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Resumo

Desde o0 ano de 2016, os encargos anuais relativos ao tratamento e descarga de efluentes
liguidos da fabrica aumentaram abruptamente. Esta situacdo resultou da necessidade de
tratamento de uma linha de efluentes industriais, por forma a cumprir os valores-limite de emissao
(VLE) de descarga em meio hidrico. Foi por isso elaborado um estudo de viabilidade de
implementacdo de soluc¢des integradas para o tratamento de efluentes, por forma avaliar uma
possivel reducao de custos.

Numa primeira fase deste estudo, de modo a melhor conhecer a composicdo e
proveniéncia de cada efluente liquido, foi elaborado um estudo de caracterizacédo dos diferentes
efluentes fabris tendo em conta diferentes cenarios operacionais, com vista a caracterizar a
variabilidade intrinseca ao processo.

Foram contactadas diversas empresas especializadas em tratamento de efluentes das
quais se obteve uma proposta para implementacdo de um sistema de tratamento de efluentes
integrando uma etapa de tratamento eletroquimico e uma etapa de tratamento bioldgico.

Esta proposta foi sujeita a uma andlise que comprovou a viabilidade econdémica do projeto
com um Payback Time de 3 anos e 4 meses, Valor Atual Liquido de 1 038 832,04€, Taxa Interna
de Rendibilidade de 36,50%, Taxa Interna de Rendibilidade Modificada de 19,65% e indice.de
Rendibilidade de 2,57.

Contudo, a proposta apresentada engloba apenas os efluentes das Areas de
Polimerizagdo Continua, Preparagcdo de Xarope e Extrusdo, devendo ser igualmente incluido o
efluente da Area de Recuperacdo de Solvente cuja carga poluente é caracterizada por uma
elevada variabilidade (26 < CQO < 1100 e 36 < Azoto Total < 570).

A implementagéo deste sistema de tratamento permitiria uma descarga em meio hidrico,
reduzindo os encargos operacionais de tratamento de efluentes aquosos em cerca de 56%.

Palavras-chave: tratamento de efluentes; caracterizacdo de efluentes; eletrocoagulacéo;

remocao de azoto; andlise de viabilidade econémica.
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Abstract

Since 2016, annual charges for the treatment and discharge of liquid effluents from the
factory have increased sharply. This situation resulted from the need to treat the line of an
industrial effluent line in order to comply with the emission limit values of discharge in water
bodies. Therefore, a feasibility study of the implementation of integrated solutions for wastewater
treatment was developed, in order to evaluate a possible cost reduction.

In a first phase of this study, in order to better understand the composition and provenance
of each liquid effluent, a characterization study of the different industrial effluents was elaborated,
taking into account different operational scenarios, aiming to characterize the intrinsic variability
of the process.

Several companies specializing in wastewater treatment were contacted, from which a
proposition was obtained for the implementation of a wastewater treatment system integrating an
electrochemical treatment step and a biological treatment step.

This proposal was subject to a review that proved the economic viability of the project with
a 3 year and 4 month Payback Time, Net Present Value of € 1,038,832.04, Internal Return Rate
of 36.50%, Modified Internal Return Rate of 19.65% and Profitability Index of 2.57.

However, this proposition only treats effluents from Continuous Polymerization, Dope
Preparation and Spinning areas, and the effluent from the Solvent Recovery area should also be
included, whose pollutant load is characterized by high variability (26 <COD <1100 and 36 <Total
Nitrogen <570).

The implementation of this treatment system would allow a discharge into water bodies,

reducing the effluent treatment operational costs by about 56%.

Keywords: wastewater treatment; effluent characterization; electrocoagulation; nitrogen
removal; economic feasibility analysis.
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1. Enquadramento e Objetivos

1.1 Caso de Estudo

A Empresa

A SGL Composites S.A. (doravante referida como “Empresa”), antiga Fisipe S.A., é uma
empresa produtora de fibras acrilicas especiais (fibras pré-tintas, funcionais e técnicas) e
precursores de fibra de carbono (PFC), que detém uma carteira de clientes internacional,
exportando 99% da sua producéao.

A histéria da Empresa remonta a 1973, ano em que nasce fruto de uma joint-venture
entre a CUF (Companhia Unido Fabril) e o grupo Mitsubishi. Em 1976, arranca a fabrica situada
no Lavradio, que inicia atividade a produzir fibras téxteis standard e, progressivamente, vai
transitando para producéo de fibras acrilicas especiais. A fibra acrilica é produzida com recurso
a tecnologia Monsanto “wet spun” (via humida), licenciada pela japonesa Mitsubishi.

A partir de 2010, a Empresa introduziu-se na investigacdo e desenvolvimento de
precursores de fibra de carbono, por achar que este tipo de produto teria grande procura no
futuro. Foi esta aposta nos precursores de fibra de carbono que potenciou a aquisi¢éo do capital
social da Fisipe por parte do grupo aleméao SGL Group — The Carbon Company, um dos maiores
produtores europeus de produtos a base de carbono. Este processo de aquisicdo ocorreu de
forma gradual e estendeu-se de marco de 2012 até ao final deste mesmo ano [1].

Atualmente, a Empresa assume uma estratégia produtiva que preza a qualidade do seu
produto acima da quantidade de producéo, pretendendo cada vez mais apostar em fibras para
aplicacBes técnicas, das quais se destaca o precursor de fibra de carbono.

As fibras produzidas na SGL Composites tém uma gama variada de aplica¢cbes, das
quais:

e Fibras Téxteis:

o Malhas;

o Fio Tricot;

o Artigos de Pélo;

o Decoragéo;

o Vestuério (Desportivo e de Trabalho).
e Fibras Técnicas:

o Vias Rodoviarias (Geotech);

o Construcao Civil (Buildtech);

o Filtros Industriais (Indutech);

o Industria Automovel (Mobiltech).
e Precursor de Fibra de Carbono.

Sendo a qualidade dos seus produtos uma preocupacao premente, a Empresa rege-se
por critérios de exceléncia, de forma a manter a satisfacdo dos seus clientes. Gragcas aos
elevados padrdes de qualidade aplicados, a Empresa encontra-se certificada segundo a Norma
ISO 9001 — norma do Sistema de Gestdo da Qualidade e a Oeko-Tex Standard 100 — certificacdo

para produtos téxteis, que garante a auséncia de compostos nocivos a saude humana [2-5].



Descrigcdo da Fabrica

O site do Lavradio encontra-se dividido nas seguintes areas fabris:

e Servicos e Utilidades:
o Area de Recuperacdo de Solvente (SR);
o Parque de Tanques (TF);
o Area de Utilidades (UT).

e Produtos Intermédios:
o Area de Polimerizagéo Continua (CP);
o Parque de Silos (PS);
o Area de Preparacdo de Xarope (DP);
o Area de Extrusédo (SP).

e Produtos Acabados:
o Areade Corte e Embalagem (CB);
o Area de Conversio de Cabo (TT).

Além das areas acima apresentadas, a SGL Composites conta ainda com uma Instalacéo
Piloto (IP) e um Laboratério (LAB) [6].

Nas areas CP, PS, DP e SP existem duas linhas de fabrico distintas, a linha de fabrico de
fibras téxteis (CP1, PS1, DP1 e SP1) e a linha de fabrico de precursor de fibra de carbono (CP2,
PS2, DP2 e SP2).

De seguida, descrevem-se as diferentes areas fabris e processo de fabricacédo téxtil. O
processo de fabrico da fibra de precursor de carbono e respetivas areas néo serdo descritas por

motivos de confidencialidade.

Area de Recuperacéo de Solvente

Na Area SR decorrem as operacdes de separacdo de solvente da agua, producéo de
solvente e remocao de soélidos.
Decorrem dois processos nesta area fabril, o processo SR (Solvent Recovery) e o

processo SM (Solvent Manufacture).

Processo Solvent Recovery

O processo de recuperacao de solvente é feito por destilacdo, em quatro colunas de
enchimento, que se encontram integradas energeticamente, permitindo que o vapor de cabeca
de cada coluna seja a Unica fonte de calor da coluna seguinte. Esta integragdo € possivel pelo
facto de as colunas funcionarem com pressfes de cabeca progressivamente mais baixas.

Este processo recebe uma corrente da Area SP contendo uma solug&o denominada 13+55
DMAC. Esta solugcé@o resulta da mistura de duas solugBes aquosas de solvente DMAC
(Dimetilacetamida), uma mais concentrada e outra mais diluida, obtendo-se uma concentracdo
final rondando os 42-47%. Esta solugcdo contém DMAC, 4gua e alguns contaminantes (sélidos e

produtos degradados ou resultantes da hidrélise da DMAC).



O solvente e a agua recuperados neste processo séo reutilizados na Area DP e na Area
SP, enquanto o AC e a DMA resultantes da hidrolise do solvente, sdo removidos em colunas de

stripping e reutilizados no processo SM [6].

Processo Solvent Manufacture

Neste processo decorre a produgéo de solvente através da reacéo entre o DMA e o0 AC.

A DMAC “bruta”, produzida neste processo, € enviada para o processo SR.

O processo SM tem a fungdo adicional de remover impurezas do solvente (amonia,
trimetilamina, derivados da monometilamina e sélidos), por forma controlar a sua quantidade no

sistema [6].

Encontra-se abaixo um diagrama que esquematiza a producgéo, recuperacao e utilizacdo

de solvente.
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Figura 1.1 — Diagrama de producéo, recuperagéo e utilizacdo de solvente [6].



Area de Polimerizacdo Continua

E na Area CP1 que se da a reacdo de polimerizacdo entre o AN e o AV, co-monémeros
da reacéo.

A reacdo decorre em 4 reatores CSTR, agitados e equipados com camisas de
arrefecimento (reacdo exotérmica), por forma a manter as condi¢cdes adequadas a reagdo. A
suspenséo aquosa transborda por uma tubagem de descarga, seguindo a suspensdo para a
coluna de Slurry Stripping, em que o AN que nédo reagiu é separado da mistura reacional. A
suspensao aquosa segue para o filtro rotativo de vacuo onde ocorre a filtragéo e a lavagem do
polimero. O filtrado e as aguas de lavagem do polimero seguem para uma coluna de destilacédo
— Coluna de Monomer Stripping — em que 0s restantes monémeros sao removidos. O bolo de
filtracdo, ao ser removido da tela do filtro, cai para um sem-fim que o transporta para o
peletizador. A formacéo de pellets otimiza a etapa seguinte, de secagem, aumentando a area de
contacto entre o polimero e o ar. Na etapa de secagem o polimero é colocado uniformemente
sobre a tela do secador, ao longo do qual é progressivamente seco através de uma corrente de
ar quente descendente, que atravessa o polimero e a tela. No final da etapa de secagem, o
polimero (contendo 0,8-1,2% de humidade) segue para um de dois silos de pesagem. E nestes
silos de pesagem que se faz a contabilizacdo da producéo de polimero da Area CP1. Depois de
pesado, o polimero é moido num moinho de martelos, que transforma os pellets de polimero em
polimero em pd, para que seja seguidamente armazenado em um de quatro silos de

armazenamento, localizados na Area PS1 [6].

Area de Preparacéo de Xarope

A Area DP1 recebe o polimero em pé, proveniente da Area CP1, e transforma-o em Xarope
Brilhante, através da dissolu¢do do polimero em solvente (DMAC). Além de Xarope Brilhante
produz-se ainda Xarope Regenerado, através de xarope, polimero e DMAC provenientes de
purgas e lavagens decorrentes de todo o processo. Este tipo de xarope € utilizado na producao

de fibra escura [6].

Na producdo de Xarope Brilhante, o polimero em p6 chega a Area DP1 através de
transporte pneumatico, sendo armazenado num silo tampdo e, posteriormente, doseado
continuamente em balancas de pesagem.

Seguidamente, o polimero é molhado com DMAC arrefecida, de forma a obter uma
molhagem homogénea do polimero (sistema DMAC-Jet). O solvente encontra-se arrefecido para
que, nesta fase do processo, ainda nao ocorra a dissolucdo do polimero, obtendo primeiramente
uma boa dispersdo de DMAC no polimero, evitando a formacdo de heterogeneidades na

concentracao de xarope. A suspensdao obtida — Suspensao de Polimero L3 — € descarregada em



silos tampéo e, apés pesagem, segue para um tanque de desaerificacdo onde se elimina o ar
presente na suspenséo.

Seguidamente, a suspensao passa por dois permutadores — um pré aguecedor e um
aquecedor de xarope — onde ocorre a dissolu¢éo do polimero na DMAC. Apés passagem pelos
permutadores de calor, o xarope é filtrado num filtro prensa, onde ficam retidas todas as

impurezas, géis e polimero nao dissolvido.

Na preparacdo de Xarope Regenerado, é reaproveitado e armazenado todo o xarope,
DMAC e polimero resultante de arranques de balancas e de SPMs, de purgas e de lavagens de
filtros. A carga é carregada para o Tanque de Preparagdo de Xarope Regenerado, ao qual é
adicionada DMAC e/ou polimero, por forma a ser obtido o teor de sélidos adequado. Esta mistura
€ agitada e aquecida no tanque, e é recirculada num permutador de calor até ser conseguida a
dissolucéo do polimero. Por fim, o xarope ¢ filtrado num filtro prensa e armazenado no tanque

de spin respetivo.

Além de Xarope Brilhante e Regenerado, na Area DP sido também preparadas
Suspensbes de TiO2 (para producao de fibra mate), Negro de Fumo (pigmento para fibra preta
pigmentada) e Dispersédo de pigmentos. Estas preparacdes sdo posteriormente adicionadas na
alimentacdo de Xarope Brilhante as SPMs [6].

Area de Extruséo

Na Area SP1, decorrem o conjunto de operacdes unitarias necessarias para transformar

o xarope (produto proveniente da Area DP1) em spun tow (fibra) — produto fornecido & Area CB.

O xarope, proveniente da Area DP1, é encaminhado para 8 SPMs, enquanto que o xarope
proveniente da Area DP2 é encaminhado para outras 2 SPMs (SPM 9 e 10), através dos
respetivos coletores, sendo aquecido em permutadores de calor antes de chegar a cada SPM.
E na alimentacédo de cada SPM (ap6s passagem pelo permutador) que é possivel injetar TiO2
(deslustrante) ou pigmentos.

O xarope é doseado e bombeado para um spinneret, no qual ocorre a extruséo.

Os spinnerets séo discos perfurados com multiplos orificios, pelos quais o xarope passa,
formando milhares de filamentos que resultam numa fita, quando agrupados. Estes, encontram-
se imersos nas cubas de coagulacdo (uma cuba antes e outra depois de cada SPM) em que se

recircula uma solugéo aquosa de DMAC [6].



Figura 1.2 — Spinneret [7].

Depois da etapa de coagulagéo, o 1° sistema de rolos retira as fitas da cuba e sujeita-as
a sucessivas lavagens (para remoc¢do de DMAC) e estiramentos (para que a fibra obtida tenha
as caracteristicas fisicas desejadas). As fitas passam por quatro cubas de lavagem a frio que
funcionam em contracorrente e removem DMAC com recurso a RW. E ainda efetuada uma
neutralizagcdo (usando bicarbonato de sédio), por forma a neutralizar o 4cido que se forma por
hidrélise da DMAC presente nas fitas.

Em algumas SPMs, é possivel efetuar o tingimento da fibra em linha, em cubas de gel-
dyeing. Os corantes utilizados nesta etapa sdo preparados de antemdo, na cozinha de cores.

Seguidamente, as fitas sofrem novo estiramento no 2° sistema de rolos, percorrem quatro
cubas de lavagem a quente e uma cuba de acabamento, em que se aplicam produtos as fitas
que permitem condicionar as suas caracteristicas fisicas, mediante o tipo de fibra que se
pretenda obter.

Findada a aplicagdo de acabamentos, o 3° sistema de rolos provoca novo estiramento as
fitas, 0 4° sistema de rolos aplica vapor as fitas, aquecendo-as e 0 5° sistema de rolos promove
a sua secagem e arrefecimento com TW.

No final deste processo, as fitas de cada SPM (6 fitas por SPM) convergem 2 a 2
(enfiamento 3 em 1), ou 3 em 3 (enfiamento 2 em 1) e sofrem um condicionamento com vapor,
que Ihes confere uma prote¢éo adicional para a etapa de frisagem — etapa em que a fibra entra
no crimper (frisador) que, por conter uma saida restringida, acumula a fibra e confere-lhe um
efeito frisado.

Ap6s frisagem, o spun tow (fibra) € depositado num contentor metalico, ja na Area CB.

O uso de Xarope Regenerado apenas é aplicado na SPM 6, que produz periodicamente

fibra de segunda qualidade, permitindo aproveitar as purgas de xarope provenientes do processo

[6].



Area de Corte e Embalagem

A Area CB, recebe o produto da Area SP e procede ao seu corte e embalagem.

Nesta area decorrem diversas etapas (recozimento, refrisagem, corte, prensagem,
embalagem, pesagem e etiquetagem), que variam consoante o tipo de produto final a obter (cabo
téxtil, rama, ramas técnicas, precursor de fibra oxidada).

A primeira etapa que decorre nesta area - recozimento - consiste hum tratamento com
vapor saturado, sob presséo, e tem a finalidade de melhorar as caracteristicas fisico-quimicas
da fibra, promovendo a sua estabiliza¢éo térmica [6].

Area Tow to Top

Na Area TT, o cabo que provém da Area CB ¢ alimentado a um convertidor onde € suijeito
a sucessivos estiramentos, que tém como finalidade promover o seu rebentamento, de forma a
preparar a fibra para posteriores transformagfes. Segue-se uma etapa de frisagem e,
posteriormente, para alguns tipos de top, recozimento continuo.

Ao produto intermédio que sai do convertidor da-se o nome de mecha seydel, produto que
é alimentado a um outro equipamento — o integrado — onde a mecha passa por trés etapas:
mistura, penteacédo e re-rebentamento. Apos passagem no integrado o produto final & prensado,
cintado e etiquetado [6].

