ensaio.

De acordo com a Figura 6.15 é possivel constatar que a eficiéncia de remocédo da
turvacdo é muito proxima de 100 % e que para o0 ensaio com 0 volume 6timo (volume de 1

mL) a eficiéncia de remocéao de CQO é de 80 %.

Na Tabela 6.3 sdo comparados os valores obtidos para os parametros avaliados no
ensaio em condi¢des Otimas (pH = 7,6 e volume 6timo = 1 mL) com o efluente diluido 100
vezes. Sao também apresentados as respetivas eficiéncias de remocao para cada parametro

e os valores limite de emisséo (VLE) de acordo com o Decreto-Lei n.° 236/98 [33].
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Tabela 6. 3 - Resultados obtidos para o ensaio em condi¢des 6timas, o efluente diluido em 100 vezes e respetivo VLE.

Eficiéncia
Efluente Ensaio em q
e
Unidades diluido condicOes . VLE
remocao
100x 6timas
(%)
o 6,0 a
pH inicial Escala de 5,58 7,57 o6
Sorensen ’
pH final - 7,12 -
Turvacéao UNT 244 1 99,59 -
CQoO mg O/ L 164 33 79,88 150
Azoto total mg N/ L 1,444 0,994 31,16 15
Condutividade pS/cm 16,4 85,8 85,61 -
SST mg SST/ L 53,33 6,667 87,5 60

Como é possivel verificar pelos resultados apresentados na Tabela 6.3, o tratamento
por coagulacao/floculagéo foi bastante eficaz. Comparando os resultados obtidos no ensaio
em condic¢des Otimas (pH de 7,6 e dosagem 6tima de sulfato de aluminio de 0,05 g/L) com os
VLE admitidos pelo Decreto-Lei n.° 236/98 [33] estes encontram-se bastante abaixo do
legislado. No entanto, uma vez que se utilizou um efluente diluido 100 vezes, é necessario a
multiplicacdo dos valores finais pelo fator de diluicdo. Com esta multiplicacdo, nenhum dos
parametros com VLE fica abaixo do valor legislado, sendo impossivel a sua descarga em meio
hidrico. Em contexto industrial € inviavel a diluicdo de um efluente 100 vezes. Assim, foi
testado a aplicagcdo do mesmo tratamento ao sobrenadante do efluente bruto obtido apdés
sedimentacdo, pois verificou-se que o efluente bruto apresentava boa sedimentabilidade,
sendo observavel uma separacao nitida entre os sélidos acumulados na base do recipiente

de armazenamento e um sobrenadante mais claro no topo.
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6.3.3. Ensaios de coagulacéo/floculacdo apds sedimentacdo do efluente
bruto

Para avaliar a aplicacdo do tratamento por coagulacdo/floculagdo em contexto
industrial, recolheu-se o sobrenadante do efluente bruto e procedeu-se a sua caracterizagao

(ver seccao 6.3.1 do presente capitulo).

Assim sendo, apos a realizagdo do ensaio de Jar Test em que foram determinadas as
condi¢cdes 6timas para o efluente diluido 100 vezes (pH = 7,6 e dosagem 6étima de coagulante
= 0,05 g/L) aplicou-se 0 mesmo tratamento ao sobrenadante do efluente bruto. Para o ajuste
de pH foram adicionados aproximadamente 0,5 mL de NaOH. Para a realizacdo ensaio foi
necessario a preparacdo de uma solugcdo de sulfato de aluminio com uma concentracao
superior (10 vezes) a utilizada no ensaio de Jar Test, correspondendo a uma concentracao
de 200 g/L.

O volume 6timo de coagulante utilizado no ensaio de Jar Test com o efluente diluido
correspondeu a 1 mL, por isso para o sobrenadante do efluente em estado bruto, sera de
esperar um volume étimo de 10 mL. Uma vez que ndo existe uma linearidade perfeita na
multiplicac&o pelo fator de diluicdo, foram testados trés volumes diferentes de coagulante: 5
mL, 8 mL e 10 mL.

Na Figura 6.16 sdo apresentados os resultados do ensaio de coagulacao utilizando o

sobrenadante do efluente bruto.

Figura 6. 16 - Ensaio de coagulagéo/floculagdo com o sobrenadante do efluente com os seguintes volumes de coagulante:

a)5mL; b) 8mL ec) 10 mL.
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Na Figura 6.16 é possivel verificar que os trés ensaios se apresentam muito
semelhantes. Os sobrenadantes dos ensaios apresentaram cor e turvacdo muito ténue,

préxima de limpida e muito poucos sélidos suspensos visiveis (Anexo G).

No entanto, com uma observacao mais detalhada foi possivel verificar a formacgéo de
uma lama de cor clara. Esta correspondera possivelmente a aluminio residual. E possivel
observar que o volume da lama formada aumenta com o aumento do coagulante adicionado.
O volume de lamas gerado em cada ensaio foi medido utilizando um cone de Imhoff, como é

possivel observar na Figura 6.17.