O produto final desta area podera assumir trés formas distintas [6]:
e Top normal (N);

e Top alto volume (AV);

e Top 100% retratil (R).

Area de Utilidades

Nesta area sdo produzidas as diferentes utilidades que suportam todo o processo de
producédo e atividade fabril, sendo estas 4gua de refrigeracdo (TW), &gua gelada (CW), agua
industrial (W), agua desmineralizada (DIW) e ar comprimido. Para além destas utilidades,
existem ainda vapor, azoto e energia elétrica. O azoto e energia elétrica sdo fornecidos por
empresas exteriores a SGL Composites, S.A. O vapor consumido na instalacgao fabril & produzido
na CCB (Central de Cogeragdo do Barreiro). A CCB pertence a FISIGEN, empresa detida em
51% pela EDP, S.A. e em 49% pela SGL Composites, S.A [1].

E nesta area que se encontra o Tanque de Homogeneizacéo (doravante designado por
“ETARI”), por onde passam parte dos efluentes industriais antes de serem descarregados no rio

[6].



1.2 Objetivos do trabalho

O presente estudo vem ao encontro da politica ambiental da Empresa, na qual a mesma
se mostra ciente da responsabilidade social e ambiental que acarreta. Neste documento a
Empresa defende um posicionamento ativo na gestdo ambiental das suas instalagfes,
mantendo-se a par das melhores praticas e técnicas disponiveis, utilizando de forma racional e
responsavel os recursos naturais, cumprindo a legislacédo aplicavel e divulgando ativamente o

seu desempenho no dominio ambiental [8].

Associando o compromisso de responsabilidade ambiental a uma pratica de gestédo
empresarial consciente, o presente estudo pretende atingir dois objetivos principais:
¢ Reavaliar a situacéo atual de tratamento e descarga dos efluentes industriais liquidos,
analisando a possibilidade de implementacdo de um sistema de tratamento interno;
¢ Reducdo dos encargos associados ao tratamento e descarga dos efluentes industriais

liquidos.

1.3 Enquadramento Legislativo

As aguas residuais nao tratadas constituem um elevado risco para a saude publica por
conterem inUmeros microrganismos patogénicos que se estabelecem no trato intestinal do ser
humano, causando patologias graves, assim como a presenca de substancias
toxicas/carcinogénicas prejudicais ao organismo humano.

Além de constituir um perigo para a salde publica, as aguas residuais tém igualmente um
grande impacte ambiental quando ndo tratadas em conformidade. Estas contém quantidades
elevadas de nutrientes (como azoto e fésforo), que sdo usados como substrato por bactérias,
promovendo a sua proliferagdo. A elevada quantidade de bactérias promove a eutroficagdo dos
meios hidricos e acaba por dizimar a sua fauna aquatica por falta de oxigénio dissolvido, que é
totalmente consumido por bactérias aerdbias [9].

A qualidade dos meios hidricos representa uma preocupacdo premente da sociedade
atual, tendo havido um esfor¢o crescente na implementacéo das melhores préaticas de gestao de
aguas residuais, conseguidas através de acdes legislativas progressivamente mais exigentes.

Em seguida, séo referidos alguns diplomas relevantes para a probleméatica em questéo.

A Lei n.° 58/2005 de 29 de dezembro, igualmente conhecida por Lei da Agua, transpde
para direito nacional a Diretiva n.° 2000/60/CE (Water Framework Directive), do Parlamento
Europeu e do Conselho, de 23 de outubro, e estabelece as bases e o quadro institucional para a

gestdo sustentavel das aguas superficiais.



Este diploma vem introduzir o principio do valor econdémico da agua, obrigando os
utilizadores de recursos hidricos ao pagamento de taxas (criacdo da Taxa de Recursos Hidricos)
e da atribuicéo de licengas de utilizagéo de recursos hidricos [10].

A Lei n.° 58/2005 de 29 de dezembro, foi republicada no Decreto-Lei n.° 130/2012 de 22

de junho, que, por sua vez, foi alterado pela Lei 44/2017 de 19 de junho.

Com a entrada em vigor do Decreto-Lei n.° 97/2008 de 1 de julho, passa a estar definida
a base tributavel que permite a concretizacdo da Taxa de Recursos Hidricos.

Esta taxa constitui um instrumento que tem como objetivo a compensacao
econdmico/financeira por [11-13]:

e Componente A — Utilizagao privativa de aguas de dominio publico hidrico do Estado;

o Calculado através da aplicagdo de um valor-base (€/m?3) ao volume de agua
captado, desviado ou utilizado, multiplicado pelo coeficiente de escassez se
nao se tratar de aguas marinhas;

e Componente E — Descargas diretas ou indiretas, de efluentes para recursos hidricos,
suscetiveis de causar impactes ambientais significativos;

o Calculado através da aplicacdo de um valor-base (€/kg) a massa de
poluentes contidos na descarga;

o Nesta componente ndo se considera descarga de efluentes a restituicdo ao
meio hidrico de 4guas empregues na producéo de energia ou na refrigeragao
industrial;

e Componente | — Extracdo de materiais inertes do dominio publico hidrico do Estado;

o Calculado através da aplicagdo de um valor-base (€/m?3) ao volume de inertes
extraidos;

e Componente O — Ocupagédo de terrenos ou planos de agua do dominio publico
hidrico do Estado;

o Calculado através da aplicacdo de um valor de base (€/m?) a area ocupada,
expressa em metros quadrados. As condutas, cabos, moirBes e demais
equipamentos que ocupem o dominio publico do estado de modo que possa
apenas ser expresso em metros lineares estdo sujeitos ao pagamento da
TRH por metro linear;

e Componente U — Utilizacdo de aguas, qualquer que seja a sua natureza ou regime
legal, sujeitas a planeamento e gestdo publicos, suscetiveis de causar impacte
ambiental significativo;

o Calculado através da aplicacdo de um valor-base (€/m?3) ao volume de agua
captado, desviado ou utilizado;

e Componente S — Utilizacao privativa de aguas, qualquer que seja a sua natureza ou
regime legal, pelos sistemas de agua de abastecimento publico;

o Calculado através da aplicacdo de um valor-base (€/m?3) ao volume de agua

captado, desviado ou utilizado.



A base tributavel da Taxa de Recursos Hidricos é calculada pela seguinte formula:
TRH=A+E+I1+0+U+S (1.1)

Este diploma foi alterado pelo Decreto-Lei n.° 46/2017 de 3 de maio.

O Decreto-Lei n.° 236/98 de 1 de agosto, estabelece normas, critérios e objetivos de
gualidade com a finalidade de promover a qualidade dos meios aquiferos em funcéo dos seus
principais usos e proteger igualmente o meio ambiente e a salde publica. O presente diploma
tem como seu ambito de aplicagéo [14]:

e Aguas para consumo humano;
e Aguas de suporte a vida aquicola;
e Aguas balneares;

e Aguas para rega;

Sao ainda definidas neste diploma normas de descarga das aguas residuais em:

o Aguas superficiais e do litoral;

o Aguas territoriais;

o Aguas subterraneas e no solo;

o Coletores.
Com a aplicacéo do presente diploma, a descarga de 4guas residuais passa a ser possivel
mediante autorizagdo prévia e respeitando as normas de descarga ja referidas (parametros de
qualidade da 4gua a monitorizar e respetivos valor-limite de emissao, periodicidade de realizagédo
de analises, etc.).

O Regulamento n.° 374/2016, estabelece as regras e condi¢cdes nas quais os utentes se
encontram na possibilidade de ser autorizados a drenar aguas residuais domésticas, industriais
ou urbanas, para as infraestruturas de saneamento do sistema multimunicipal (doravante
designado como Sistema).

O presente regulamento estabelece, igualmente, que as aguas residuais recolhidas pelas
infraestruturas de saneamento do Sistema serdo previamente sujeitas ao pré-tratamento que for
necessério, de forma a garantir a protecdo da saude publica, do meio ambiente e a integridade
das infraestruturas de saneamento do Sistema.

E objetivo do presente regulamento repartir com proporcionalidade por todos os
utilizadores, os encargos de exploragdo associados a correta execucdo e funcionamento de
todas as infraestruturas de saneamento do Sistema,;

E igualmente pretendido incentivar um regime de cooperagao técnica entre os utentes e o

Sistema, por forma a salvaguardar a integridade das infraestruturas do Sistema.
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A Portaria 429/99 de 15 de junho, estabelece os valores-limite de descarga de aguas
residuais na agua ou no solo, que se sobrepdem aos valores-limite de emisséo estabelecidos no
Decreto-Lei n.° 236/98 de 1 de agosto, aplicando-se aos estabelecimentos industriais que
procedem a [15]:

e Producéo de fibras acrilicas;

e Producéo de adubos compostos;

e Produgéo de adubos nitroamoniacais;

e Producéo de amoniaco por oxidacao parcial;

e Producéo de carbonato de sédio pelo processo «SOLVAY» ao amoniaco;
e Producéo de sulfato de aluminio sélido;

e Producédo de anilina;

e Producéo de fosfato dicélcico;

e Producéo de ureia.

Atualmente, a Empresa ja ndo se encontra abrangida pela presente portaria, obedecendo
apenas aos valores-limite de emisséo para descarga de aguas residuais, na agua ou no solo,

estabelecidos no Decreto-Lei n.° 236/98 de 1 de agosto.

1.4 Panorama Atual dos Efluentes

Atualmente, os efluentes industriais da SGL Composites, encontram-se subdivididos
mediante a sua necessidade de tratamento, existindo uma linha de Efluentes com Carga
Poluente Elevada (doravante referida como “Efluentes CPE”) que, devido a sua carga poluente,
€ descarregada na ETAR Barreiro-Moita (doravante referida como “ETAR”) e uma outra linha de
Efluentes com Carga Poluente Reduzida (doravante referida como “Efluentes CPR”), com uma

carga poluente muito diminuta, sendo por isso descarregada diretamente no rio Tejo.

Linha de Efluentes CPE

A ligacdo a ETAR Barreiro-Moita foi concluida em setembro de 2016, motivada por uma
mudanca no panorama legislativo. Antes de esta ligacdo existir, todos os efluentes industriais
eram descarregados diretamente no rio Tejo, pratica que apenas era possivel pelo facto da
Empresa se encontrar abrangida pela Portaria n.° 429/99, de 15 de junho de 1999, que permitia
a produtores de fibra acrilica cumprir com valores limite de descarga dos parametros CQO, CBOs

e Azoto Total menos exigentes — ver Tabela 1.1.
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Tabela 1.1 — VLE estabelecidos no Anexo Il da Portaria n.° 429/99 [15].

Parametro Carga Concentragao
(kg/ton) ® (mg/L) @
cQo 15 900
CBOs 5 300
Azoto Total 6 350

(1) Valor médio mensal de carga expresso em quilogramas de poluente descarregado por tonelada de
fibra produzida.

(2) Valor médio mensal de concentragdo do poluente nas aguas residuais rejeitadas definida como a
média aritmética dos valores médios diarios obtidos a partir das concentra¢des de uma amostra
composta representativa de um periodo de vinte e quatro horas.

Quando a Empresa deixou de estar abrangida pela Portaria acima referida, viu-se obrigada
a cumprir com limites mais exigentes na descarga de efluentes em meio hidrico, limites que ndo
eram passiveis de serem cumpridos.

Foi entdo decidido que os efluentes industriais seriam separados nas duas linhas ja

referidas, encaminhando a linha com maior carga poluente para a ETAR Barreiro-Moita.

A semelhanca da descarga em meio hidrico, existem Valores Limite de Emiss&o (VLE) a
respeitar para que seja permitida a descarga do efluente no Sistema Multimunicipal (ETAR
Barreiro-Moita). Estes VLE encontram-se no Apéndice 3 do Regulamento n.° 374/2016,
publicado em Diério da Republica, com excecdo para o valor-limite de emissdo de Azoto Total
em que o valor contratual acordado com a ETAR Barreiro-Moita é de 150 mg/L, ao invés de 90

mg/L como estabelecido no referido regulamento — ver Tabela 1.2.
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Tabela 1.2 — VLE estabelecidos no Apéndice 3 do Regulamento n.° 374/2016 [16].

Parametro Unidade VLE Parametro Unidade VLE
pH EZ‘;ae'jsen 5,5-9,5 | Cobre Total mg/L Cu 1
Temperatura oC 30 Crémio Hexavalente mg/L Cr (VI) 1
CBO5 (20 () mg 02/L 500 Crémio Total mg/L Cr 2
CcQo mg 02/L 1000 Crémio Trivalente mg/L Cr (Il) 2
- . Detergentes (lauril-
Sdélidos Suspensos Totais (SST) | mg SST/L 1000 sulfatis) ( mg/L 50
Azoto Amoniacal mg N/L 60 Estanho Total mg/L Sn 2
.. mg/L
Azoto Total mg N/L 90 @ Fenois CEHSOH 1
Cloretos mg/L 1000 Ferro Total mg/L Fe 2,5
Coliformes Fecais NMP/100 mL 1,00E+08 | Hidrocarbonetos Totais mg/L 15
Condutividade uS/cm 3000 Manganés Total mg/L Mn 2
Fosforo Total mg P/L 20 Nitratos mg/L NO3 50
Oleos e Gorduras mg/L 100 Nitritos mg/L NO2 10
Sulfatos mg/L 1000 Pesticidas ug/L 3
Aldeidos mg/L 1 Prata Total mg/L Ag 1,5
Aluminio Total mg/L Al 10 Selénio Total mg/L Se 0,1
Boro mg/L B 1 Sulfuretos mg/L S 2
Cianetos Totais mg/L CN 0,5 Vanadio Total mg/L Va 10
%I)ci: Residual Disponivel mg/L Cl2 1 Zinco Total mg/L Zn 5

(1) Valor Limite de Emissdo contratado com a ETAR Barreiro-Moita - 150 mg/L

A linha de Efluentes CPE compreende os efluentes resultantes de varias &areas fabris. A

proveniéncia destes efluentes encontra-se abaixo descrita:

Efluente da Area CP

Este efluente provém essencialmente da cauda da Coluna de Monomer Stripping, sendo que na
sua composicdo se podem encontrar o monémero AN, o tensioativo A11, sulfato ferroso (usado
como catalisador da reacao de polimerizacao), 6leo proveniente de perdas de motores da area
e AAP [6,17].

O AAP (Sodium B-cyano-ethansulphonate) € um sal que se forma na presenca de AN e sulfitos,
aguando a inibicdo da reacgéo, contribuindo em grande medida para a elevada carga poluente do
efluente da Area CP [17,18].

Na Area CP encontram-se duas bacias de tratamento que, em arranques e paragens,
possibilitam uma acdo corretiva no efluente desta area quando este se encontra fora das
especificacdes contratualmente impostas. Em regime normal de funcionamento, o efluente da

Area CP é enviado em continuo para a linha de Efluentes CPE [6].
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Estas bacias possibilitam:
e Decantagdo de soélidos em suspensao;
e Homogeneizacao do efluente;
e Eliminacdo de AN vestigial,

e Arrefecimento do efluente.

Efluente da Area DP/SP

Apesar das areas DP e SP serem duas areas distintas, estas tém um anico efluente, sendo
este composto pelas seguintes proveniéncias:
e Fossa do efluente DP/SP:
Existe uma fossa que recebe parte do efluente gerado nas areas DP e SP, com a

seguinte proveniéncia;
o Derrames de liquidos no piso das SPM;
o Transbordo das cubas de acabamento TMF (SPM 1 a SPM 10) contendo
DMAC, agua, acabamentos e corantes;

o Descarga de corantes diluidos aquando a limpeza da cozinha de cores.

Esta fossa contém instalado um sistema de remogéo de 6leo que permite minimizar
a sua descarga no efluente. O sub-efluente da fossa de DP/SP nédo é enviado em continuo
para a linha de Efluentes CPE, sendo que a fossa podera estar varios dias a encher e s6

posteriormente ser vazada ao longo de um dado periodo.

e Caleira Central (CCQ):
o Descarga de vapor do tanque de 6leo (SP-112 A/B);

o Condensados do pré-aquecedor e aquecedor de RW;

o Descarga de purgadores de vapor diversos.

e Caleira Direita (CCP):

o Efluente liquido do piso da sala de Jets e Candles;

o Efluente liquido do piso das SPM, que se deve ao arranque das maquinas, da
sua lavagem, do entupimento da cuba de coagulacéo com restos de fibra, etc;

o Abertura dos permutadores de calor do sistema 55 DMAC aquando da sua
manutencgédo e limpeza;

o Condensados do permutador que aquece o0 xarope (SP-104A a SP104F e SP-
506A a SP-506D);

o No caso de alguma anomalia poderdo existir derrames nas bombas do sistema
55 DMAC, no sistema de limpeza dos spinnerets com DMAC da sala de Jets e
Candles, nas bombas de DMAC do tanque de retencéo e nas bombas de DMAC

do coletor de excessos e seguranca;
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o Descarga de purgadores de vapor diversos.

Efluente da Area SR

O efluente da Area SR encontra-se subdividido nos seguintes sub-efluentes:
e Efluente SR-19-A:
o Base da coluna de remocé&o de aminas;
o Purga do sistema de arrefecimento do processo Solvent Manufacture;
o Purgadores de vapor;
o Ejetores e bombas de vacuo.

e Efluente SR-19:
o Refrigeracdo de empanques mecéanicos de bombas centrifugas de DMAC;

o Bombas de vacuo.

Outros Efluentes

Para além dos efluentes das &reas descritas acima, a linha de Efluentes CPE recebe ainda
os efluentes Domésticos e os efluentes provenientes do Laboratério e Instalacéo Piloto. Estes

tém uma dimensao muito reduzida em comparacao com os efluentes das areas fabris.

Linha de Efluentes CPR

A linha de Efluentes CPR, por ter uma carga poluente muito reduzida, segue para o
Tanque de Homogeneizacdo (ETARI), onde permanece por cerca de 16h, promovendo a
decantacgédo de solidos e diminuicao da temperatura, sendo posteriormente descarregada no rio
Tejo, respeitando os VLE estipulados no Anexo XVIII do Decreto-Lei 236/98, de 1 de agosto
[6,14,17] — ver Tabela 1.3.
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Tabela 1.3 — VLE estabelecidos no Anexo XVIII do Decreto-Lei 236/98 [14].

Parametro Unidade VLE®W
pH Escala Sorensen 6,0-9,0 @
Temperatura °C Aumento de 3 2C ©®
CBOS5 (20 °C) mg 02/L 40
cQo mg 02/L 150
Sélidos Suspensos Totais (SST) mg SST/L 60
Aluminio mg/L Al 10
Ferro Total mg/L Fe 2
Manganés Total mg/L Mn 2
Cheiro Nao detetdvel na diluigdo 1:20
Cor N3ao visivel na diluigdo 1:20
Cloro Residual Disponivel Livre mg/L ClI2 0,5
Cloro Residual Disponivel Total mg/L CI2 1
Fendis mg/L C6H50H 0,5
Oleos e Gorduras mg/L 15
Sulfuretos mg/L S 1
Sulfitos mg/L SO3 1
Sulfatos mg/L SO4 2000

10
Fésforo Total mg P/L 3 (em aguas que alimentem lagoas ou

albufeiras)
0,5 (em lagoas ou albufeiras)

Azoto Amoniacal mg N/L 10
Azoto Total mg N/L 15
Nitratos mg/L NO3 50
Aldeidos mg/L 1
Arsénio Total mg/L As 1
Chumbo Total mg/L Pb 1
Cadmio Total mg/L Cd 0,2
Crémio Total mg/L Cr 2
Cromio Hexavalente mg/L Cr (VI) 0,1
Cobre Total mg/L Cu 1
Niquel Total mg/L Ni 2
Mercurio Total mg/L Hg 0,05
Cianetos Totais mg/L CN 0,5
Oleos minerais mg/L 15
Detergentes (sulfato de lauril e sédio) mg/L 2@

(1) Definido pela média aritmética das médias didrias referentes aos dias de laboragdo de um més. O valor diario, determinado com base numa
amostra representativa da agua residual descarregada durante um periodo de vinte e quatro horas, ndo poderd exceder o dobro do valor médio

mensal (a amostra num periodo de vinte e quatro horas devera ser composta tendo em atengdo o regime de descarga das aguas residuais

produzidas).

(2) O valor médio diario podera, no maximo, estar compreendido no intervalo 5,0-10,0.

(3) Temperatura do meio recetor apds a descarga de dgua residual, medida a 30m a jusante do ponto de descarga.

(4) O valor médio diario ndo podera exceder o dobro do valor médio mensal.
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A linha de Efluentes CPR resulta da jungdo dos efluentes resultantes de duas areas fabris

com as seguintes proveniéncias [6,17]:

Efluente da Area UT

O efluente da area de Utilidades resulta de:
¢ Rejeitado do sistema de osmose inversa;
e DIW dos potenciometros do sistema de osmose inversa;
e Purga das torres de refrigeracédo (TW-A/B);
e Agua de refrigeracdo das bombas de TW;

e DIW andlise Silicimetros.

E na Area UT que se encontra o Tanque de Homogeneizagdo (ETARI), sendo este
composto por sete compartimentos, quatro de maior dimensao e trés de menor, perfazendo um
volume util de 800 m3. Este tanque de homogeneizagdo possibilita um tratamento fisico do
efluente, nomeadamente a decantacdo de sélidos, separacdo e retencdo de 6leo e o
arrefecimento do efluente.

As lamas depositadas neste tanque, sdo removidas durante a paragem geral, que ocorre

uma vez por ano [6].

Efluente da Area CB

A Area CB, sendo uma area predominantemente téxtil, ndo possui uma grande quantidade
de efluente. Este efluente resulta de:
e Purga das bombas de vacuo das autoclaves;
e Condensados das autoclaves;

e Separador de gotas.
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2. Estado da Arte

Geralmente, quando se referem diferentes tratamentos de efluentes, é habitual distinguir
entre tratamentos fisico-quimicos e tratamentos biol6gicos.

Dadas as caracteristicas dos processos de fabricagdo téxtil, um tratamento biolégico &,
por norma, mais dificil de implementar. A presenca de metais pesados que afetam o crescimento
dos microrganismos, o facto da maioria dos corantes usados ndo serem biodegradaveis e o
elevado tempo necessério para tratar o efluente, sdo as maiores incompatibilidades para o uso
deste tipo de tratamento. Um efluente tratado biologicamente tem também menor potencial em
ser reciclado sem etapas adicionais de desinfecao ou filtracéo [19].

Contudo, também a implementacéo de um tratamento fisico-quimico compreende diversos
desafios, como a formagéo e descarte de lamas e 0 espaco necessario para construcdo [20].

Na eventualidade de se aplicarem ambos os tratamentos, o efluente é em primeiro lugar

sujeito ao tratamento fisico-quimico e em seguida ao tratamento biologico [21].

A maioria da carga poluente presente em efluentes industriais téxteis provém de produtos
de acabamento, tensioativos, compostos inibidores, aditivos, substancias ativas, compostos
clorados e fosfatados, sais e corantes. Entre estes, 0s compostos que mais contribuem para a
poluicao dos meios hidricos sao os corantes, principalmente pelo facto de provocarem alteracdes
na coloracao da agua.

Existem varios tipos de corantes (acidos, basicos, diretos, azoicos, corantes de cuba, de
enxofre, reativos e complexos metalicos), usados amplamente por indlstrias como a téxtil,
cosmeética, alimentar, etc. Existem mais de 100 000 corantes disponiveis no mercado, com uma
producéo anual (2012) contabilizada em cerca de 700 000 toneladas, sendo 10-50 % perdido
como efluente [22].

Na indistria téxtil, esta grande diversidade de corantes e de outros produtos, usados
extensivamente, contribui para uma composi¢éo dos efluentes industriais bastante variavel e
irregular [22].

Na Tabela 2.1 encontram-se representados alguns parametros, e respetivos intervalos,

caracteristicos de diversas opera¢8es da industria de processamento téxtil.

Tabela 2.1 — Caracteristicas de efluentes provenientes de industrias téxteis (Adaptado de [22]).

Parametro Lavagem Branqueamento Mercerizagao Tingimento Compdsito
pH 10-12 8,5-11 8-10 9-11 8-10
SDT (mg/L) 12000-30000 2500-11000 2000 -2 600 1500-4000 5000 - 10000
SST (mg/L) 1000 -2 000 200 - 400 100 - 400 50 -350 100 - 700
CBO5 (mg/L) 2 500-3500 100 - 500 50-120 100 - 400 50 - 550
€QO (mg/L) 10000 - 20 000 1200-1600 250 - 400 400 - 1 400 250 - 8 000
Cloretos (mg/L) - - 350 - 700 - 100 - 500
Sulfatos (mg/L) - - 100 - 350 - 50 -300
Cor - - Muito corado Muito corado Muito corado
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Em seguida sdo abordados varios processos de tratamento de aguas residuais industriais,
essencialmente para a reducao de parametros criticos na indUstria téxtil como o CQO, CBOs e
SST. Sé&o igualmente abordados processos de tratamento usados especificamente para a

reducao da concentracdo de compostos azotados, igualmente problematicos na inddstria téxtil.

Coagulacéao e Floculacao

O processo de coagulacdo atua sobre particulas, carregadas negativamente que, por se
repelirem entre si, ndo se aglomeram, permanecendo assim em suspensdo ou sob a forma de
coloides. Através da adicao de compostos coagulantes com carga oposta, estas particulas sédo
neutralizadas, o que possibilita a sua aglomeracéo e consequente sedimentacgéo.

Uma rapida agitacao € crucial para a obtencdo de uma coagulagéo eficaz, uma vez que
promove a disperséo do coagulante e a colisdo entre particulas.

Entre os coagulantes mais usados estdo o sulfato ferroso, calcario, aluminio, sulfato férrico
e cloreto férrico.

Os aglomerados de particulas formados na coagulagdo — micro flocos — ndo tém dimenséo

suficiente para serem visiveis a olho nu [21,23].

Por sua vez, o processo de floculacdo funciona de forma complementar a coagulacao.
Este baseia-se na lenta agitacdo do efluente que promove a formacéo de flocos de maiores
dimensdes, visiveis a olho nu. Nesta etapa, é possivel adicionar polimeros de elevado peso
molecular que permitem fortalecer os flocos formados e contribuir para o seu aumento de peso,
favorecendo a sua velocidade de sedimentagéo [23-25].

A etapa de floculacdo pode estender-se de 15 minutos a mais de uma hora [23].

Algumas vantagens e desvantagens deste processo sdo apresentadas na Tabela 2.2.

Tabela 2.2 — Vantagens e desvantagens da coagulacédo

Vantagens Desvantagens

. Formacéo de lamas que necessitam de
Processo simples ,
tratamento posterior

Baixo custo vs. eficacia Tempo necessario para todo 0 processo

Os compostos necessarios sao acessiveis e

de baixo custo
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Eletrocoaqulacdo

Existem varias variantes da técnica de coagulacdo, sendo uma das mais eficazes a
eletrocoagulagéo.

Esta técnica tem vindo a ganhar popularidade devido a sua elevada versatilidade no
tratamento de efluentes industriais e a sua vantagem em termos ambientais.

Economicamente, a eletrocoagulacdo é igualmente atrativa, tendo (Bayramoglu, Eyvaz e
Kobya, 2006) determinado que o custo operacional de uma eletrocoagulacédo é 3,2 vezes inferior

ao de uma coagulacao quimica, no tratamento de efluentes industriais téxteis [26].

Em eletrocoagulagdo uma corrente elétrica é aplicada entre elétrodos metalicos que se
encontram imersos no efluente, o que provoca a sua dissolu¢do. Para uma eficiente remocao de
poluentes e para uma minimiza¢do dos custos operacionais é necessario otimizar a condugéo
de corrente elétrica. Um parametro crucial para esta otimizagdo € a condutividade da solucao
aquosa [22].

Os i6es metalicos, quando a um pH apropriado, formam uma grande variedade de
espécies coagulantes e hidréxidos metalicos que destabilizam e agregam as particulas ou
precipitam e adsorvem os compostos poluentes dissolvidos.

A pegada ecoldgica desta técnica é reduzida uma vez que o “eletrdo” é o principal reagente
utilizado, ndo sendo necesséria a adicdo de quimicos. Isto reduz bastante a formacgéo de lamas
e permite evitar a utilizacdo da maioria dos compostos perigosos utilizados na maioria dos
tratamentos quimicos de efluentes [22].

O consumo energético necessario para a eletrocoagulacéo é relativamente baixo, sendo
possivel a utilizacdo de processos sustentaveis como energia solar, edlica ou através de baterias
[27].

Na Figura 2.1 é apresentado um diagrama que esquematiza uma instalacdo de eletrocoagulacao
em batch e em continuo.

21



5 5
- + "
| | | |
al 3 a 3
g
2
2
9 |—=10
I—Il |—,6 I—Il 11
12

1 — Agitador magnético ; 2 — Célula de eletrocoagulagéo ; 3 — Anodo ; 4 — Catodo ; 5 - Fonte de energia
6 — Reservatério ; 7 — Bomba ; 8 — Entrada de efluente ; 9 — Tanque de Sedimentagéo ; 10 — Saida de efluente tratado

11 — Saida de lamas ; 12 - Reciclo

Figura 2.1 — Diagrama de eletrocoagulacao (a) em batch e (b) em continuo (Adaptado de [22]).

Como anteriormente referido, os ides coagulantes sdo formados in situ, passando pelas
seguintes etapas [22]:
e Dissolucdo do &nodo;
e Formacao de ides OH™ e H, no catodo;
¢ Reacdes eletroliticas na superficie dos elétrodos;
e Adsorcdo do coagulante nas particulas coloidais;

e Remocdao das particulas coloidais por sedimentacéo ou flotagéo.

Um parametro bastante importante na eficiéncia de uma eletrocoagulagéo € a selecéo do
material constituinte dos elétrodos. O material dos elétrodos ndo deve ser toxico para a salude
humana nem para o ambiente, sendo 0s materiais mais usados o aluminio, ferro, aco inoxidavel,

aco macio e grafite [22,28,29].

Para elétrodos de ferro, as seguintes rea¢des ocorrem durante a eletrocoagulacgao [22]:
A reacéo de oxidag&o que ocorre no anodo:
Fe(s) - Fe?*(aq) + 2e~ (2.1)

Fe(s) - Fe3*(aq) + 3e~ (2.2)

A reacao de reducdo que ocorre no catodo:
2H,0 + 2e~ — H,(g) + 20H™ (2.3)

3H,0 + 3e~ — 3/2H,(g) + 20H"~ (2.4)
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A reacao global que ocorre durante a eletrélise:
Fe?*(aq) + 20H™ > Fe(OH),(s) (2.5)

Fe3*(aq) + 30H™ > Fe(OH);(s) (2.6)

Também a disposi¢édo dos elétrodos influéncia, em grande medida, a eficiéncia de uma
eletrocoagulacdo. Na Figura 2.2 representam-se 0s arranjos de elétrodos que se descrevem em
seguida [22]:

a) Combinacdo em paralelo de elétrodos monopolares:

Os anodos e os catodos sdo combinados em paralelo, pelo que a corrente é dividida
entre todos os elétrodos, para a resisténcia de células individuais. A combinacdo em
paralelo requer uma diferenca de potencial menor em comparacdo com combinacdes
em série.

b) Combinacdo em série de elétrodos monopolares:

Neste tipo de arranjo, cada par de elétrodos sacrificiais é conectado internamente entre
Si.

c) Combinacdo em série de elétrodos bipolares:

Os elétrodos exteriores séo ligados a fonte de energia enquanto que ndo ha ligagdo

elétrica entre os elétrodos interiores.

(a) (b) ()

o] T -
L L i =
S ENRE o 316 |5 5 S 6]_5

| | Hﬂ |
) = 3

01 O: Q1 0: 01 Q:

1 — Controlador de temperatura ; 2 — Controlador de agitagdo ; 3 — Agitador magnético ; 4 — Célula de eletrocoagulagédo

5 — Cétodo ; 6 — Anodo ; 7 — Fonte de energia

Figura 2.2 — Diagrama de diferentes combinacdes de elétrodos: (a) Combinacdo em paralelo de elétrodos
monopolares, (b) Combinacao em série de elétrodos monopolares e (c) Combinag¢édo em série de
elétrodos bipolares (Adaptado de [22]).
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Segundo (Kobya, Ulu, Gebologlu, Demirbas e S.Oncel, 2010), a combinacdo em paralelo
de elétrodos monopolares é a mais econémica aquando o uso de elétrodos de ferro ou aluminio
[30].

Em eletrocoagulacdo € possivel recorrer ao uso de corrente direta (DC) ou corrente
alternada (AC), contudo, a grande maioria dos estudos presentes na literatura recorrem a
corrente direta.

Em (Vasudevan, Lakshmi e Sozhan, 2011) foi estudado o efeito do uso de corrente DC e
AC para a remocao de cadmio de agua, usando elétrodos compostos por uma liga de aluminio
Foi obtida uma remocéo usando corrente DC de 97,5 %, com um consumo energético de 0,454
kWh/KL e pH 7, e 96,2 %, consumo energético de 1,002 kWh/kL e pH 7 usando corrente AC [31].

Apesar da utilizacdo de corrente DC ser, geralmente, mais eficiente esta é mais propicia a
corrosdo dos elétrodos (passivagdo) o que, com o passar do tempo, dificulta a conducdo da
corrente entre elétrodos, diminuindo a eficiéncia de remoc&o de poluentes [31]. E recomendado

a limpeza periddica dos elétrodos para reduzir os efeitos da passivacao dos elétrodos.

O pH o6timo para uma eletrocoagulacéo depende do poluente a remover, sendo que no
tratamento de efluentes, devido a elevada variedade de compostos a remover, é adequado testar
varias gamas de pH para determinar o pH étimo de operacéao.

Também a densidade de corrente é um parametro relevante, da qual dependem a
velocidade de crescimento e tamanho dos flocos, que afetam em grande medida a eficiéncia da
operacao. Aumentando a densidade de corrente, a velocidade de dissolugao do anodo aumenta
igualmente, o que provoca um aumento na velocidade de formacdo de ides hidréxido,
aumentando a formacéo de flocos e consequentemente, a eficiéncia de remocdo de poluentes.
Contudo, aumentando a densidade de corrente acima do seu valor 6timo nao traz qualquer
beneficio uma vez que a velocidade de formacgéo de flocos permanece constante, havendo um
excedente no nimero de ides hidréxido. O mesmo se aplica ao tempo de eletrélise, que quanto

mais extenso, maior a eficiéncia de remocgéo, néo ultrapassando o tempo 6timo [22].

A concentracgéo inicial de poluente afeta igualmente a eficiéncia da remocéo de poluente,
obtendo-se uma maior eficiéncia de remocao ao tratar concentracfes mais baixas de poluente,
dado que a quantidade de i6es hidroxido pode nédo ser suficiente para fazer sedimentar todas as

moléculas de poluente [32].

Apés completado o tempo de eletrdlise, a solugdo permanece em repouso para permitir a
sedimentacdo das espécies coaguladas — tempo de retencdo. A eficiéncia de remocdo de
poluentes aumenta com o aumento do tempo de retengéo, contudo apés o tempo de retencao
6timo, a situagdo comega a inverter-se, uma vez que as moléculas adsorvidas comegam a sofrer

dessorgédo [22].
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Na Tabela 2.3 sdo apresentadas vantagens e desvantagens da eletrocoagulacao

relativamente a coagulacdo quimica.