Figura 6. 17 - Cones Imhoff para a medi¢cdo do volume de lamas gerado: a) ensaio com 5 mL de coagulante; b) ensaio

com 8 mL de coagulante; c) ensaio com 10 mL de coagulante.

Apos 15 minutos de repouso, foi evidente a separagdo entre a lama e o sobrenadante,
tal como se verifica pela Figura 6.17. Na Tabela 6.4 encontra-se o volume de lamas gerado e
quantidade de aluminio residual que foi determinado por absor¢do atomica.

Tabela 6. 4 - Volume de lamas e aluminio residual para os ensaios em condi¢cfes 6timas com o sobrenadante do

efluente.
Ensaio Volume de lamas (mL) Aluminio residual (mg Al/L)
A 130 <10
B 180 1,3

C 195 11
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Como é possivel confirmar pela Tabela 6.4 o ensaio A, com 5 mL de coagulante
apresenta baixo teor de aluminio e o menor volume de lamas. A utilizacdo de um volume
pequeno de coagulante e com o0 menor volume de lamas geradas seria o ideal. No entanto,
analisando as eficiéncias da remocao (Tabela 6.5) dos parametros avaliados nos trés ensaios,
concluiu-se que a utilizacgo de um volume de coagulante de 8
mL (ensaio B), que corresponde a uma dosagem otima de4 g/L, apresenta eficiéncias de

remocao de CQO e SST superiores aos restantes ensaios.

Tabela 6. 5 - Eficiéncias de remoc¢ao para o ensaio com o sobrenadante do efluente.

isep

i A B C
Gobelé
(V=5mL) (V=8 mL) (V=10 mL)

) Turvacéo 89,74 89,74 89,74
© o
S o ’ga < CQoO 27,57 39,46 32,43
@ o
S ° GE, = Azoto total 3,548 4,261 6,190
- Condutividade 99,65 99,54 99,49

SST 72,73 90,91 81,82

Na Tabela 6.5 é possivel confirmar que quanto maior o volume de coagulante maior é
a remocéao de azoto total. Apesar do teor mais elevado de aluminio residual, este situa-se
abaixo do VLE, de 10 mg/L, fixado no Anexo XVIII do Decreto-Lei n.° 236/98, 1 de agosto [33]
para a descarga de aguas residuais no meio hidrico. A monitorizacdo do aluminio residual
deve ser regular, em tratamentos por coagulacdo/floculacdo em que sdo usados sais de

aluminio como coagulante.

Na Tabela 6.6 sdo apresentados os resultados para o ensaio 6timo escolhido, a

eficiéncia de remocéo para cada parametro avaliado e respetivos VLE associados
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Tabela 6. 6 - Resultados obtidos para o ensaio A, eficiéncia de remocé&o para cada parametro e respetivos VLE.

Eficiéncia
Unidades Eflqente apc~)s Erls.alo B de ) VLE
sedimentacéao (6timo) remocao
(%)
pH inicial Escala de 5,49 7,71 - 6,0a9,0
pH final Sorensen - 7,63 - -
Turvacao UNT 78 8 89,74 -
CQO mg O/ L 185 112 39,46 150
Azoto total mg N/ L 86,66 85,84 4,261 15
Condutividade mS/cm 923 4,261 99,54 -
SST mg SST/ L 72,73 6,667 90,91 60

Como se pode observar na Tabela 6.6, as eficiéncias de remocgao para parametros
como a turvagéo e SST sdo muito elevados. E de realcar que os parametros de pH, CQO e
SST se encontram abaixo do VLE estabelecido pelo Decreto-Lei n.° 236/98, 1 de agosto [33].
Apesar de estes se encontrarem dentro dos limites, o pardmetro azoto total situa-se acima do
definido pela legislacdo impossibilitando a descarga deste efluente apds tratamento no meio
hidrico. No entanto, sendo elevada a remoc¢éo de turvagéo e SST podera ser utilizado como
adgua de lavagem em equipamentos e acessorios no processo de producao de tintas de base

aguosa.
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6.4. PROJETO DA INSTALAGAO PARA TRATAMENTO DE RESIDUOS

6.4.1. Dimensionamento do reator sequencial por partidas

O tratamento de coagulacao/floculacdo, proposto para o tratamento dos efluentes
aquosos produzidos pela Sintigraf, € constituido por duas etapas: sedimentacdo e
coagulacéo/floculacdo. Ambas as etapas ocorrem num reator sequencial por partidas ou
sequential batch Rreactor (SBR) com agitacdo mecanica e um sensor de nivel, representado

na Figura 6.18.

9

X

Figura 6. 18 - Esquema da unidade de tratamento para os efluentes aquosos.

Para além da unidade representada pela Figura 6.18, é recomendada a existéncia de
uma segunda unidade com as mesmas dimensdes e esquema. A existéncia de 2 linhas de
tratamento permite alternar o tratamento dos efluentes aquosos entre as 2 unidades e para
fazer face a situacdes de emergéncia ou maior producao, com um fator de seguranca de 100
%.

Conforme a producéao de efluentes aquosos ao longo de uma semana, estes ao serem
diretamente depositados no SBR permite que os solidos sedimentem, sendo possivel a sua
purga pela base do reator (lama 1). Quando atingido o volume do reator, € doseada uma
solucdo de NaOH (0,1 M) para o ajuste do pH sendo de seguida adicionado o coagulante e
ativado o sistema de agitacao rapida (150 rpm) durante 1 minuto seguido de agitacéo lenta
(20 rpm) durante 3 minutos. ApAs um periodo de repouso, sdo removidas as lamas resultantes
do processo de coagulacao/floculacéo (lama 2), ficando o sobrenadante disponivel para a sua

reutilizacdo nas operacdes de limpeza e manutencdo do espaco.
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De acordo com os dados de 2016, a Sintigraf gerou aproximadamente 55 toneladas
de efluente aquoso correspondendo a uma média de 1100 L de efluente produzido por
semana. Tendo por base este valor, foram determinadas as dimensdes do SBR proposto, que

séo apresentadas na Tabela 6.7 (Anexo H).

Tabela 6. 7 - Medidas do tanque e outros dados.

SBR
Volume 1218,1 L
Area 1, 517 m?
Diametro 0,9662 m
Altura 1,983 m

O SBR € um equipamento de facil manutencdo e baixo consumo energético. A
instalagdo apenas requer energia para o curto periodo que compreende o doseamento de
reagente para ajuste do pH, doseamento do coagulante e agitagdo mecénica para dispersar

o coagulante.
6.4.2. Esquema global de tratamento do efluente aquoso

Do tratamento por coagulagao/floculacdo dos efluentes aquosos, resultam duas lamas
das duas etapas descritas no ponto anterior: lama de sedimentacéo do efluente bruto (lama
1) e lama do processo de coagulacao/floculacdo (lama 2). Uma vez proposta a desidratacéo
das lamas produzidas pela Sintigraf, utilizando um filtro de prensa, propfe-se igualmente, a

desidratacdo das lamas geradas, seguida de secagem num leito de secagem.

Na Figura 6.19 é esquematizado o esquema geral para o tratamento do efluente

aquosos, com os respetivos caudais volumétricos.
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Figura 6. 19 - Esquema global do tratamento de efluentes aquosos.
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Para a determinacdo dos caudais apresentados no esquema de tratamento (Figura
6.19) teve-se por base as seguintes consideracoes:
— O caudal de efluente a entrada, tem por base o volume produzido de efluente no ano
de 2016 (55 ton/ano).
— Naetapa 1, é sedimentado 20 % do volume de efluente.

— ApOs a sedimentacéo da etapa 1, a lama € retirada pela base do SBR, e submetida a
desidratacao no filtro prensa que tem uma capacidade de reducdo de agua 45 %. A
agua retirada da desidratagdo € reincorporada no SBR, para tratamento por
coagulacéao/floculacao.

— Na etapa 2, ap6s o tratamento de coagulacao, o efluente é deixado em repouso para
gue as particulas sedimentem. Estas séo recolhidas para desidratacao no filtro de
bandas, seguida de secagem num leito de secagem com eficiéncia de 50 %. As aguas
resultantes da desidratagdo e secagem, se apresentarem poucos solidos suspensos
e baixa turvacdo poderdo ser adicionadas ao sobrenadante para reutilizagdo. Caso

estes parametros ndo sejam favoraveis podera ser estudado a reinsercao na etapa 1.

Do processo de tratamento de 1100 L de efluente aquoso, obtém-se 781 L de agua
para reutilizacdo, que representa cerca de 70 % do volume inicial. As lamas geradas do
processo de desidratacdo das lamas de sedimentacdo (lama 1) e de tratamento de
coagulacéao/floculacéo (lama 2) correspondem a 30 % do volume de efluente inicial. As lamas
geradas, apés desidratacdo e secagem constituem um novo residuo para a Sintigraf. Estas
devem ser recolhidas por uma empresa licenciada para o efeito, como ja é efetuada para as
outras lamas. Conhecendo a origem das lamas, foi possivel classificar de acordo com a Lista

Europeia de Residuos (LER), como se verifica ha Tabela 6.8

Tabela 6. 8 - Classificacdo dalama 1 e 2 com respetivo cédigo LER.

Residuo Definicdo Cédigo LER

Lamas de tintas de impressé&o, contendo

Lama 1 o , 0803 14*
substancias perigosas.
Lamas de outros tratamentos de aguas

Lama 2 residuais industriais, contendo substancias 1908 13 *

perigosas.

O codigo LER apresentado na Tabela 6.8 deriva do conhecimento da origem destas
lamas. No entanto, sugere-se uma avaliacdo da composicao fisico-quimica das mesmas, para

averiguar se o codigo corresponde.
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6.4.3. Analise de custos

A aplicacdo de um tratamento a um residuo, estd associada a custos de investimento
e custos de operacdo. Na Tabela 6.9 sdo apresentados os custos e ganhos associados a
implementacao da desidratagéo das lamas da Sintigraf utilizando um filtro de bandas seguida
de secagem num leito de secagem, e da aplicacio de um tratamento por

coagulacao/floculacdo aos efluentes aquosos.