Tabela 2.3 — Vantagens e desvantagens da EC em relagéo a coagulagéo quimica [22,28,29]

Vantagens Desvantagens

o Possibilidade de formag&o de compostos
Consegue remover compostos que néo é .
. . o clorados téxicos em efluentes que
possivel remover por coagulagéo quimica .
contenham compostos organicos clorados

N&o requer a adigdo de reagentes quimicos | Os anodos sacrificiais requerem substituicao

e tem uma eficiéncia de remoc¢&o maior periddica

Custo de operacdo mais alto caso o custo de
Tempo de arranque nulo o
eletricidade for elevado

. Exige uma condutividade minima, podendo
Menor formacéo de lamas . o _
ser necessario adicdo de sais ao efluente

Maior potencial de reutilizagéo das lamas L i
Passivacéo dos elétrodos
formadas

Processos Oxidativos Avancados

Processos oxidativos avancados ou processos de oxidacdo avancada (AOP), séo
utilizados para remocdo de compostos ndo-biodegradaveis, dificeis de remover através de
tratamento bioldgico.

Para reduzir a toxicidade dos compostos, nem sempre € necessaria a sua oxidacao total,

sendo muitas vezes apenas levada a cabo uma oxidagéo parcial dos mesmos.

Existem vérios niveis de degradacéo [9]:

e Degradacdo priméria — alteracdo estrutural do composto;

e Degradacéao aceitavel — alteragéo estrutural do composto, ao ponto de haver redugéo da

sua toxicidade;
e Mineralizacdo — conversao de carbono organico para COz;

e Degradacéo inaceitavel — alteracéo estrutural do composto, resultando num aumento da

sua toxicidade.

Estes processos baseiam-se na formacéo de radicais hidroxila (OH") que tém um potencial
oxidante elevado, reagindo com as espécies dissolvidas e iniciando uma cadeia de reacdes que
levam a degradacéo dos compostos.

Estes processos diferenciam-se de outras formas de tratamento por degradarem os

compostos presentes na dgua ao invés de 0s concentrarem ou transferir para outra fase, o que
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constitui uma vantagem por ndo ser necessario descarte de residuos formados durante o

tratamento [9].

Os AOPs sao geralmente aplicados para a obtencdo de agua com um elevado grau de
pureza, tendo uma eficiéncia na remogdo de poluentes bastante elevada. E possivel encontrar
na literatura estudos em que se aplicam AOPs ao tratamento de efluentes industriais téxteis,
tendo obtido remoc¢des de CQO na ordem dos 79% comparativamente a tratamentos biolégicos

em que se obteve reducdes de 33% a 42% [33,34].

Estes processos, apesar de extremamente eficientes, tém associado um elevado custo de

operacao, motivo pelo qual a sua implementagéo pratica € muitas vezes rejeitada.

Na Tabela 2.4 s&do apresentadas vantagens e desvantagens dos processos oxidativos

avancgados.
Tabela 2.4 — Vantagens e desvantagens de AOPs [9]
Vantagens Desvantagens

Custos de operacéo elevados devido aos

Formacao de lamas bastante reduzida compostos usados e/ou a energia
despendida

Eficiente no tratamento da maioria dos Formacao de compostos intermediarios

compostos orgéanicos e de metais toxicos potencialmente toxicos

Também pode ser usado para desinfe¢cdo

Instalagdo acessivel
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Nestes processos, podem ocorrer diferentes tipos de reacdes, dependendo do poluente a
ser removido. Estas reacdes podem ser de transferéncia eletronica, reacdes radical-radical,

abstracdo do atomo de hidrogénio e adicao eletrofilica — Tabela 2.5.

Tabela 2.5 — Reagdes em processos oxidativos avangados [35]

Abstracdo do atomo de hidrogénio Adicéo eletrofilica

. ) (a) Trata-se da adicao do radical
Estas rea¢des acontecem, habitualmente, . ) )
o hidroxilo a compostos com ligagdes
com compostos alifaticos. o .
. ] ) , 11, formando radicais organicos, com
O radical hidroxilo rouba o atomo de .
) o ] elevado poder oxidante que reagem
hidrogénio ao composto e seguidamente, ) .
o o progressivamente, levando a
com a adi¢do de oxigénio, € formado um .
_ . o degradacgéo do composto.
radical perdxido que inicia uma sucesséo de ) i
. ) (b) Este tipo de reacdo também ocorre
reacOes em cadeia, acabando por degradar B
o . em clorofendis pela quebra das
0 composto em CO2, H20 e sais inorganicos. o .
ligacdes duplas do anel benzénico.

(a)
R R
S S
R R R R
R +0, = RO-
) ) cl Ho_  _cCl ?

/%\\\ ~~ “~
| + "OH L. ] —_— 0] + HCl

\\J;’ \__./»' et

OH OH \ID/H

Transferéncia Eletronica Reacdes Radical-Radical

Estas reacdes decorrem em compostos em . . ] ]
) ) . Nas reag6es radical-radical hd consumo do
gue a abstracéo do atomo de hidrogénio e a ) i )
) . i ) radical hidroxilo, o que ndo favorece a
adicao eletrofilica ndo é favorecida (Ex.: o
) eficacia de degradacgdo dos compostos.
hidrocarbonetos clorados).

RX +"OH — RX"* + OH' 2'0H — H,0,
H,0, + 'OH — HO, + H,0

Existem varios tipos de AOPs como ozono/UV, peréxido de hidrogénio/UV, oxidacéo
Fenton, foto-Fenton ou diéxido de titdnio/perdxido de hidrogénio/radiacéo solar.
Entre os processos de oxidagdo avancada, a oxidagdo de Fenton é a que tem menor tempo de

reacao e é habitualmente aplicada quando se pretende uma alta redugdo de CQO [36].
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Oxidacao de Fenton

A oxidac&o de Fenton consiste na reagao entre sais de ferro com perdxido de hidrogénio

em meio acido, originando radicais hidroxilo que irdo degradar os contaminantes presentes na

agua [9].
Fe** + H,0, —» Fe3* + OH™ + OH"* (2.7)
Fe3* + H,0, - Fe?* + HO," + H* (2.8)
Fe3* + HO," - Fe?* + 0, + H* (2.9)

No ambito do tratamento de aguas residuais, este processo é bastante completo,
permitindo a eliminacdo de poluentes orgénicos, a remocédo de cor e de cheiro, diminuicdo dos
parédmetros CQO e CBOs, reducéo da toxicidade e melhoria na biodegradabilidade das &guas.

Este é um processo simples, que ndo requer reagentes ou equipamentos complexos,
sendo muito utilizado no meio académico e industrial, contudo, as quantidades de reagentes
necessarias muitas vezes inviabilizam a aplicagdo industrial para tratamento de grandes caudais
de agua.

A concentracdo de ferro em solu¢do é um fator crucial para a eficacia na remocéao de
poluentes, sendo a concentragdo 6tima varidvel consoante a composi¢do do efluente a tratar.
Devem, por este motivo, ser efetuados testes laboratoriais para a determinacao da concentracéo
otima [9].

Também a concentracdo de peréxido de hidrogénio afeta em grande medida a eficiéncia
do processo sendo que, um excesso na concentracdo de H20:2 € prejudicial a decomposi¢céo de
poluentes, passando a formar-se o radical peréxido — segundo a equagéo ( 2.10 ) — o qual tem

um potencial de redu¢édo menor em relacdo ao radical hidroxilo [35].

H,0, + OH® > HO," + H,0 (2.10)

A dosagem habitual para este processo é uma parte de Fe para 5 a 25 partes de peroxido
de hidrogénio [9,35,37].

A adicdo de H20: deve ser feita lentamente, por forma a controlar a subida de pH e de
temperatura.

As reacbBes do processo de Fenton sdo favorecidas pelo aumento da temperatura,
principalmente a temperaturas abaixo dos 20 °C. Contudo, acima dos 40-50 °C a reacgéo é
desfavorecida pela decomposi¢cdo do H202 em oxigénio e &gua. A maioria das aplicacbes
decorrem entre 20 e 40 °C, sendo espectavel um consideravel aumento de temperatura para
concentracdes de H202 entre 10 e 20 g/L [38].

O pH 6timo para a aplicacédo deste processo encontra-se entre 3 e 6, sendo que para um

efluente com pH 6 é espectavel a seguinte evolucao de pH — Figura 2.3.
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Figura 2.3 — Evolugao tipica do pH das reag6es de Fenton (Adaptado de [38]).

Este decréscimo no valor de pH é habitualmente monitorizado para garantir que a reacao
esta a ocorrer conforme esperado e nao esta a ser inibida.

O tempo de reagdo ird sempre depender das varidveis anteriormente descritas, podendo
em efluentes complexos e concentrados, a reacédo estender-se por vérias horas. Nestes casos,
podera ser preferivel proceder a reagdo em vérias etapas, com adi¢cdo de Fe e H20:.

A presenca de H20: residual podera influenciar a analise ao efluente, sendo problemético
determinar o fim da reagdo. Este H20: residual pode ser eliminado através de uma subida de pH
para 7-10 ou por adicdo de uma solucao de bissulfito.

O término da reacao pode ser igualmente determinado pela mudanca de cor do efluente,
sendo que o mesmo tende a escurecer ao adicionar H202 e voltando a ganhar transparéncia no
findar da reacéo [38].

Na inddstria téxtil, a oxidacdo de Fenton é muitas vezes aplicada ap0s passagem por
processos fisico-quimicos como a coagulacdo-floculagdo, para a remocdo de cor, odor e
diminuicdo adicional dos niveis de CQO [35].

Na Tabela 2.6 sdo apresentadas as vantagens e desvantagens do processo de Fenton.

Tabela 2.6 - Vantagens e desvantagens do processo de Fenton

Vantagens Desvantagens
N&o € necesséria fonte energética para I16es de ferro sédo consumidos mais rapido do
ativar o perdxido de hidrogénio que sao regenerados

o . . Lama resultante contendo iGes de ferro é
Processo de facil operacdo e manutengéo .
cara e dificil de tratar

. ) Fosfatos e outros compostos intermédios
Tempo de reacdo mais curto entre AOPs )
podem complexar o ferro, desativando-o

Adsorcao

A adsor¢do é um processo em que um material em estado gasoso ou liquido forma uma

camada monomolecular na superficie de um sélido. No ambito de tratamento de &aguas a
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adsorcdo em causa é de interface liquido-sélido. A espécie que se pretende remover da-se o
nome de adsorvato e ao material em que o adsorvato se acumula da-se o nome de adsorvente.

Existem varios materiais usados como adsorventes sendo os principais o carvéo ativado,
polimeros sintéticos e adsorventes a base de silica. Contudo, a adsorgdo em carvao ativado é a
mais utilizada a escala industrial, sendo muitas vezes usada em tratamento de efluentes que ja
sofreram tratamento bioldgico, permitindo assim uma remoc¢do adicional dos restantes

compostos organicos dissolvidos [9].

Adsorcdo com carvao ativado

O carvéo ativado provém de uma vasta variedade de materiais, como a madeira, o carvao,

residuos de petréleo, etc.

Existe carvao ativado com varios graus de porosidade [9]:
e Macroporos (> 25 nm);
e Mesoporos (> 1 nm e <25 nm);

e Microporos (< 1 nm).

Existem dois tipos de carvéo ativado, consoante o seu tamanho: carvao ativado em po,
que tem um didmetro inferior a 0,074 mm e carvao ativado granulado, com um didmetro superior
a 0,1 mm. Os dois tipos de carvdo ativado tém propriedades diferentes — ver Tabela 2.7 —
Propriedades do carvdo ativado (Adaptado de [9]).Tabela 2.7 — e consequentemente diferentes

capacidades de adsorcéo.

Tabela 2.7 — Propriedades do carvéo ativado (Adaptado de [9]).

Carvéo ativado Carvao ativado em
Parametro i
granulado po
Area superficial (m2/g) 700-1300 800-1800
Densidade (kg/m?) 400-500 360-740
Densidade da particula molhada
1,0-1,5 13-14
(kg/L)
Tamanho de particula (mm) 0,1-2,36 0,005-0,05
Humidade quando compacto (%) 2-8 3-10

O carvao ativado, apés utilizado num processo de adsorcdo, pode ser regenerado,
voltando a recuperar parcialmente as suas capacidades de adsorcdo — € possivel uma

recuperacao total, contudo, € habitual uma perda de 4-10% da capacidade de adsorc¢éo [9].
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A grande desvantagem deste processo é o preco do carvdo ativado muito elevado o que,
mesmo apesar deste ser regenerado, pode inviabilizar o tratamento de grandes caudais.
Uma forma de combater esta desvantagem econdémica é produzir carvéo ativado a partir

de residuos sdlidos que sejam descartados, contudo, tal nem sempre é possivel.

Na Tabela 2.8 sdo apresentadas vantagens e desvantagens da adsor¢do com carvao
ativado.

Tabela 2.8 — Vantagens e desvantagens da adsor¢cdo com carvédo ativado [9, 39].

Vantagens Desvantagens

o . . Necessérios testes para determinar o melhor
Facil instalacdo e manutencgéo ) . _
tipo de carvao ativado a aplicar

Eficacia na remog¢éo da maioria de Os poluentes séo separados da agua, mas

compostos organicos e clorados nao sao eliminados

Fabricado com base em materiais acessiveis | Tem de ser substituido periodicamente

Normalmente é inviavel economicamente

para o tratamento de grandes caudais

Sedimentacdo

Este processo € usado habitualmente ap6s uma coagulacdo, com o objetivo de remocgao
de particulas em suspenséo e flutuantes por meio da for¢a da gravidade ou por forca centrifuga.
Ao utilizar a forca da gravidade como meio para promover a sedimentacdo da matéria em
suspenséo, o custo operacional deste processo é altamente reduzido, ou mesmo nulo se custos
associados as bombas forem desprezados.

Uma etapa de sedimentacao pode remover 50 a 70 % dos sélidos suspensos totais de um
efluente e reduzir de 25 a 40 % o seu CBOs [9].

O principal parametro de dimensionamento de um tanque de sedimentagdo é o caudal de
agua a tratar, sendo que deve igualmente ser considerada a variagdo do mesmo ao longo do

periodo normal de laboragéo.

Flotacdo

A flotagdo é um processo muito usado apés um processo de coagulacdo (a semelhanca
da sedimentacéo), no qual se removem particulas em suspensao através da introducédo de
bolhas de um gas, ao qual as particulas aderem e sobem até a superficie. Apds as particulas se
encontrarem a superficie procede-se a sua remogao.

Em tratamento de aguas residuais, o gas habitualmente usado é o ar, sendo o0 processo

muitas vezes referido como DAF (Dissolved Air Flotation). Neste processo, € possivel a adigédo
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de aditivos quimicos (como o aluminio, sais ferrosos ou silica ativada) que potenciam a adeséo
da matéria em suspenséo, facilitando a sua posterior remocao.

Comparado com o processo de sedimentacéo, a flotagdo permite separar de forma mais
rapida e mais eficiente particulas de sedimentacéo lenta. Contudo, este processo é naturalmente

mais dispendioso, em relacéo ao processo de sedimentacgéo [9].

Reducao de Azoto Total

A presenca de compostos azotados em aguas superficiais resulta em inUmeros problemas
ambientais que devem, veemente, ser evitados.

Um dos problemas mais recorrentes é a eutroficacdo das aguas, causada por
concentracdes elevadas de espécies azotadas que favorecem o crescimento desmedido de
algas e microrganismos, deixando as aguas imundas, com mau odor e com falta de fauna
piscicola [40].

Por este motivo, tem havido uma crescente aposta em tecnologias de tratamento de
efluentes que permitam baixar as concentracfes de compostos azotados, permitindo uma
descarga em meio hidrico que ndo cause um impacto nocivo no ambiente aquatico

E possivel obter alguma reducdo de azoto através de tratamentos fisico-quimicos, contudo
para uma remogdao superior a 30% € aconselhada a aplicacao de um tratamento bioldgico.

A abordagem mais comum na remogéao de azoto de efluentes é o uso de tecnologias em
que a biomassa se encontra em suspensao [9].

Biological nutrient removal (BNR)

Biological nutrient removal € o processo convencionalmente utilizado na remoc¢éo de azoto
em aguas, sendo este constituido por um passo de nitrificagdo e um sucessivo passo de
desnitrificacao.

Primeiramente, a amoénia (NHs) presente no efluente é oxidada a nitrito por bactérias
autotréficas oxidantes de amédnia (AOB) e, por sua vez, o nitrito é igualmente oxidado a nitrato

por bactérias oxidantes de nitrito (NOB) — Nitrificagc&o.

As equacbes ( 2.11 ) e ( 2.12 ) representam as reacdes que constituem a etapa de

nitrificacéo.

NH,* +150, > NO,” + H,0 + 2H* (2.11)

NO,™ +0.50, - NO5~ (2.12)
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Por ser um processo autotroéfico, a nitrificacdo pode decorrer simultaneamente a remocao

de matéria organica, em reatores de biomassa em suspensao, fixa ou mistos [9, 41].

Ap6s a nitrificacéo, é necessario um passo adicional para a conversao do nitrato em azoto
gasoso (N2) — Desnitrificacao.

Nesta etapa, é obrigatoria a existéncia de uma fonte de carbono, que age como dador de
eletrdes, enquanto as espécies azotadas funcionam como recetores.

Durante a desnitrificacdo sdo usadas bactérias heterotroficas em condicbes andxicas
(auséncia de oxigénio). Caso haja oxigénio dissolvido as bactérias irdo utilizad-lo ao invés do

oxigénio presente nas moléculas de nitrato, ndo promovendo assim a sua degradacao.

A equacdo ( 2.13) exprime a etapa de desnitrificagdo, na qual se usou CHsOH como fonte

de carbono, a titulo de exemplo [42].

6NO;~ + 5CH50H — 3N, + 5C0,+7H,0 + 60H~ (2.13)

Para o passo de nitrificagdo, decorrendo em condi¢cfes aerdbicas, é necessério recorrer
ao uso de sopradores que aumentem a quantidade de oxigénio dissolvido, o que implica um
grande consumo de energia e, consequentemente um grande gasto econémico.

Também a temperatura é um fator a ter em conta, uma vez que o processo de nitrificacao
€ inibido a partir dos 50 °C, podendo ser necessario baixar a temperatura do efluente a tratar e,
adicionalmente, controlar a temperatura no reator durante o decorrer do processo [9].