Tabela 6. 9 - Custos e ganhos.

Custos Ganhos
Investimento Operacao - Reducéo do consumo de
- Aquisigéo de - Manutencao dos agua
equipamentos (filtro equipamentos - Reducéo de custos para o
prensa, SBR, agitador - Custos de sulfato de envio de residuos de lamas e
mecéanico, doseador de aluminio, NaOH efluentes aquosos
NaOH com controlador -Gestdodaslamas 1 e - Reducgédo do custo de envio de
para acerto de pH, 2 efluentes aquosos e lamas para
doseador de coagulante, deposicéo
leito de secagem) - Diminuicao de residuos em

armazém e aumento da area

disponivel livre

Na Tabela 6.10 séo apresentados os valores dos custos de investimento e operacéo, que

foram obtidos através do contacto com varias empresas, para os tratamentos sugeridos.
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Tabela 6. 10 - Custo de investimento e operagéao.

Custos
Investimento
_ _ . Operagéo
Equipamento Quantidade  Preco unidade (€)
Agitador 2 1300 NaOH [73] 833,25 €/ano
Sulfato de
Bomba doseadora 4 600 aluminio 68,2 €/ano
[74]
Reservatorio para
Gestao de
NaOH e 4 1000 1 437,8 €/ano
lamas 1e 2
coagulante
Sonda de pH 2 1100
SBR 2 2 500
Filtro prensa de
1 700
placas com bomba
Leito de secagem 1 3100
Total 20 000 € 2 339,25 €/ano

O investimento estimado corresponde a um total de 20 000 € e os custos de operagao
a 2 339,25 €/ano.

No més de junho, para o ano de 2017, a Sintigraf no edificio de producédo apresentou
um consumo semanal de 3,85 m* onde estéo incluidos os consumos de 4gua para a area de
producao, laboratérios, lavabos e cozinha. Destes, uma parte sera incorporada na producéo
de tinta e o restante ir4 originar efluentes industriais (1,1 m*semana) e domésticos. Com a
reutilizacdo de dgua apos o tratamento de coagulagéo/floculacdo e desidratacdo seguida de
secagem das lamas, determinaram-se as poupancas associados ao consumo de agua e

gestdo de residuos, representado na Tabela 6.11 (Anexo H).
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Tabela 6. 11 — Poupangas no consumo de agua, gestéo de efluentes aquosos e lamas.

Poupanca
Consumo de agua 197,4 €/ano
Gestao efluentes aguosos 6 050 €/ano
Gestao lamas 923,22 €/ano
Total +7 170,62 €/ano

Como se verifica pela Tabela 6.11, podera existir uma poupang¢a maxima de 7 170,62
€/ano. Os custos de operagdo correspondem a 2 339,25 €/ano, que sao inferiores as
poupancgas totais. Posto isto, podera ser gerado um saldo positivo de 4 831,37 €/ano. Os
custos energéticos ndo foram possiveis de contabilizar pois 0s equipamentos apresentados

nao tém um gasto energético elevado. No entanto, é importante avaliar este consumo e
verificar o impacto economico.

Em contexto industrial os processos ndo sao ideais, podendo nédo corresponder
exatamente ao previsto teoricamente. Os ensaios em laboratério devem ser tomados como

ponto de partida, mas devem ser testados em situagdes reais.
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7. CONCLUSAO

A presente dissertacdo teve o proposito de encontrar estratégias adequadas para a
prevencdo e minimizacao, reciclagem, reutilizacdo, tratamento ou valorizacédo dos residuos
produzidos pela empresa Sintigraf. A empresa insere-se num setor (tintas e vernizes) poluidor,
com grande variedade de residuos, para os quais devem ser estudadas formas adequadas
de gestdo. No entanto, sdo poucos os estudos que tém como foco os residuos de tintas de
impressao. Assim sendo, a presente dissertacao apresenta uma selecao de estratégias para
a gestdo destes residuos, com especial incidéncia no tratamento de efluentes aquosos e

lamas da empresa Sintigraf.

Inicialmente, procedeu-se a um inventario de todos os residuos da empresa, que
consistiu na identificacdo das suas diversas origens e das medidas de gestao de residuos ja
implementadas pela empresa. Apos se ter verificado que os dois principais residuos eram 0s
efluentes aquosos resultantes da producéo das tintas com base aquosa (81,7%) e as lamas
obtidas apds a destilagéo dos efluentes resultantes da producgéo das tintas com base solvente
(9,9 %), procedeu-se a sua caracterizacdo, a qual permitiu definir a estratégia para a sua
gestdo. Com base na revisdo bibliografica efetuada, propés-se uma desidratacdo das lamas,
com vista a reducao do seu volume, utilizando-se um filtro prensa, seguida de secagem num
leito de secagem. No caso dos efluentes, que representam a maior parte dos residuos
produzidos, propds-se um tratamento por coagulagéo/floculacdo usando sulfato de aluminio
como coagulante. Deste tratamento resulta uma lama ao qual pode ser aplicado o tratamento

para lamas, ou seja, desidratacdo seguida de secagem.