Do processo BNR, resulta um elevado volume de lamas, que necessitam de posterior

tratamento e descarte o que, habitualmente implica um gasto econémico adicional [43, 44].

Shortcut nitrogen removal (SNR)

Neste processo as NOB séo substituidas por bactérias anammox (anaerobic ammonia
oxidation), que convertem amadnia (NHs) em azoto (N2) em dois passos.

O primeiro passo é de nitrificacdo parcial, etapa semelhante a descrita no processo
anterior, mas em que metade da amdnia é convertida em nitrito, ndo ocorrendo a subsequente
conversdo de nitrito em nitrato.

No segundo passo, decorre uma desamonificagdo anaerdbica, passo em que as bactérias
anammox convertem cerca de 89% da aménia e dos nitritos em azoto, permanecendo 11% na

forma de nitrato [43].

NH,* + NO,” > N, + 2H,0 (2.14)
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Apesar do processo SNR ser bastante promissor, a nitrificacdo/desnitrificacdo €

atualmente o processo com mais provas dadas na remocdo de azoto em aguas residuais,

mostrando-se viavel em termos econdémicos e técnicos [40].

Na Tabela 2.9 encontram-se listadas as vantagens e desvantagens do processo SNR em

relacdo ao processo BNR.

Tabela 2.9 — Vantagens e desvantagens do processo SNR em relagdo ao BNR [9], [40], [42], [43], [45].

Vantagens

Desvantagens

55-60 % de reducao da energia consumida

no arejamento

Periodo inicial de crescimento bacteriano
mais longo comparativamente as bactérias

AOB

Mais de 60 % de reducgéo na quantidade

necessaria de oxigénio

Parte do azoto permanece na forma de

nitrato apds tratamento

Reduzida emissao de CO2

Desnitrificagdo consome matéria organica

presente no efluente

Reducéo de 45 % na alcalinidade necesséria

BNR mais aplicado a escala industrial

Nao é necessaria fonte de carbono

Menor formacédo de lamas

Menor volume ocupado
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3. Metodologia

Para atingir os objetivos propostos neste trabalho considerou-se essencial estabelecer
uma ordem de trabalhos, definindo as sucessivas etapas para proceder corretamente a analise
e a otimizagdo do desempenho ambiental.

Na Figura 3.1 encontram-se representadas as etapas definidas no inicio do presente

estudo, encontrando-se cada uma descrita nos subcapitulos seguintes.

Estudo de Caracterizagcao dos
Efluentes Liquidos

Pesquisa de Estado de Arte

Contacto com Empresas
Especializadas

Andalise de Viabilidade Econémica
e Andlise de Sensibilidade

Figura 3.1 — Diagrama representativo das etapas estabelecidas para
realizacao do presente trabalho.

3.1 Estudo de Caracterizacao dos Efluentes

Com o intuito de proceder & andlise do desempenho ambiental, foi feito um estudo de
caracterizacdo dos efluentes liquidos, tendo como objetivo conhecer em maior detalhe os

diferentes efluentes industriais quanto & sua carga poluente, quanto a sua proveniéncia e
variabilidade.

A primeira etapa do presente estudo passou pela elaboragdo de um plano de testes para
caracterizacdo dos efluentes fabris. Durante a elaboracdo deste plano, foram tidas em
consideracdo uma série de variaveis, que se esperavam ter alguma influéncia perante os
resultados a obter, nomeadamente:

e Numero de reatores em funcionamento na Area CP1 e CP2;

e Nudmero de SPMs em funcionamento para produgéo de fibras acrilicas especiais e
respetivo tempo de funcionamento;

e Numero de SPMs em funcionamento para producao de precursor de fibra de carbono

e respetivo tempo de funcionamento.
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Os parametros da qualidade da agua, a analisar em cada ponto de recolha, foram
determinados com base nos registos histéricos da Empresa e nos parametros estipulados na
legislagé@o em vigor (Regulamento 374/2016 para descarga no Sistema Multimunicipal e Decreto-
Lei 236/98, de 1 de agosto para descarga em meio hidrico).

Idealmente, a melhor pratica seria analisar todos os parametros estipulados na legislagéo
em vigor, contudo, parte destes parametros foram dispensados em alguns pontos de recolha,
por forma a diminuir os custos e 0 tempo associados a estas analises. Os parametros
dispensados foram selecionados com base nos dados histéricos dos efluentes liquidos, quando
néo se verificava uma tendéncia de incumprimento dos valores-limite legais.

Devido a grande quantidade de andlises necessarias, estas foram delegadas a um
laboratério externo a excec¢do dos parametros internos (teor de AN, DMA e DMAC) que foram
analisados no laboratorio interno.

Foram retiradas amostras tanto da linha de Efluentes CPE como dos sub-efluentes que o
constituem (Efluente CP, Efluente DP/SP, Efluente SR-19-A e Efluente SR-19), da linha de
Efluentes CPR e da Fossa da Area DP/SP, por ser a maior fonte de carga poluente do efluente
da area DP/SP.

Para mitigar possiveis variacbes que ocorram em curtos espacos de tempo, com vista a
obter resultados o mais realistas possiveis, todas as amostras analisadas foram preparacdes
compostas de 24 horas, retiradas de hora a hora, a exce¢éo do Efluente SR-19, Fossa DP/SP e
da linha de Efluentes CPR por ndo existirem amostradores automaticos nestes pontos de

amostragem.

Os parametros analisados em cada ponto de recolha encontram-se discriminados na

Tabela 3.1, presente na pagina seguinte.
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Tabela 3.1 — Plano de Caracterizacédo dos Efluentes Liquidos da SGL Composites.

Efluente
Descarga
ETAR

Efluente
Descarga
Rio

Sub-Efluentes
Descarga ETAR

(@]
o

DP/SP

SR-19-A

SR-19

Fossa
DP/SP

Parametros

€QO (mg 0,/1)

>

X

X

CBOs (mg/L)

Azoto Total (mg N/L)

X [ X | X

Azoto Amoniacal (mg/L)

X X [ X

X [ X [ X

X [ X [ X

X | X [ X | X

Sulfatos (mg/L)

Detergentes Aniénicos (mg/L)

Oleos e Gorduras (mg/L)

pH

Temperatura (2C)

X [ X [X | X [ X [X [ X [X|X

SST (mg/L)

Fosforo Total (mg/L)

Cianetos Totais (mg/L)

Fendis (mg/L)

Ferro Total (mg/L)

Nitratos (mg/L)

Nitritos (mg/L)

Cobre Total (mg/L)

Cloretos (mg/L)

Sulfuretos (mg/L)

Coliformes fecais (NMP/100mL)

X X | X [ X [X|X |[X [X[|[X[X|[X|X|[X|X|X|[X|X|X|X

Condutividade (uS/cm)

Sulfitos (mg/L)

AN (mg/L)

DMAC (mg/L)

DMA (mg/L)

X [X X || X

X [ X | X
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3.2 Estudo de Alternativas de Tratamento de Efluentes

No ambito da otimizacdo do desempenho ambiental do site, foram investigadas
alternativas de tratamento passiveis de serem implementadas. Para tal, foram contactadas 16
empresas especializadas na area de tratamento de efluentes, tendo esses contactos resultado
em multiplas reunides, visitas a fabrica e no envio de amostras para ensaios de tratabilidade dos
efluentes.

O contacto com empresas especializadas foi complementado por um estudo do estado da
arte no tratamento de efluentes liquidos, por forma a melhor analisar em termos técnicos e

praticos, as propostas apresentadas.

3.3 Anélise de Viabilidade Econ6tmica

Por forma a avaliar a atratividade das propostas obtidas, foi elaborado um estudo de
viabilidade econdémica. Este estudo tem como finalidade avaliar os possiveis beneficios
financeiros decorrentes da implementacdo de um projeto, sendo possivel concluir se o

investimento &, ou ndo, viavel.

Na realizacdo desta analise de viabilidade foi considerado um tempo de vida util do projeto
de 14 anos, periodo habitualmente considerado pela Empresa para este tipo de projetos de
investimento. Na determinacéo da taxa de atualizag&o foi também utilizada a taxa de desconto
usualmente empregue pela empresa (11% ao ano), que se enquadra nos intervalos de WACC
(Weighted Average Cost of Capital) calculados para Portugal no setor de materiais e construgéo
(8,37-15,05%) e bens e servicos industriais (7,90-13,66%) [46]. Este estudo de viabilidade
econdmica foi realizado a pre¢os constantes, ndo contabilizando o efeito da inflagao.

Para o célculo do valor residual do investimento, foi considerada uma taxa de depreciacao
de 12,50% ao ano, taxa habitualmente empregue para maquinas e outras instala¢des industriais

de uso especifico [47].

Tabela 3.2 — Pressupostos definidos para a andlise de viabilidade econémica

Tempo de vida atil Taxa de desconto Depreciacéo

14 anos 11% ao ano, sem inflacdo 12,5%
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Ao OPEX (operational expenditure) base das propostas obtidas, foi adicionado o custo de
tratamento e descarte de lamas, ndo incluido nas mesmas.

Foi estimado pelas empresas consultadas uma produc¢éo de lamas de 1 ton/dia e usado o
custo atual para o tratamento de residuos, ao qual acresce o aluguer de 2 contentores de 12 m3

para recolha de lamas e o valor da Taxa de Gestao de Residuos para 2019 [48].

Dada a variabilidade do processo, é impossivel prever qual a carga poluente a saida de
um sistema de tratamento pelo que foram criados trés diferentes cenarios, um otimista, um

pessimista e um cenario base.

Caso fosse implementado um sistema de tratamento que permitisse descarga em meio
hidrico, a Empresa passaria a descarregar todos os seus efluentes industriais no rio Tejo,
desvinculando-se da ETAR Barreiro-Moita.

O custo de tratamento pago a ETAR Barreiro-Moita nos anos futuros foi estimado com
base no valor, em €/m?3, pago em 2018 e assumindo uma laboragao de 360 dias, com um caudal
médio de 85 m?/h.

Além do custo de tratamento, existe ainda o custo de descarga do efluente em meio hidrico
depois de sofrer tratamento, que € igualmente cobrado pela ETAR Barreiro-Moita. Este valor foi
assumido como igual ao valor pago em 2018. Também a componente de descarga da TRH

associada ao efluente com atual descarga no rio Tejo foi considerada igual a fatura de 2018.

O custo de investimento do projeto néo inclui o custo de obras civis, pelo que este valor
nao se encontra presente na analise de viabilidade econdmica.

De forma complementar a andlise de viabilidade econémica foi elaborada uma analise de
sensibilidade, estudando o impacto de duas variaveis futuras na viabilidade do projeto:
e Preco de tratamento da ETAR Barreiro-Moita;

e Preco da componente de descarga da TRH.

De notar que, ao contrario do preco de tratamento da ETAR Barreiro-Moita, a variacdo do
preco da componente de descarga da TRH influencia tanto a fatura paga a Agéncia Portuguesa
do Ambiente (correspondente a descarga em meio hidrico), como a fatura paga a ETAR
(correspondente a descarga em meio hidrico apds tratamento).

Ambas as variaveis foram feitas variar entre -20% e +20%, com incrementos de 10 %.
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4. Apresentacao e Discussao de Resultados

4.1 Identificacdo e Dimenséo do Problema

Custos

Antes de ser feita a ligacdo a ETAR Barreiro-Moita, todos os efluentes liquidos eram
descarregados diretamente no rio Tejo, havendo um Unico custo associado ao tratamento e
descarga de efluentes liquidos — a Taxa de Recursos Hidricos (TRH).

Na Figura 4.1 encontra-se representada a variacdo das faturas anuais associadas a
componente de descarga em meio hidrico da TRH.

100000
50000
0

Custo (€)

-50000

-100000
2009 2010 2011 2012 2013 2014 2015 2016 2017 2018 2019
Ano

Figura 4.1 — Custos anuais associados a componente de descarga da TRH (valores codificados em

relagdo ao ano 2012).

Neste grafico € possivel observar uma diminuigdo abrupta no ano de 2017, associada ao
facto de se ter deixado de descarregar a totalidade dos efluentes liquidos no rio Tejo, passando

a descarregar diretamente no meio hidrico apenas a linha de Efluentes CPR.

Em setembro de 2016, aquando estabelecida a ligacdo & ETAR Barreiro-Moita para
tratamento da linha de Efluentes CPE, surgiu um novo encargo financeiro relativo a gestdo dos

efluentes liquidos. Este novo encargo veio contribuir para um aumento exponencial no custo total
de gestao dos efluentes liquidos — Figura 4.2.
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Figura 4.2 — Encargo total anual associado aos efluentes liquidos (valores codificados em relagdo ao ano
2012).

Atualmente, o custo associado a descarga de efluentes em meio hidrico € irrisrio em
comparacado com o custo pago a ETAR Barreiro Moita para tratamento e descarga da linha de
Efluentes CPE — Figura 4.3.
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Figura 4.3 — Ponderagao dos custos associados aos efluentes liquidos.

E entdo do interesse da Empresa que se estude a viabilidade de implementacéo de um
sistema de tratamento de efluentes liquidos que permita reduzir os custos associados ao

tratamento da linha de Efluentes CPE.

Nao sendo viavel a desvinculagdo da ETAR Barreiro-Moita, através do tratamento interno

dos efluentes liquidos, devera ser implementada uma solucdo que permita reduzir a carga
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poluente da linha de Efluentes CPE para valores abaixo dos limites impostos pelo Regulamento
n.° 374/2016.

Carga Poluente

Atualmente, os exigentes VLE para descarga na ETAR tém-se revelado desafiantes para
a SGL Composites, sendo possivel observar pelos graficos presentes no Anexo Il, onde se
apresentam os registos das andlises de rotina dos parametros CQO, Azoto Total e Azoto
Amoniacal, desde que foi feita a ligagcdo a ETAR e em que se contabiliza uma média mensal de

3 andlises fora de especificagéo para o CQO, 3 para o0 Azoto Total e 4 para o Azoto Amoniacal.

Dada a elevada complexidade dos efluentes gerados na fabrica, foi tracado um plano de
caracterizacao dos efluentes na tentativa de melhor identificar as origens do problema, tendo-se
obtido os resultados presentes no Anexo lll.

Os valores médios encontram-se representados nas paginas seguintes, na Tabela 4.1 e na
Tabela 4.2, onde € possivel concluir que a linha de Efluentes CPR estd em cumprimento com a
legislag@o em vigor (DL 236/98), respeitando os seus valores-limite de emisséo, ndo
sucedendo o mesmo no caso da linha de Efluentes CPE que, em média, apresenta valores

acima do VLE estabelecido no Regulamento n.° 374/2016, para os seguintes parametros:

e CQO;

e Azoto Total,

e Azoto Amoniacal;
e Temperatura;

e Cianetos Totais.

Note-se que, apesar do valor médio de Cianetos Totais se encontrar acima do VLE, este
valor resulta apenas de duas andlises, uma com resultado 0,02 e outra com 1,2 mg/L (vide Anexo
IIl). Este pardmetro ndo foi considerado critico por compara¢do com os valores histéricos das
andlises de rotina, em que ndo se observou um perfil recorrente de incumprimento do VLE

estabelecido.

No caso da Temperatura, apesar dos resultados dos testes de caracterizagdo indicarem
que esta esta acima do VLE estabelecido, estes valores poderdo induzir em erro, uma vez que
o local onde se efetua a medicéo se encontra bastante antes da ETAR, sofrendo arrefecimento

ao longo do restante percurso.
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Tabela 4.1 — Valores médios, resultantes do teste de caracterizacéo, para a linha de Efluentes CPE e
linha de Efluentes CPR

Linha de VLE Linha de
Efluentes | Descarga [Efluentes Dech:gEa Rio
CPE ETAR CPR

CQO (mg 0,/1) 1483 1000 32 150
CBOs (mg/L) 228 500 10 40
Azoto Total (mg N/L) 205 150 (90 VLE) 1,9 15
Azoto Amoniacal (mg/L) 135 60 n.d. 10
Sulfatos (mg/L) 727 1000 n.d. 2000
Detergentes Anidnicos (mg/L) 1,3 50 n.d. 2
Oleos e Gorduras (mg/L) 22 100 n.d. 15
pH 6,2 5,5-9,5 7,8 6,0-9,0
Temperatura (2C) 52 30 24 Aumento de 32C
SST (mg/L) 119 1000 10 60
Fosforo Total (mg/L) 0,17 20 0,94 10

é Cianetos Totais (mg/L) 0,61 0,5 n.d. 0,5

g Fenéis (mg/L) 0,16 1 n.d. 0,5

‘;;‘f Ferro Total (mg/L) 0,72 2,5 n.d. 2
Nitratos (mg/L) 2,5 50 n.d. 50
Nitritos (mg/L) 0,02 10 n.d. n.d.
Cobre Total (mg/L) 0,1 1 n.d. 1
Cloretos (mg/L) 48 1000 n.d. n.d.
Sulfuretos (mg/L) 1,0 2 n.d. 1
Coliformes fecais (NMP/100mL) 1,0 1E+08 n.d. n.d.
Condutividade (uS/cm) n.d. 3000 1523 n.d.
Sulfitos (mg/L) 99 n.d. n.d. 1
AN (mg/L) 7,0 n.d. 0,2 n.d.
DMAC (mg/L) 94 n.d. 4,5 n.d.
DMA (mg/L) 1,8 n.d. 1,0 n.d.

n.d. — Ndo determinado.
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Tabela 4.2 — Valores médios, resultantes do teste de caracterizagdo, para a fossa da area DP/SP e para
os sub-efluentes constituintes da linha de Efluentes CPE.