A coagulacéo/floculacdo foi aplicada ao efluente bruto apdés sedimentacdo nas
condicBes 6timas, pH de 7,6 e dosagem 6tima de sulfato de aluminio de 4 g/L. O tratamento
permitiu atingir eficiéncias de remocao elevadas para os parametros de turvacao (89,74 %),
condutividade (99,54 %) e SST (90,91 %). Para os parametros de CQO (39,46 %) e azoto
total (4,261 %) a sua remocdo foi insuficiente ndo cumprindo os VLE estabelecidos no
Decreto-Lei n.° 236/98, de 1 de agosto. No entanto, ap6s o tratamento de
coagulacgao/floculacao, existe a possibilidade de se reutilizar a 4gua tratada para as operagdes
de lavagem dos equipamentos. A incorporacdo desta agua em tintas poderd ser alvo de

futuros estudos, através da realizagao de testes de controlo de qualidade.

O tratamento do efluente aquoso por coagulacdo/floculacdo pode ser efetuado num
SBR (volume total de 1218,1 L, diametro de 0,9662, area igual a 1,511 m? e altura de 1,983
m), sendo a instalacdo constituida por duas linhas de tratamento em paralelo, de iguais

dimensdes. De acordo com a literatura, quando o tratamento por coagulacao/floculacdo é
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seguido de um tratamento adicional por ultrafiltracdo seria produzida uma agua com melhor
gqualidade, mas tornaria o tratamento muito mais dispendioso. Apesar de nao ter sido efetuada
a simulacao laboratorial deste tratamento, podera ser uma sugestdo para estudos futuros.
Deste tratamento resultam duas lamas (LER 08 03 14* e LER 19 08 13*) que tém de ser
recolhidas, gerando um custo para a sua gestao.

A aplicacdo das estratégias apresentadas tem custos e ganhos associados. A
aquisicao dos equipamentos necessarios e outros componentes traduz-se num investimento
unico de 20 000 €. Estdo associados também custos de operagédo (compra de reagentes e
custos na gestéo das lamas 1 e 2) de 2 339,25 €/ano. A poupancga gerada pela implementagao
dos tratamentos sugeridos com impacto no consumo de agua e na gestao do efluente aquoso
e das lamas, produzird uma economia de 7 170,62 €/ano. Os custos de operacdo s&o

inferiores aos ganhos, gerando um saldo positivo de 4 831,37 €/ano para a Sintigraf.

Os tratamentos propostos de coagulacéo/floculacdo, desidratacdo com um filtro
prensa e secagem num leito de secagem, sado eficazes, simples e requerem uma pequena
area para instalacdo. Apesar do investimento ser elevado podera ser vantajosa a aplicacdo
do tratamento uma vez que existira uma diminuicdo de custos. Para além disso, estes
tratamentos tém baixo impacto ambiental e poderdo ser um motivo de reflexdo para uma

possivel implementagéo.
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ANEXOS
Anexo A - Caracterizacdo dos residuos produzidos

No Anexo A sdo apresentados os célculos efetuados para a determinacéo dos solidos
totais (ST) nas lamas produzidas pela Sintigraf. Para os efluentes aquosos foram
determinados os solidos suspensos totais (SST).

A.l - Determinacédo dos sodlidos totais (ST) segundo o método 2540 G. descrito
pelo Standard Methods

Na Tabela A.1 encontram-se as pesagens necessarias para a determinagdo da
percentagem de ST em cada um dos residuos.

Tabela A. 1 - Pesagens para a determinacado dos soélidos totais nos efluentes aquosos e lamas produzidas pela

Sintigraf.
Residuo
Lamas
M caixa + vidro (g) 39,649
M caixa + vidro + residuo inicial (g) 50,693
M caixa + vidro + residuo ap6s secagem (g) 44,655
% solidos totais (ST) 45,33
A obtencédo da % de ST foi possivel utilizando a equacgéo 1:
%sT = & "B 100 (1)
(C - B)

Em que,
A, M caixa + vidro + residuo apods secagem (g)
B, M caixa + vidro (g)

C, M caixa + vidro + residuo inicial (g)
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A.2 - Determinacédo dos soélidos suspensos totais (SST) no efluente aquoso, pelo
método gravimétrico, segundo o método 2540 D. apresentado no Standard
Methods

Na Tabela A.2. encontram-se apresentados os resultados para a determinacédo de SST

no efluente aquoso.

Tabela A. 2 - Pesagem para a determinagéo de SST dos efluentes aquosos gerados pela Sintigraf.

Efluente aquoso

M cadinho +filtro () 58,9312

M cadinho+filtro+residuo seco (Q) 59,0332
\ filtrado (L) 0,015
mg SST/ L 6800

Os SST foram calculados de acordo com a Equagéo 2:

SST _ (mf - mi)
L A

mg x 1000 2)

Sendo,

mf1 M cadinho+filtro+residuo seco (g)
Mi, M cadinho + fitro (Q)

Va, Volume da toma de amostra usada (L)
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Anexo B — Parametros das andlises por cromatografia gasosa

No Anexo B sdo descritos os parametros operatérios utilizados na cromatografia
gasosa realizada a amostra de efluentes aquosos e lamas, da Sintigraf. Na Tabela B.1
encontram-se as condi¢des dos varios parametros de operagdo do cromatdgrafo gasoso com
detetor de ionizacdo de chama (FID) da marca Clarus 580, PE AutoSystem GC.

Tabela B. 1 - Parametros usados nas analises por cromatografia gasosa.

Parametros do canal

Tempo de atraso (min) 0,00
Tempo de execugado (min) 16,00
Taxa de amostragem (pts/s) 12,50

Parametros dos canais transportadores

Carrier de controle Press-He
Comprimento da coluna (m) 30,00
Razéo Split 4,0:1
Setpoint inicial (psig) 5,0
Diametro (um) 530
Retencdao inicial (min) 999,00
Parametros do detetor
Detetor FID
Range (intervalo) 20
Time constant 200
Zonas aquecidas
Setpoint (°C) 200
Detetor (°C) 250
Programa para aquecimento
Temperaturainicial (°C) 60
Retencdao inicial (min) 5,00
Rampa 1 10,0 °C/min a 80‘?(:, aguardando por 5
minutos
Rampa 2 10,0 °C/min a 110°C, .aguardando por 1,00
min
Tempo total de execugdo (min) 16,00
Temperatura maxima (°C) 220

Tempo de equilibrio (min) 1,0

81



Mestrado Engenharia Quimica | Tecnologias de Protec&o Ambiental |‘S‘8|]

Parametros de processamento

Limiar do ruido (uV) 1
Limiar da &rea (uV) 100,0
Separagéao de picos
Taxa de largura 0,200
Relagéo pico-largura 0,010

Caudal de gases

Ar (mL/min) 450

Hidrogénio (mL/min) 45
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Anexo C — Reagentes, material e equipamentos

No presente Anexo sdo apresentados 0s reagentes, material e equipamentos

utilizados no ensaio Jar Test e de coagulacao/floculacéo.

C.1- Reagentes

— Coagulante Sulfato de aluminio, Alx(SO4)s, pureza = 95 % , ROTH [75]
— NaOH 0,1 M (acerto de pH) Frilabo [73]

C.2 - Material e equipamento utilizado
— Aparelho Jar Test (ISCO)
— Balanca de precisao (Mettler AR 200)
— Cone Imhoff
— Cronometro
— Digestor (HACH)
— Espectrofotometro (DR 2000)
— Estufa (Binder)
— Filtros de fibra de vidro (Whatman)
— Gobelés de 1000 ml (LINEX)
— Material diverso de laboratério
— Medidor de condutividade (COND 51)
— Medidor pH (WTW pH340)
— Micropipeta 1 mL
— Micropipeta 5 mL
— Mufla (Nabertherm)
— Pipetas Pasteur

— Provetas
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Anexo D - Ficha de seguranca do sulfato de aluminio

No presente Anexo € apresentada a ficha de seguranca do Sulfato de aluminio.

Na Figura D.1 encontram-se a ficha de seguranca do Sulfato de aluminio [74]

L o HOJA DATOS TECNICOS Pag 1 de 1
ﬂE Ray 201
SUFAL 17.0 Fecha- 50241
1. DEFINICION,

Producto: SUFAL 17.0.
Al (504 aproe.| 14)H0.

2. APLICACION,
Tratamiento de aguas: Floculants'coagulante, tabricackin de papel y carién, indusiria texdil, preparacidn de

fertilizanies, preparacidn de aditrvos para |a construccidn ¥ como materia prima para la produccién de
oiros compuesios de aleminio.

- . )
Especificaciones:

A0 otal {3=) 17+ 0,5

Bn:lni:hd coma OH (%) 0.5 {max)

Fe (g'Kg 1,6 (rmidx)

Insolubles Ell.g Al 23 (max

b [mg.ng: : 20}2"“31]:!

A= (makg hl]l 14 [mdx)

Col ([ Al 3 (max

Cr :rnggfm“:_‘]]ﬂ;l] 30 Emm-:;

Hag [ Al 4 (i

H:'I;E'ngg.fi{.i]gﬂ]] 20 Emm-:;

Pb{mglkg Al) A0 [mae)

Se(mg/Kg Al) 20 (i)

Propledades fislcas v quimbcas:

Aspecto: Edlido blanco o Bgeramente belge.