Linha de Efluentes CPE
Fossa DP/SP
(o DP/SP SR-19-A SR-19
CQO (mg 0,/1) 1500 5018 499 26 19425
CBOs (mg/L) 250 990 205 27 1485
Azoto Total (mg N/L) 237 282 242 5,8 461
Azoto Amoniacal (mg/L) 167 27 464 3,4 29
Sulfatos (mg/L) 960 n.d. n.d. n.d. n.d.
g Detergentes Anidnicos (mg/L) 2,5 n.d. n.d. n.d. n.d.
£ | Oleos e Gorduras (mg/L) 4,6 56 4,4 2,7 54
E (o1 55 | 7,8 8,8 7,7 6,6
& | Temperatura (2C) 66 35 33 19 n.d.
Fésforo Total (mg/L) 0,02 5,6 0,02 0,08 11
Sulfitos (mg/L) 194 n.d. n.d. n.d. n.d.
AN (mg/L) 0,7 n.d. n.d. n.d. n.d.
DMAC (mg/L) n.d. 1611 106 28 3345
DMA (mg/L) n.d. 65 9,2 9,4 25

n.d. — N3do determinado;

Area CP — Area de Polimerizac3o Continua;

Area DP/SP — Area de Preparacdo do Xarope e de Extrusdo;
Area SR — Area de Recuperacdo de Solvente.

Interessa entdo perceber qual o peso de cada sub-efluente em cada parédmetro critico.

Para tal foram elaborados varios diagramas de Pareto, ferramenta que permite identificar
quais as principais causas que devem ser combatidas para obter o maximo de resultados,
permitindo assim focar recursos nas causas mais prioritarias. A analise de Pareto esta ligada ao
principio de Pareto que defende que 80% dos problemas resultam de apenas 20% das causas
[49].

Para o parametro CQO é possivel verificar na Figura 4.4 que o efluente da area CP

representa cerca de 59% da carga total da linha de Efluentes CPE e a juncdo dos efluentes da

area CP e DP/SP representa cerca de 95% da mesma.
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Figura 4.4 — Diagrama de Pareto para o CQO da linha Efluentes CPE.

Para o parametro CBOs é possivel observar que o efluente da area CP representa cerca
de 51% da carga total e a juncao dos efluentes das areas CP e DP/SP correspondem a

cerca de 88% da carga da linha de Efluentes CPE — Figura 4.5.

CBOq

16,00 100%

14,00 0%
12,00 ggu;: ]
S 10,00 60% 5
= 4]
5 800 50%

4,00 200

2,00 100/0

0,00 0%

CP DP/SP SR-19-A SR-19

Sub-efluente

Figura 4.5 — Diagrama de Pareto para o CBOs da linha de Efluentes CPE.

Para o parametro Azoto Total é possivel observar que o efluente da area CP constitui
cerca de 67% da carga total e a juncéo dos efluentes das areas CP e SR-19-A corresponde
a cerca de 85% da carga da linha de Efluentes CPE — Figura 4.6.
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Figura 4.6 — Diagrama de Pareto para o Azoto Total da linha de Efluentes CPE.

Para o parametro Azoto Amoniacal é possivel observar que o efluente da area CP constitui
cerca de 56% da carga total e a juncao dos efluentes das areas CP e SR-19-A corresponde
a cerca de 98% da carga da linha de Efluentes CPE — Figura 4.7.
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Figura 4.7 — Diagrama de Pareto para o Azoto Amoniacal da linha de Efluentes CPE.

Para o parametro Oleos e Gorduras é possivel observar que o efluente da area DP/SP
constitui cerca de 63% da carga total e a juncdo dos efluentes das areas DP/SP e CP
corresponde a cerca de 91% da carga da linha de Efluentes CPE — Figura 4.8.
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Figura 4.8 — Diagrama de Pareto para Oleos e Gorduras da linha de Efluentes CPE.

Conclui-se assim que o efluente da area CP é o maior contribuidor para a maioria dos
parametros, sendo o efluente da area DP/SP também bastante problematico para os parametros

CQO, CBOs e Oleos e Gorduras e o efluente SR-19-A para os parametros de azoto.

E entdo premente a reducdo da carga poluente da linha de Efluentes CPE, seja através
da sua jungdo com a linha de Efluentes CPR, ou através da implementacdo de um sistema de
tratamento de efluentes liquidos.

A solucdo mais simples que permitiria combater a elevada carga poluente da linha de
Efluentes CPE, seria a jun¢éo da mesma com a linha de Efluentes CPR, diluindo a carga poluente
do efluente entregue a ETAR. Contudo, tendo em conta que o preco pago a ETAR Barreiro-Moita
€ calculado por metro cubico, esta alteracao iria aumentar drasticamente o custo associado aos

efluentes liquidos, sendo a sua implementa¢do economicamente inviavel.
Uma outra possibilidade seria passar a descarregar a totalidade dos efluentes liquidos no
rio Tejo, o que ndo é possivel fazer sem aplicagdo de tratamento prévio como € possivel concluir

pela Tabela 4.3.

Tabela 4.3 — Balango a juncgédo da linha de Efluentes CPE e linha de Efluentes CPR.

Linha de Efluentes CPE + Linha VLE para Descarga no Rio
de Efluentes CPR
C€QO (mg 0,/L) 883 150
CBOs (mg/L) 137 40
Azoto Total (mg N/L) 121 15
SST (mg/L) 74 60
Fosforo Total (mg/L) 0,49 10
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Resta entdo perceber se é necessario tratar a totalidade da linha de Efluentes CPE, ou se

basta tratar o efluente de uma ou duas areas — Tabela 4.4.

Tabela 4.4 — Possiveis abordagens de tratamento de varios sub-efluentes da linha de Efluentes CPE (os

valores inferiores ao VLE para descarga em meio hidrico encontram-se assinalados a verde).

Tratamento ]
CcpP DP/SP CP + DP/SP CP + SR VLERio
€QO (mg/L) 680 | 1060 90 590 150
CBOs (mg/L) 154 | 200 38 116 40
Azoto Total (mg/L) 76 196 43 33 15
2 Azoto Amoniacal (mg/L) 85 190 82 3 10
s Oleos e Gorduras (mg/L) 8 4 0,93 7 15
e Fésforo Total (mg/L) 0,67 | 0,02 0,01 1 10
e Sulfitos (mg/L) 0 126 0 0 1
AN (mg/L) 0 | 045 0 0 -
DMAC (mg/L) 210 20 20 189 ;
DMA (mg/L) 10 2 2 8 -

Como é possivel observar na Tabela 4.4, apesar dos valores apresentados ndo terem em
conta a reducéo de carga poluente associada a juncao da linha de Efluentes CPR, valores como
0 Azoto Total e Azoto Amoniacal impedem a descarga em rio por se encontrarem
consideravelmente afastados do VLE para descarga em meio hidrico, pelo que se conclui que é

obrigatério o tratamento da linha de Efluentes CPE como um todo.

Impacte do cenério produtivo na carga poluente da linha de Efluentes CPE

Ao analisar o Anexo lll, no qual se encontram os resultados dos testes de caracterizacdo
efetuados e respetivos cenérios produtivos, seria expectavel encontrar alguma relagéo entre os
diferentes fatores produtivos considerados e a carga poluente presente na linha de Efluentes
CPE.

Uma vez que nao se encontra qualquer relacéo entre a carga poluente dos efluentes e o
namero de SPMs em funcionamento ou o nimero de reatores em producdo nas areas CP1 e
CP2, depreende-se por excluséo que os fatores preponderantes na variagdo da carga poluente
dos efluentes liquidos séo o tipo de acabamentos e corantes utilizados, as condi¢cdes operatérias
variaveis e possivelmente o funcionamento da SPM 10, para producgédo de precursor de fibra de
carbono que, apesar de estar incluido no plano de caracterizacdo, nao foi possivel, durante o

decorrer do estagio, retirar uma amostra em que esta maquina se encontrasse parada.
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4.2 Proposta de Tratamento

Em seguida é descrita a solucdo de tratamento apresentada pela VentilAQUA, que
inicialmente, foi elaborada para o tratamento dos efluentes da area CP e DP/SP com base nos
resultados dos testes de caracterizacao dos efluentes disponiveis até a data. Contudo, os Ultimos
resultados obtidos demonstram que o efluente da area SR deve ser englobado no sistema de

tratamento pelo que se considerou a incluséo deste efluente no sistema apresentado.

Uma vez que a linha de Efluentes CPE tem uma razdo CBOs/CQO de aproximadamente
0,15 um tratamento biol6égico sera pouco eficiente visto que a matéria organica € pouco
biodegradavel. Para a eficiente aplicacdo de um processo bioldgico serd necessario

primeiramente aumentar a biodegradabilidade do efluente [50].

E neste ambito que a VentilAQUA desenvolveu uma proposta de tratamento que consiste
numa etapa de pré-tratamento baseado na tecnologia de eletrocoagulacdo que permitira
degradar os compostos presentes no efluente, favorecendo assim a sua tratabilidade.

Apés a etapa de eletrocoagulagdo, o efluente passa por uma unidade de tratamento
biolégico baseado na tecnologia SBR (Sequencing Batch Reactor), constituindo assim uma
solucéo eficaz, compacta e vantajosa no que toca aos custos operacionais e de construcao civil,
parametros que tém um grande peso na atratividade econémica do projeto.

O tratamento em causa passara por 5 etapas descritas de seguida:

1. Acumulagdo e homogeneizacdo
Controlo de pH
Tratamento eletroquimico (eletrocoagulacao)

Tratamento biolégico (SBR)

o M WD

Espessamento e desidratacdo de lamas

Acumulacdo e homogeneizacao

Devido & elevada variacdo diaria de caudais e de carga poluente, é imprescindivel para o
sistema de tratamento a existéncia de uma etapa de acumulagéo e homogeneizacéo do efluente.
Esta etapa é possivel devido a instalagdo de um tanque de homogeneizacao antes da etapa de
pré-tratamento eletroquimico. Este tanque de homogeneizacéo ird permitir que o sistema de
tratamento ndo tenha de lidar com as constantes variacdes de caudal e de composic¢éao, tipicas
do processo téxtil, e assim aumentar a eficiéncia de tratamento do sistema.

Por forma a otimizar a homogeneizacdo do efluente e a precaver eventuais picos de
concentracdo de poluente foi definido pela VentilAQUA um tempo de residéncia médio de cerca
de 1 dia com um caudal de saida praticamente constante ao longo das 24 horas.

Este tanque sera equipado com sistemas de arejamento e agitagdo, sendo o sistema de

arejamento constituido por uma bomba de mistura agua/ar, com aspiragcado de ar atmosférico,
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permitindo assim evitar problemas de acumulacao de residuos decorrentes da existéncia de

zonas mortas no tanque.

Medicao e controlo de pH

A medicao e controlo de pH é um passo crucial para a eficacia do sistema. Este controlo
é efetuado a montante da etapa de pré-tratamento eletroquimico permitindo assim uma
otimizacdo das dosagens quimicas nessa mesma etapa. Esta medicao e controlo de pH sera
executada em linha, com recurso a bombas doseadoras autométicas de agentes neutralizantes
de pH.

Tratamento fisico/quimico

Como anteriormente referido, o efluente a tratar tem um perfil fortemente refratario,
contendo varias substancias constituidas por anéis fendlicos, tensioativos, que resultam de
produtos como corantes e acabamentos varios. E por isso necessario um meio quimicamente
agressivo que permita quebrar as fortes ligacdes quimicas dessas moléculas, libertando a
matéria organica e tornando-a disponivel para o metabolismo bacteriano, sendo usado como
fonte de carbono e substrato.

Tal é conseguido através da implementacéo da tecnologia de eletrocoagulacéo proposta
pela VentilAQUA, constituida por um conjunto de células de eletrocoagulacdo com elétrodos
metalicos, um total de 6 m? de capacidade, sistema de arejamento, recolha e descarga de lamas

e eventual cobertura para prevencao de emissfes gasosas.
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Tratamento bioldgico

Para a etapa de tratamento biolégico, o efluente tera de ser elevado a dois tanques
biologicos do tipo SBR, 0 que sera conseguido através de um sistema de bombagem a colocar
no tanque de homogeneizacao. A utilizacédo de dois tanques de oxidacao bioldgicos permite uma
melhor eficiéncia energética e melhor gestédo do efluente. O controlo do sistema de bombagem
sera assegurado pelo sistema de controlo inteligente SmartSBR by VentilAQUA. Este sistema
de controlo inteligente permitird colmatar variacdes criticas de volume de efluente disponivel para
tratamento.

Os tanques biolégicos serdo operados numa sequéncia de 4 etapas, que funcionardo em
loop:

1. Carga do reator hioldgico;

2. Tratamento do efluente;

3. Sedimentagéo;

4. Descarga do reator bioldgico.

O arejamento dos tanques sera assegurado através de bombagem de ar atmosférico,
recorrendo a sopradores e sendo difundido e dissolvido a partir da base dos tanques em que se
encontra uma rede de difusores de micro-bolha.

Dadas as caracteristicas deste tipo de tratamento, ndo € necessaria uma etapa extra de
sedimentagdo ou de recirculagdo de lamas o que constitui uma poupanga energética

consideravel.

Espessamento e desidratacdo de lamas

As lamas que resultam dos tanques de oxidacdo biol6gica sdo enviadas para um tanque
de espessamento e, posteriormente para uma unidade de desidratacdo centrifuga. A agua
resultante da prensagem das lamas é enviada de novo para os tanques de oxidagdo biologicos.
Por fim, as lamas desidratadas serdo extraidas e entregues a uma empresa exterior de
tratamento de residuos.

No Anexo V encontra-se o diagrama de processo do sistema de tratamento apresentado

pela VentilAQUA, modificado para inclusdo do efluente da Area SR no sistema de tratamento.

Nao é possivel estimar ao certo com que carga poluente o efluente ira ser descarregado
no rio apés passagem pelo tratamento proposto pela VentilAQUA, isto porque, apesar do
dimensionamento dos equipamentos ser feito para uma concentragéo de saida nula, este cenario
nunca se verifica. Questionada acerca desta questdo, a empresa forneceu uma estimativa da

carga poluente a saida do tratamento, apresentada na Tabela 4.5.
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Tabela 4.5 — Estimativa da carga poluente do efluente a saida do tratamento proposto.

CQO CBOs Azoto Total Detergentes Anidnicos
(mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L)
100 - 125 20-30 <15 =0

Contudo, uma vez que estes valores constituem apenas uma estimativa, foram criados 3
cenarios distintos para a concentracao hipotética, no momento da descarga em meio hidrico do
efluente final que, sera a juncédo da linha de Efluentes CPE e da linha de Efluentes CPR — Tabela
4.6.

Tabela 4.6 — Cenarios hipotéticos para a carga poluente no momento de descarga do efluente final.

A Cendrio Cenario Cenario
Parametros Pessimista Base Otimista e
CQO (mg/l) 150 79 32 150
CBOs (mg/l) 40 19 10 40
Azoto total (mg/l) 15 10 2 15
Fosforo total (mg/l) 1 1 1 10

(1) Estabelecido no Decreto-Lei 236/98, de 1 de agosto

Estes valores terdo impacte na analise de viabilidade econémica uma vez que afetam o
custo da componente de descarga em meio hidrico da TRH, mediante a concentracédo de
descarga.

Foi criado um cenario pessimista assumindo o pior cenario possivel, que seria a descarga
com concentragfes equivalentes ao VLE para descarga em meio hidrico, excetuando o valor do
fésforo total, por este ja se encontrar bastante baixo atualmente.

O cenério base foi criado para estimar a carga poluente final ao juntar o efluente tratado
(tendo em conta os valores estimados pela VentilAQUA) com o efluente que atualmente tem
descarga no rio Tejo.

O cenario otimista corresponde a uma descarga do efluente final com uma carga poluente

equiparavel a carga poluente atual da linha de Efluentes CPR.
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Acdes de Melhoria

Existem alguns estudos e ac¢des que poderdo ser abordados no ambito de uma possivel
reducdo da carga poluente no efluente final e que ndo foram abordados no ambito da presente
tese.

Descrevem-se em seguida duas potenciais abordagens.

Reducédo da formacado de AAP a saida do reator

De acordo com [17], os elevados valores de CQO no efluente da Area CP devem-se, em
grande medida, a presenca de AAP.

A saida dos reatores onde ocorre a reacdo de polimerizacio o pH é bruscamente elevado
—de 3,0 para 4,2 — para impedir que os monémeros remanescentes continuem a reagir, formando
polimero e causando incrustacdes nas tubagens.

Num estudo feito a cinética da reacdo do AAP [18], concluiu-se que a reacdo de formacao
deste sal é favorecido por um pH mais bésico. Mediante esta conclusdo, a formacédo de AAP
poderia ser reduzida se, a saida dos reatores da area CP, ndo se elevasse tanto o pH. Contudo,
foi feito um estudo pela empresa em que se testou esta hipétese, tendo descido o pH a saida do
reator, de 4,2 para 3,8 e observando-se que estes valores de pH ndo inibiam convenientemente
a reacéo de polimerizacédo, formando incrusta¢des nas tubagens a jusante.

Uma outra abordagem seria oxidar o AAP a saida do reator, por exemplo através do
arejamento da suspensdo, 0 que provocaria a degradacdo do AAP. Esta solucdo tera de ser
testada de forma a perceber que implicagbes teria para o polimero e mondémeros presentes na

suspenséo, que se pretendem recuperar nas colunas SS e MS.

Nivel minimo de liguidos na cuba TMF

Como descrito anteriormente no ponto 1.4, uma das proveniéncias do efluente da Fossa
do DP/SP sdo as cubas TMF. Estas cubas, onde sdo aplicados acabamentos a fibra, séo
vazadas para a Fossa do DP/SP em arranques e paragens de SPMs e transbordam
continuamente para a mesma quando as SPMs se encontram em funcionamento.

Sabendo que os liquidos presentes na cuba TMF contribuem em grande medida para a
carga poluente do efluente do DP/SP, uma a¢do que permitiria reduzir este impacto seria
funcionar com as cubas TMF num nivel minimo de liquido, por forma a reduzir o seu transbordo
para efluente.

A implementagdo desta medida em termos praticos € um desafio pois a reducao do nivel
de liquidos na cuba TMF pode prejudicar a qualidade da fibra. Ndo se observando perda na
qualidade, a implementacdo desta medida constituiria uma poupan¢a em termos econémicos,
uma vez que um menor volume de acabamento seria desperdicado (5 a 10 méd/dia de
acabamento) e igualmente uma melhoria em termos ambientais, sem acarretar qualquer

desvantagem para a Empresa.
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4.3 Analise de Viabilidade Econdmica

No presente capitulo é feito o estudo de viabilidade econémica do projeto proposto pela
VentilAQUA. Os valores apresentados pela VentilAQUA sdo para o tratamento de 65 m3/h,
correspondentes ao tratamento dos efluentes das areas CP e DP/SP.

Uma vez que ndo se espera um aumento consideravel nos custos com a inclusdo do
efluente da area SR no sistema de tratamento, foi elaborada a analise de viabilidade para os
valores disponibilizados. N&o obstante, devera ser solicitada uma reformulacdo da proposta, com

inclusédo do efluente da area SR.
Na Tabela 4.7 sdo apresentados os precos das varias operacdes que constituem a solucéo
de tratamento apresentada pela VentilAQUA. A soma destes custos constitui 0 CAPEX (capital

expenditure) inicial, ou seja, o valor de investimento inicial.

Tabela 4.7 — Custo de Investimento da proposta apresentada pela VentilAQUA.

Preco por Operagao Unitaria
Gradagem do efluente 56 250 €
Homogeneizacao e elevacao 144 250 €
Eletrocoagulacao 161 200 €
Oxidagdo bioldgica 113140 €
Desidratacdo de lamas 131 864 €
Quadro elétrico e comando 34710€
Total 641414 €
(Opcional) Filtracdo e desinfecao 249 850 €
Total com filtragao e desinfecao 891264 €

A etapa de filtracdo e desinfecdo, que tem como intuito o reaproveitamento do efluente,
nao foi considerada nesta andlise de viabilidade econdémica por constituir um acréscimo de cerca
de 40% no investimento inicial, 0 que & partida inviabilizaria todo o investimento. Entendeu-se,
por isso, que o reaproveitamento do efluente deve ser contemplado num outro estudo em que se

determinem possiveis aplicacdes e a viabilidade das mesmas.

Além do custo de investimento, para a realizacdo da andlise de viabilidade é necessario

contabilizar os custos operacionais associados a implementagédo do sistema de tratamento.
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Ao sistema de tratamento apresentado pela VentilAQUA estao associados custos de méo
de obra, produtos de tratamento, energia elétrica e tratamento de lamas.

Em termos de mé&o de obra é necessario um operador por cada turno para garantir o
controlo e manutengéo da instalagao, tarefa que deveré levar, em média, 1h por turno, resultando
num custo de 36€ por dia — Tabela 4.8.

Tabela 4.8 — Custo de méo de obra associados a operacao do sistema de tratamento.

Mao de Obra Operador Total diario

Controlo e manutencao 3 36 €

Serdo ainda necessarios agentes neutralizadores de pH para a correcdo automatica do
processo biolégico e um polieletrélito para favorecer a floculagdo ap6s a etapa de
eletrocoagulacdo — Tabela 4.9. Para os agentes neutralizadores de pH considerou-se o uso de

acido sulfurico e soda caustica por j se encontrarem disponiveis na fabrica.

Tabela 4.9 — Custo de produtos quimicos necessarios na operagdo do sistema de tratamento.

Produtos Quimicos e Quantlc-iade Total diario
ppm kg/dia
Neutralizadores 400 816 199,92 €
Polieletrodlito 2,6 5,3 15,91 €

Também o consumo de energia elétrica tem um impacto significativo nos custos de
operacao — Tabela 4.10. No Anexo IV encontram-se discriminados os varios equipamentos que

contribuem para o consumo de energia elétrica do sistema de tratamento.

Tabela 4.10 — Custo de energia elétrica associado a operacao do sistema de tratamento.

kW h / dia Total diario (€)
1478,73 118,30

Energia elétrica

Por fim, o custo de operacdo mais dispendioso esta associado ao tratamento de uma
tonelada diaria de lamas. Como é possivel observar pela Tabela 4.11, este custo é compreendido
pelo custo de tratamento numa empresa exterior, no aluguer de 2 contentores de 12 m3, e no
pagamento da Taxa de Gestédo de Residuos (TGR) em vigor, para a qual se considerou o valor
estabelecido para o ano de 2019 [48].

Tabela 4.11 — Custo de tratamento de lamas resultantes do sistema de tratamento.

Custo de tratamento Aluguer de contentor TGR 2019 Custo diario
(€/ton) (€/un) (€/ton) (€/dia)
107 € 170 € 9,90 € 456,90 €
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A soma de todos os custos de operacédo da-se o nome de OPEX (operational expenditure).

Este valor, apesar de tipicamente ndo servir como indicador de viabilidade econémica, foi

estimado para o sistema de tratamento apresentado pela VentilAQUA permitindo assim

estabelecer um termo comparativo entre os gastos operacionais atuais e futuros. E possivel

observar na Tabela 4.12 que é possivel obter uma reducéo do custo operacional relativo a

gestédo de efluentes na ordem de 54-58%.

Tabela 4.12 — Custo de operacao referente ao tratamento de efluentes no ano de 2018 vs. Custo de

operagédo da proposta da VentilAQUA nos varios cenarios criados.

OPEX (€/m?)
VentilAQUA Atual (2018)
Cenario Pessimista 0,2765
Cenario
0,2611 0,5978
Base
Cendrio Otimista 0,2514

Cenério pessimista — descarga com concentragdes equivalentes ao VLE para descarga em meio hidrico,

excetuando o valor do fésforo total.

Cenario base —juncéo do efluente tratado (tendo em conta os valores estimados pela VentilAQUA) com o efluente

que atualmente tem descarga no rio Tejo.

Cenario otimista — descarga do efluente final com carga poluente equiparavel a carga poluente atual da linha de

Efluentes CPR.

Na Tabela 4.13 encontram-se representados os resultados da analise de viabilidade

econdémica.

Tabela 4.13 — Resultados da andlise de viabilidade econdmica.

Payback Time ope Ind.lc.e .de
e VAL TIR TIR Modificada Rendibilidade
Liquido
3 anos, 7
Cenario Pessimista meses e 10 879 585,31 € 33,48% 18,94% 2,37
dias

Cenério Base 3 :‘;Se‘; 4 | 1038 33 2041 36 50% 19,65% 2,57
Cenério Otimista 3 :fssei 2 | 1120 35 950 1 35389 20,06% 2,70
Critério de

1 119 119 1
Viabilidade <14 >0 >11% >11% g

E possivel observar que os trés cenarios criados se encontram dentro dos critérios de

viabilidade, sendo que o periodo de retorno de investimento, parametro com mais peso na

tomada de decisdo de investimento por parte da Empresa, varia entre 3 anos e 2 meses e 3

anos, 7 meses e 10 dias, enquanto que o Valor Atual Liquido varia entre 1 milhao e 120 mil euros
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e 880 mil euros o0 que, comparado com o investimento inicial de 640 mil euros, demonstra uma
forte atratividade do investimento em andlise.

Apesar destes resultados atribuirem ao projeto um alto nivel de atratividade, existem
algumas variaveis que poderdo influenciar estes indicadores e, consequentemente a viabilidade
do projeto. Por esse motivo, foi elaborada uma andlise de sensibilidade que se descreve de

seguida.

4.4 Analise de Sensibilidade

Existem variaveis que poderéao influenciar a viabilidade futura do projeto e, sendo a sua
evolucdo imprevisivel, considerou-se sensato estudar o seu efeito mediante possiveis
oscilagdes.

As variaveis a analisar séo:

e Preco (em €/m3) pago a ETAR Barreiro-Moita para tratamento da linha de
Efluentes CPE;

e Preco (em€/m?3) pago a APA (Agéncia Portuguesa do Ambiente) pela componente
de descarga da TRH.

Ambas as variaveis foram estudadas para oscilagfes de -20%, -10%, 10% e 20% do seu
valor base.

Os resultados obtidos para o cenario base encontra-se abaixo representado e o0s
resultados obtidos para os cenérios Otimista e Pessimista encontram-se representados no Anexo
V.

Analisando da Figura 4.9 a Figura 4.14, é possivel concluir que o preco pago a ETAR
Barreiro-Moita para tratamento da linha de Efluentes CPE é a variavel mais sensivel, conduzindo
a varia¢des maiores quando comparado com o preco pago a APA pela componente de descarga
da TRH, a qual ndo provoca variagdes muito significativas nos parametros de viabilidade do
projeto.

Como seria expectavel, uma variagao negativa no preco pago a ETAR Barreiro-Moita torna
0 investimento menos viavel aliviando o0s custos atuais no tratamento dos efluentes e,
consequentemente, diminuindo os fluxos de caixa do projeto. Para as variagdes de -20% a +20%
o tempo de retorno de investimento pode variar de cerca de 5 anos e 9 meses a cerca de 2 anos
e 8 meses, enquanto que o VAL poderéa variar de 446 mil euros a 1 milhdo e 630 mil euros,
respetivamente.

Para o preco pago a APA pela componente de descarga da TRH acontece o oposto,
correspondendo uma variagao negativa do mesmo a um aumento da viabilidade do investimento.
Neste caso, para as variacdes de -20% a +20% o tempo de retorno de investimento pode variar
entre 3 anos, 3 meses e 22 dias e 3 anos, 4 meses e 6 dias, enquanto que o VAL pode variar

entre 1 milhdo e 50 mil euros e 1 milhdo e 27 mil euros, respetivamente.
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E possivel concluir que o preco pago a APA pela componente de descarga da TRH é um

fator pouco sensivel para os indicadores econémicos estudados.

7,00 -
6,00 972

5,00 - 226

4,00 - 333

3,00 1 209 2,33

2,00 -

0,00 - ; ; . . |

-20% -10% 0% +10% +20%

® Payback Time (anos)

Figura 4.9 — Andlise de Sensibilidade ao preco pago a ETAR Barreiro-Moita, referente ao cendrio Base

para o parametro Payback Time.
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Figura 4.10 — Andlise de Sensibilidade ao preco pago pela componente de descarga da TRH, referente ao

cenario Base para o parametro Payback Time.
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Figura 4.11 — Andlise de Sensibilidade ao preco pago a ETAR Barreiro-Moita, referente ao cenario Base
para os parametros Valor Atual Liquido e indice de Rentabilidade.
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Figura 4.12 — Andlise de Sensibilidade ao prego pago pela componente de descarga da TRH, referente ao
cenério Base para os parametros Valor Atual Liquido e Indice de Rentabilidade.
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Figura 4.13 — Andlise de Sensibilidade ao preco pago a ETAR Barreiro-Moita, referente ao cenario Base

para os parametros Taxa Interna de Rentabilidade e Taxa Interna de Rentabilidade Modificada.
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Figura 4.14 — Andlise de Sensibilidade ao preco pago pela componente de descarga da TRH, referente ao
cenario Base para os parametros Taxa Interna de Rentabilidade e Taxa Interna de Rentabilidade
Modificada.
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5. Conclusées e Propostas de Trabalho Futuro

Apesar do mercado de precursor de fibra de carbono estar ainda em fase de crescimento,
ao contrario das fibras acrilicas especiais, cujo mercado tem ja elevado nivel de maturidade,
ambas as indUstrias s@o altamente competitivas, obrigando os produtores a reduzir custos de
producéo e maximizar margens de lucro, de forma a garantir a sustentabilidade do negdcio.

Este trabalho teve como principal objetivo avaliar a possibilidade de reducdo de custos
relativos a gestdo e descarga de efluentes liquidos, associado a uma redugéo da carga poluente
da linha de Efluentes CPE.

Para tal, numa primeira fase, procedeu-se a uma caracterizacdo dos efluentes fabris,
tentando identificar alguns fatores que se esperava ter influéncia na carga poluente do efluente
final.

Através da analise dos resultados obtidos no estudo de caracterizagédo dos efluentes nédo
foi possivel identificar uma relagéo entre a carga poluente da linha de Efluentes CPE e o nimero
de SPMs em funcionamento e respetivo tempo de funcionamento ou o nimero de reatores em
producédo na area CP1 e CP2.

Mediante estes resultados sugere-se que seja estudado o impacte dos diferentes tipos de
acabamentos e corantes utilizados no processo, assim como diferentes condi¢des operatérias e
a producéo de fibra gel-dyed, por forma a ser possivel prever cendrios de maior carga poluente
no efluente final, permitindo assim agir de forma preventiva. Deve também ser analisada a
contribuicdo da SPM 10 para a carga poluente do efluente final, uma vez que, no decorrer do

estagio ndo foi possivel obter amostras em que a SPM 10 se encontrasse parada.

Foram equacionadas 7 hipoteses para reduzir os custos de tratamento de efluentes, sendo

estas:

e Eletrocoagulacéo;

e Oxidacao de Fenton;

e Adsorcdo com carvéo ativado;

e Sedimentacao;

e Flotacao;

e Biological Nutrient Removal (BNR);

e Shortcut Nitrogen Removal (SNR).

Segundo a pesquisa bibliogréfica efetuada e recorrendo aos dados histéricos da empresa
concluiu-se que a solugdo a aplicar seria uma solugdo combinada consistindo hum processo de
Eletrocoagulacao e seguido de uma etapa de Biological Nutrient Removal para remoc¢éo do azoto
presente. Ap@s contactar 16 empresas especializadas, obteve-se uma proposta concreta por

parte da empresa VentilAQUA, que vem de encontro a solugédo pensada.
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Através da elaboracdo de balancos massicos foi possivel concluir que o sistema de
tratamento apresentado pela VentilAQUA, para tratamento dos efluentes das areas CP e DP/SP,
ndo garante uma descarga em meio hidrico devido as subidas esporadicas da carga poluente do
efluente SR-19-A. Por este motivo este efluente deve ser incluido no sistema de tratamento,

permitindo assim uma descarga abaixo dos limites estabelecidos para descarga em meio hidrico.

Os resultados obtidos na andlise de viabilidade (Tabela 4.13) mostram que a proposta
apresentada pela VentilAQUA respeita todas as condic¢des de viabilidade dos indicadores usados
(Payback Time, VAL, TIR, TIR Modificada e indice de Rentabilidade), constituindo assim um
investimento viavel para todos os cenarios criados e possibilitando uma reducdo do custo
operacional total respeitante aos efluentes na ordem dos 54-58%. Contudo, esta proposta devera
ser reformulada mediante a incluséo do efluente da area SR no sistema de tratamento. Nao se

espera que a inclusdo deste efluente encareca o projeto significativamente, tornando o mesmo

inviavel.
Tabela 4.13 — Resultados da analise de viabilidade econdmica.
. indice de
PRILEE T VAL TIR TIR Modificada Rendibilidade
(anos) L.
Liquido
3 anos, 7
Cenario Pessimista meses e 10 879 585,31 € 33,48% 18,94% 2,37
dias

Cendrio Base 3anosed | 1038832,04 | 5. 00 19,65% 2,57
meses €

Cendrio Otimista 3anose2 | 1120859,50 | jg 300 20,06% 2,70
meses €

Critério de 0 o

Viabilidade <14 >0 >11% >11% >1

Cenadrio pessimista — descarga com concentragdes equivalentes ao VLE para descarga em meio hidrico, excetuando o valor do fésforo
total.

Cenario base — juncdo do efluente tratado (tendo em conta os valores estimados pela VentilAQUA) com o efluente que atualmente tem
descarga no rio Tejo.

Cendrio otimista — descarga do efluente final com carga poluente equiparavel a carga poluente atual da linha de Efluentes CPR.

De forma complementar & andlise de viabilidade econdmica foi feita uma andlise de
sensibilidade que permitiu concluir que alteracdes no valor pago pela componente de descarga
da TRH ndo promove grandes oscilagdes nos indicadores de viabilidade do projeto, ao contrario
de alteracdes no preco pago a ETAR Barreiro-Moita para tratamento da linha de Efluentes CPE.
Contudo néo se espera gque este preco diminua, o que poderia pér em causa a viabilidade e

concretizacao do projeto de investimento.

A inclusédo das etapas opcionais de filtracéo e desinfecéo, para possivel reaproveitamento
do efluente, ndo foram consideradas na andlise de viabilidade econdmica por aumentarem em
39% o valor do investimento inicial, prejudicando em grande medida a atratividade econdémica

do projeto. Contudo, devera ser feito um estudo incidente nas possibilidades de reutilizacao da
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agua do efluente, permitindo avaliar adequadamente o impacte econémico de implementacédo
destas etapas. E esperado que a reutilizagdo de agua no processo seja bastante desafiante,
devendo ser abordadas outras possibilidades como a reutilizagéo para agua de rega ou rede de
incéndio.

Deve ainda ser considerada a integracdo energética do efluente da Area CP ou da linha
de Efluentes CPE.
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Anexos

Anexo | — Parametros da Qualidade da Agua

Caréncia Bioguimica de Oxigénio (CBOs):
Este parametro mede a quantidade de oxigénio necessaria para que, apés 5 dias a uma
temperatura constante, os microrganismos decomponham totalmente a matéria organica

presente na agua. E habitualmente expresso em mg/L [41], [51].

Caréncia Quimica de Oxigénio (CQO):
Este parametro traduz a quantidade de oxigénio necessario para que sejam oxidadas

todas as espécies organicas presentes na agua. E habitualmente expresso em mg/L [41], [52].

Azoto Total:

O Azoto Total determina a concentracdo de todas as espécies azotadas presentes na
agua.

Este parametro resulta do somatério do azoto presente em compostos organicos, nitratos,
nitritos e Azoto Amoniacal. Todos os parametros de azoto sdo habitualmente expressos em

miligramas de azoto elementar (N) por litro de agua [41], [53].

Azoto Amoniacal:

E a soma do amoniaco n&o ionizado (NHs) e dos ides de aménia (NH4*) presentes em
solucao.

A conversdo de amoniaco em ides de amodnia varia com o pH, tendo uma proporcao de
50-50 a um pH de 9,5 [41], [53].

Azoto Kjeldahl:
Este pardametro resulta da soma da concentracdo do azoto presente em compostos

organicos e a concentragdo de Azoto Amoniacal [41], [53].