Solubilidad: B2 .50 In 1003 de agua [(208C)

Densidad (Kgl): 1.7

Densidad Aparents (Kgi): 1,0£0,1

pH: 3.5In soluckin 1%

Granubometria:
Producto Tamafko o Retenido

SUFAL17OF 0 —1mm 5% =1mm (max)
SUFAL 170 P 0 — 2rmm 5% =2rmm (ma=)
SUFAL 170 & 2 —Emm A% i (midx), 456 =-8mim {mss)

4. MANIPULACION ¥ ALMACENAMIENTO,

Almacanar en kegar seco.
Almacanar en recipientes de polistileno, polipropdeno o papel en lugar seco.

5. IBANSPORTE
Mo clasificado como peligroso de acwerdo a la reglamentacidn vigenie.

Toda inlomsesidn conbsfridi dn il bop bbenra b Bais &f noeslins conossmeeslog y af Aot sopaie s aéiual. Pos 1o e na mplics fifguie
1 i Sk 1 o i ol i ity el i wria apli

(A CLARNA

Erassies Surres e Bod

FiguraD. 1 - Ficha de seguranca do Sulfato de aluminio (pagina 1 de 11) [61].
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Anexo E - Caracterizagdo da amostra

No Anexo E séo apresentados os resultados e calculos para a determinacao
dos solidos suspensos totais ha amostra de efluente diluido utilizada no ensaio Jar

Test e sobrenadante do efluente bruto utilizado no ensaio de coagulacao/floculacéo.

E.1 - Determinacao dos sélidos suspensos totais (SST) no efluente diluido e do
sobrenadante do efluente, pelo método gravimétrico, segundo o método 2540

D. apresentado no Standard Methods

Na Tabela E.1. encontram-se apresentados os resultados para a determinagéo de SST

nas amostras.

Tabela E. 1 - Resultados para a determinacao de SST no efluente diluido e no sobrenadante do efluente.

Efluente diluido Sobrenadante efluente
bruto
mg SST/ L 53,33 73,33
M cadinho + filtro (g) 51,3514 44,5257
M cadinho-+filtro+residuo seco (g) 51,3522 44,5268
V filtrado (L) 0,015

A determinacdo de SST corresponde a aplicacdo dos resultados obtidos e

apresentados na Tabela E.1, aplicando a equacdao (1) ja apresentada no Anexo A.
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Anexo F - Ensaio coagulacao/floculacdo com o efluente bruto (diluido)

No presente Anexo sdo apresentados os valores de CQO, turvacéao e eficiéncias de
remocao, para os ensaios de pH 6timo e volume 6timo obtidos nos ensaios Jar Test realizados

com o efluente diluido.
F.1 - Resultados pH 6timo

Na Tabela F.1 encontram-se os resultados obtidos para os parametros avaliados no

ensaio para a determinacgéo do pH 6timo e as respetivas eficiéncias de remocao.

Tabela F. 1 - Resultados para os varios ensaios realizados para a determinagéo do pH 6timo e respetivas eficiéncias

de remocéo.
Eficiéncias de remocéao
(%)
Gobelé oH Turvacao CQO CQO Turvagao
(UNT) (mg O2/L)

A 5,17 192 60 63,41 21,31
B 7,6 6 1 99,39 97,54
C 6,94 56 17 89,63 77,05
D 6,53 95 30 81,71 61,07
E 7,14 16 1 99,39 93,44

F.2 —Volume de coagulante 6timo

Na Tabela F.2 estdo apresentados o0s respetivos valores para 0s parametros
estudados, no ensaio para a determinacao do volume de coagulante 6timo. Esta tabela ainda

contém as eficiéncias de remocao para cada ensaio.
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Tabela F. 2 - Resultados obtidos para a determinacédo do volume de coagulante 6timo e respetivas eficiéncias de

remocao.
Eficiéncias de remocao (%)
Volume de
i Turvacao CQO CQO Turvacéo
Gobele coagulante
(UNT) (mg O2/L)
(mL)
A 0,75 4 34 79,27 98,36
B 1,0 1 33 79,88 99,59
C 1,15 2 54 67,07 99,18
D 1,2 1 40 75,61 99,59
E 1,3 2 54 67,07 99,18
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Anexo G - Ensaio de coagulacao/floculacdo com efluente bruto apds

sedimentacao

No Anexo G encontram-se 0s resultados obtidos para os parametros de pH inicial e
final, condutividade, CQO, turvacdo e azoto total analisados para os trés ensaios de

coagulacéo/floculacdo com o sobrenadante do efluente bruto.

Na Tabela G.1 encontram-se o0s resultados obtidos no ensaio de

coagulacao/floculagéo.

Tabela G. 1 - Resultados para o ensaio de coagulacao/floculagdo com o sobrenadante do efluente bruto.

Unidades A B C
Volume de coagulante mL 5 8 10
pH inicial Escala de 7,71 7,62 7,61
pH final Sorensen 7,74 7,63 7,53
Condutividade mS/cm 3,23 4,27 472
CQoO mg O2/L 34 33 54
Turvagao NTU 4 1 2

Azoto total mg N/L 86,56 85,84 84,11
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Anexo H - Projeto dainstalacao

H.1 — Dimensionamento da instalacéo
i. Dimensionamento do SBR

O caudal de efluente a tratar corresponde a 1100 L/semana e o tempo de retencéo de
1 semana. Assumindo que o SBR tem uma forma cilindrica com uma base conica, o seu

volume é determinado pela equacéo (3).

Vser = Veitinaro T Veone 3)

Assumindo um volume da parte cilindrica de 1100 L e uma altura (L) de 1,5 m, foi

determinado o raio (r) de acordo com a equacgéao 4:
V =mnr?L (4)
1,1=nrxr’x15 e r = 0,4831m
O volume do cone determina-se aplicando a equacéo (5):

1
Veone = §T[T2h (5)

Onde, r representa o raio do cilindro (0,4831 m) e h a altura que é determinada a partir

da aplicacdo das regras da trigonometria, pela aplicagéo da equacao (6).

r

h=—".-— 6
h = 0,4831 < h = 0,4831
~ tg (459 - DAesLm

Substituindo na equacéo 9 obtém-se um volume do cone de 0,1181 m?3,

Por fim, substituindo na equacdo 3 o volume do cilindro e cone perfaz um total de
1218,1 L.
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H.2 — Custo de tratamento para 1100 L/semana de efluente aquoso

Admitindo que uma semana corresponde a 5 dias de trabalho e se pretende tratar

1100 L/semana, entdo o caudal diario de efluente serd o apresentado pela equacéo 7:

1 semana
caudal de efluente = 1100

semana % 5 dias = 220L/dia 7)

ApGs a realizagdo do ensaio de coagulagdo/floculagdo com o efluente bruto apés
sedimentacgdo, concluiu-se que seriam necessarios 8 mL de coagulante (200 g/L) para o

tratamento de 400 mL de efluente.

Para tratar 1100 L de efluente/semana sera necessario um volume de coagulante de

6 L, como é possivel observar pelo calculo em 8:

L efluente L coagulante L coagulante
1100 ————x 0,020 ———— = _—
semana L efluente semana

(8

A solucdo de Sulfato de aluminio utilizada tinha uma concentragcdo de 200 g/L, por
isso, serdo necessarios 4,4 kg de Sulfato de aluminio por semana, tal como é demonstrado

pelo calculo da equacao (5):

028 _ ™ o —4aka (9
2L T o m =4tk ()

Um ano civil corresponde a 52 semanas, no entanto, excluidas duas semanas em que
a empresa ndo esteja a operar, considerou-se que 1 ano tera 50 semanas de trabalho. Tendo
por base, o preco praticado pela empresa Crimolara [74] de 310 €/ton, determinou-se que 0
gasto associado a compra de sulfato de aluminio sera de 68,2 €, como se pode verificar pela
equacéo (10):

€
Custo coagulante (€/ano) = 4,4kg X 50 semanas X 0,31 E = 68,2 € (10)
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H.3 — Poupancas no consumo e gasto de dgua com a aplicacdo do tratamento

de coagulacao/floculacao aos efluentes aquosos

Na Tabela H.1 encontram-se os consumos de agua da Sintigraf e respetiva tarifa

praticada.

Tabela H. 1- Consumos e precos de agua.

Consumo diario (m®/dia) 0,77
Consumo agua (m3/més) 24

Preco aguas Gondomar (€/dia) 4,05

Preco de agua (€/m°) 5,06

Na Tabela H.2 podem ser consultados os consumos gastos de consumo de agua e
para a gestao de efluentes aquosos, antes e depois de tratamento por coagulagdo/floculacéo.

S&o0 apresentadas as respetivas poupancgas.

Tabela H. 2 - Consumo de agua, gastos de consumo, gestdo, sem e com tratamento e respetivas poupangas.

Sem aplicagdo de  Com aplicagéo

Poupanca
tratamento de tratamento
Consumo de agua
3,85 3,07 0,781
(m3/semana)
Gasto consumo de agua
974,05 776,7 197,4
(€/ano)
Gestdao efluentes aguosos
6 050 - 6 050
(€/ano)

Na Tabela H.3 podem ser consultados os valores praticados para a gestdo de

residuos.

Tabela H. 3 - Tarifa para a gestéo de residuos.

Efluentes aquosos (€/ton) 110

Lamas (€/ton) 180
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Na Tabela H.4 é apresentada a quantidade de lamas por ano produzidas sem e com
a aplicacéo da desidratacdo do filtro de prensa e secagem no leito de secagem , e respetivos

gastos e poupangas com a sua gestao.

Tabela H. 4 - Poupancas gestédo das lamas.

Sem aplicacdo de Com aplicacéao de
Poupanca
tratamento tratamento
Quantidade de
6,618 1,489 5,129

lamas (ton/ano)
Lamas (€/ano) 1191,24 268,02 923,22
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