Fosforo Total:

O fésforo é, assim como o0 azoto, um macronutriente presente em aguas residuais. Este
pode estar disponivel sob a forma de ortofosfato, pirofosfato, polifosfato e fosfato organico. Como
exemplo de ortofosfatos temos o P0,*~, HP0,*~, H,P0,” e HyP0,. Os polifosfatos s&o moléculas
com 2, ou mais, atomos de fosforo, oxigénio e, por vezes, hidrogénio, sendo estes compostos
suscetiveis a sofrer hidrélise quando presentes em solu¢cdes aquosas, dando origem a
ortofosfatos. Contudo esta reacdo de hidrdlise é bastante lenta, sendo possivel encontrar estas

espécies presentes em aguas residuais.
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Todas as espécies de fosforo sdo habitualmente expressas em miligrama de fosforo
elementar (P) por litro de agua [9], [41], [53].

Condutividade:

Este parametro traduz a capacidade da agua para conduzir corrente elétrica. Este
parametro fornece igualmente uma indicacdo da quantidade de sais e outras espécies
inorganicas (como ferro, cobre, etc.) presentes em solucao, correspondendo um aumento na
salinidade de uma solug&o a um aumento na sua condutividade. E habitualmente expresso em

uS/cm (microsiemens por centimetro) [54].

Potencial de Hidrogénio (pH):
Traduz o grau de acidez de uma solucéo, sendo calculado por (-1) multiplicado pelo

logaritmo de base 10 da concentrag&o de iBes de hidrogénio (H*).

pH = —log,  H* (0.1)

E usualmente representado na escala Sérensen, na qual valores mais baixos

correspondem a uma maior acidez de solugéo.

Alcalinidade:

A alcalinidade deve-se a hidroxidos (OH™), carbonatos (C0,%7) e bicarbonatos (HC0;™)
de célcio, magnésio, sodio, potassio e amonia, que se encontram presentes na agua. Fosfatos,
silicatos e boratos podem também contribuir para um aumento de alcalinidade. A alcalinidade na
agua permite resistir a altera¢des de pH na adi¢édo de acidos, sendo um parametro a ter em conta

guando se pretende fazer um tratamento quimico ou bioldgico de efluentes [9].

Solidos Suspensos Totais (SST):

SST séo particulas presentes na agua com uma dimensdo superior a 2 um, sendo
constituido por material inorganico (como areia ou gravilha), bactérias ou algas. Precipitados
guimicos sdo também considerados sélidos suspensos.

Parte destas particulas, ao fim de algum tempo podem sedimentar, caso tenham peso
suficiente e entrem numa zona de agua estagnada ou de menor fluxo.

Uma concentragdo de SST elevada contribui para o aumento da turbidez da agua [9].

Solidos Dissolvidos Totais (SDT):
Sao solidos cujas dimensdes podem ir até 2 um, nos quais se incluem particulas coloidais.
Particulas coloidais sao particulas impossiveis de observar a olho nu devido as suas
dimensbes, podendo ir de 0,001 a 1 um. Estas particulas, tendo um peso muito reduzido,
possuem um tempo de sedimentacdo extremamente elevado quando presentes em agua [9],
[55].

72



Turbidez:

A turbidez € um parametro de determinagao otica que da indicacdo do grau de translucidez
da agua. Uma agua com muitas particulas coloidais e uma concentracéo elevada de SST, tera
um aspeto mais opaco, podendo inclusivamente apresentar alguma cor.

Este parametro é determinado através da medigcéo da refragdo da luz numa amostra de
agua, sendo expresso em NTU (Nephelometric Turbidity Unit) [9], [56].
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Anexo Il — Analises de rotina aos parametros CQO, Azoto Total e Azoto
Amoniacal da linha de Efluentes CPE

Na Figura 1.1 encontram-se representados os registos das andlises de rotina ao CQO
desde a ligacdo a ETAR Barreiro-Moita (outubro de 2016) até ao final do ano de 2018.

Analisando esta figura é possivel observar que, durante este periodo, 66% dos valores
das analises de rotina se encontravam acima do VLE estabelecido no Regulamento 374/2016

(1000 mg/L), tendo-se registado um valor médio de 1144 mg/L, um valor minimo de 310 mg/L e
um valor maximo de 2400 mg/L.
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Figura Il.1 — Registos das andlises de rotina ao CQO da linha de Efluentes CPE.

Analisando igualmente a Figura Il.2 € possivel observar que para o Azoto Total, durante o
periodo compreendido entre outubro de 2016 e dezembro de 2019, 89% dos valores das analises
de rotina se encontravam acima do VLE estabelecido no Regulamento 374/2016 (90 mg/L),
contudo, o valor contratado com a ETAR Barreiro-Moita é de 150 mg/L, sendo 72% dos valores

das analises de rotina superiores a este limite. Foi registado um valor médio de 174 mg/L, um
valor minimo de 8,5 mg/L e um valor maximo de 338 mg/L.
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Figura 1.2 — Registos das andlises de rotina ao Azoto Total da linha de Efluentes CPE.

A Figura 11.3 apresenta os mesmos valores para o parametro Azoto Amoniacal, durante o
periodo compreendido entre outubro de 2016 e dezembro de 2019. Analisando esta figura é
possivel observar que, durante este periodo, 90% dos valores das andlises de rotina se
encontravam acima do VLE estabelecido no Regulamento 374/2016 (60 mg/L), tendo-se

registado um valor médio de 99 mg/L, um valor minimo de 10 mg/L e um valor maximo de 194
mg/L.

250
200 .
°
150 d e
° ®
= ° ° % o ° 002 "* °
=2 'Y «°® [ 4 o0 )
€100, @o  ®unte @ L 0 g ° ° o
® ORI T Pee P e ¢ ¢
[ o ° ° °
° K 4 ° eeo Q¢
e r'y e ©
=
50 ® ° ° ] b
° °
o ° e
O O© O N MMM MMDMNMDMDMDMNMDMDNMIDNMNSM OO OO O 0O O O 0 O 0 0
L T e T e A e T e O e O e T e T e T e R e T e O s B e e e P e e T e T e e e e e T e R
ESRESSESESSESESNESSEESESSREESS
> e} o)
O O ®©@ O S = D O O @ O S5 = D o o
223 8Lcsw e 2 200 2FZ82cw e 2 2wo 23

——VLE Regulamento 374/2016 ® Andlises de Rotina

Figura 1.3 — Registos das andlises de rotina ao Azoto Amoniacal da linha de Efluentes CPE
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Anexo Illl — Tabelas da caracterizacdo de efluentes
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Tabela Ill.1 — Tabela de caracterizag&o das amostras recolhidas a 27/11/2018.

27/11/2018
e | et | eS| e | swen | e
ETAR SR-19- | SR- Barre'lro- rio Rio funcionamento | funcionamento (h)
CP |DP/SP| A 19 Moita
€QO (mg 02/1) 1400 1200 | 2900 | 26 - 1000 40 150 4
CBO5 (mg/L) 440 - - - - 500 16 40 5 "
Azoto Total (mg N/L) 200 190 | 110 - - | 150 (90 VLE) 2,9 15 8
NH4+ (mg/L) 140 170 - - - 60 - 10 10
Sulfatos (mg/L) 650 870 - - - 1000 - 2000 1 23,13
e L - 2 z
Oleos e Gorduras 3 20
(mg/L) 44 42 | 18 - - 100 - 15
pH - 55 | 84 7,6 - 5,5-9,5 - 6,0-9,0 9
Temperatura (2C) 60 70 39 49 21 30 24 Aumento de 32C 7 16,4
" SST (mg/L) 160 - - - - 1000 10 60 6 23,47
% Fésforo Total (mg/L) 0,18 - - - - 20 0,78 10 Reatores em funcionamento
E Cianetos Totais (mg/L) 0,02 - - - - 0,5 - 0,5 cP1 cpP2
a Fenéis (mg/L) 0,22 - - - - 1 - 0,5 2 1
Ferro Total (mg/L) 0,9 - - - - 2,5 - 2
Nitratos (mg/L) 4 - - - - 50 - 50
Nitritos (mg/L) 0,024 - - - - 10 - .
Cobre Total (mg/L) 0,1 - - - - 1 - 1
Cloretos (mg/L) 57 - R - R 1000 - -
eyl I I I R B -
Sulfitos (mg/L) - 270 - - - - - 1
AN (mg/L) 0,7 0,2 - - - - - -
CR (mg/L) 32 - 619 66 17 - - -
DMA (mg/L) 2 - 60 13 5 - - -




Tabela Ill.2 — Tabela de caracterizagdo das amostras recolhidas a 16/01/2019.

16/01/2019
Efluente com Efluente com VLE Efluente e R
descarga na ETAR ETAR com VLE . .
descarga na . . Fossa DP/SP | SPMs em funcionamento funcionamento
ETAR cP | Dp/sp SR-19- | SR- Barre.lro- descarga em Rio (h)
A 19 Moita rio
CQO (mg 02/L) 1500 1200 | 9800 310 14 1000 26 150 26000 7 0
CBOS5 (mg/L) 150 - - - - 500 3 40 - 8
Azoto Total (mg N/L) 220 220 | 630 - - | 150 (90 VLE) 0,93 15 690 2 4,1
NH4+ (mg/L) 190 170 - - - 60 - 10 - 1 20,18
Sulfatos (mg/L) 520 660 - - - 1000 - 2000 - 3 19,87
Detergentes
Aniénicos (mg/L) 0,5 2,7 - - - 50 - 2 - 6 23,03
Oleos e Gorduras 4
(mg/L) 34 58 | 120 - - 100 - 15 79
pH (19 2C) 5,5 4,3 8,3 8,9 7,5 5,5-9,5 7,8 6,0-9,0 6,6 5 24
Temperatura (2C) 54 66 32 25 17 30 24 Aumento de 32C - 9
SST (mg/L) 78 - - - - 1000 10 60 - 10
3 Fésforo Total (mg/L) 0,19 - - - - 20 1,1 10 - Reatores em funcionamento
f:-'; Cianetos Totais (mg/L) 1,2 - - - - 0,5 - 0,5 - CP1 CP2
<§ Fendis (mg/L) 0,1 - - - - 1 - 0,5 - 3 1
& Ferro Total (mg/L) 0,54 - - - - 2,5 - 2 -
Nitratos (mg/L) 1 - - - - 50 - 50 -
Nitritos (mg/L) 0,02 - - - - 10 - - -
Cobre Total (mg/L) 0,1 - - - - 1 - 1 -
Cloretos (mg/L) 38 - - - - 1000 - - -
Sulfuretos (mg/L) 1 - - - - 2 - 1 -
Coliformes fecais
(NMP/100mL) ! j j j j 1078 j i j
Condutividade (uS/cm) - - - - - 3000 1605 -
Sulfitos (mg/L) - 130 - - - - - 1 -
AN (mg/L) 35,6 0,9 - - - - 0,2 - -
CR (mg/L) 189 - | 3010 | 144 5 - 2 - 7120
DMA (mg/L) 5 - 160 16 3 - 1 - 49
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Tabela Ill.3 — Tabela de caracterizagdo das amostras recolhidas a 30/01/2019.

30/01/2019
Efluente com d Efluente c:’;‘AR EYrIiR EfIcL;emnte VLE Tempo de
des;rAg: na €scarga ::_19_ R el || dEsER AT Rio Fossa DP/SP | SPMs em funcionamento funcio?ha)mento
CP |DP/SP| A 19 Moita rio
€QO (mg 02/L) 1300 1600 | 1300 500 11 1000 30 150 19000 4 12,75
CBO5 (mg/L) - - - - - 500 - 40 - 5 17,08
Azoto Total (mg N/L) 210 270 130 120 4,7 | 150 (90 VLE) - 15 580 7 0
NH4+ (mg/L) 85 160 | - - - 60 - 10 - 8 4,13
Sulfatos (mg/L) 930 1300| - - - 1000 - 2000 - 1
Anignicos (mgf) il I e B : 2 : 2
°'e°s(;gG/°Lr)d"ras 2,7 49 | 25 - - 100 - 15 48 3 ”
pH (19 C) 6,9 6,5 7,5 9,6 7,9 5,5-9,5 7,7 6,0-9,0 5,9 6
Temperatura (2C) 51 68 30 24 19 30 24 Aumento de 32C - 9
SST (mg/L) - - - - - 1000 - 60 - 10
Fésforo Total (mg/L) - - - - - 20 - 10 - Reatores em funcionamento
1:8"; Cianetos Totais (mg/L) - - - - - 0,5 - 0,5 - CP1 CcP2
E Fendis (mg/L) - - - - - 1 - 0,5 - 2 0
E Ferro Total (mg/L) - - - - - 2,5 - 2 -
Nitratos (mg/L) - - - - - 50 - 50 -
Nitritos (mg/L) - - - - - 10 - - -
Cobre Total (mg/L) - - - - - 1 - 1 -
Cloretos (mg/L) - - - - - 1000 - - -
Sulfuretos (mg/L) - - - - - 2 - 1 -
oot | e | - -
Condutividade (uS/cm) - - - - - 3000 1440 - -
Sulfitos (mg/L) 120 250 - - - - - 1 -
AN (mg/L) 0,2 0,2 - - - - 0,2 - -
CR (mg/L) 30 - 575 55 9 - 7 - 2249
DMA (mg/L) 1 - 8 3 9 - 1 - 8




Tabela Ill.4 — Tabela de caracterizagdo das amostras recolhidas a 06/02/2019.

06/02/2019
Al C d Ffluente cc;r:AR E\'IFI;\ER EfLL:)emnte VLE Tempo de
des:;g: na S :;_19_ SR- Barreiro- | descargaem Rio SPMs em funcionamento funcionamento (h)
CP |DP/SP| A 19 Moita rio
€QO (mg 02/1) 1400 1300 | 5400 - - 1000 - 150 1 23,45
CBOS5 (mg/L) - - - - - 500 - 40 3 8,53
Azoto Total (mg N/L) 210 240 | 580 - - | 150 (90 VLE) - 15 4 9,73
NH4+ (mg/L) 97 120 | 33 - - 60 - 10 6 6,5
Sulfatos (mg/L) 850 1300 | - - - 1000 - 2000 7 0
§ Anli):r:::r:: ?r:\?/L) 0,68 1,9 - - - 50 - 2 ? >82
£ Oleos e Gorduras 5
< (mg/L) 15 44 | 20 - - 100 - 15
- pH (19 2C) 5,6 52 | 7,6 - - 5,5-9,5 - 6,0-9,0 5 24
Temperatura (2C) 41 58 | 37 - - 30 23 Aumento de 32C 8
Sulfitos (mg/L) 110 210 - - - - - 1 10
AN (mg/L) 1,2 0,5 - - - - - - Reatores em funcionamento
CR (mg/L) 175 - | 3820 - - - - - cP1 cP2
DMA (mg/L) 1 - 100 - - - - - 2 0
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Tabela Ill.5 — Tabela de caracterizagdo das amostras recolhidas a 20/02/2019.

20/02/2019
Efluente com Efluente com VLE VLE Tempo de
descarga na descarga na ETAR ETAR Barreiro- . Fossa DP/SP SPMs em funcionamento . .
SR-19- | SR- . Rio funcionamento (h)
ETAR CP |DP/SP Moita
A 19
€QO (mg 02/L) 1900 2000 | 9800 | 560 32 1000 150 31000 2 7,9
CBO5 (mg/L) 130 ? | 1700 | 290 9,3 500 40 2800 3 22,17
Azoto Total (mg N/L) 200 280 | 200 36 3,8 150 (90 VLE) 15 540 6 23,25
NH4+ (mg/L) 130 190 | 43 18 1,7 60 10 54 7 11,48
Sulfatos (mg/L) 630 780 - - - 1000 2000 - 1
Detergentes
§ Anidnicos (mg/L) 0,93 41 ) ) ) 50 2 ) 4
°E’ Oleos e Gorduras s
< (mg/L) 25 3,9 | 74 4,6 2,7 100 15 78 24
& pH 6,7 65 | 7.1 8,1 7,7 5,5-9,5 6,0-9,0 6,4 8
Fésforo Total (mg/L) 0,21 - 6,2 0,02 | 0,14 20 10 22 9
Sulfitos (mg/L) 15 35 - - - - 1 - 10
AN (mg/L) 3,3 0,6 - - - - - - Reatores em funcionamento
CR (mg/L) 89 - | 1460 43 85 - - 3820 CP1 CP2
DMA (mg/L) 1 - 40 2 28 - - 40 3 0




Tabela Ill.6 — Tabela de caracterizagdo das amostras recolhidas a 27/02/2019.

27/02/2019
AL IIBC) d Eflente C(::AR E\':'IAER VLE Tempo de
des::rAg: na escargd ::_19_ e Barreiro- Rio Fossa DP/SP SPMs em funcionamento RO ()
CP |[DP/SP| A 19 Moita
€QO (mg 02/1) 1400 1700 | 910 | 1100 | 46 1000 150 1700 6 22,73
CBO5 (mg/L) 190 250 | 280 120 44 500 40 170 8 16,43
Azoto Total (mg N/L) 190 220 | 41 570 9 | 150 (90 VLE) 15 33 9 11,32
NH4+ (mg/L) 170 190 | 6,3 910 5 60 10 4,1 1
Sulfatos (mg/L) 780 850 - - - 1000 2000 - 2
Detergentes
§ Aniénicos (mg/L) 2,8 2,4 - - - 50 2 - 3
& Oleos e Gorduras 4 24
< (mg/L) 9,4 4,1 | 80 4,1 2,7 100 15 9,8
& pH (19 2C) 6,2 48 | 7,9 10 7,8 5,5-9,5 6,0-9,0 7,3 5
Fésforo Total (mg/L) 0,1 0,02| 5 0,02 | 0,02 20 10 0,98 7
Sulfitos (mg/L) 150 270 - - - - 1 - 10
AN (mg/L) 0,7 1,8 - - - - - - Reatores em funcionamento
CR (mg/L) 48 - 180 223 22 - - 189 CP1 CP2
DMA (mg/L) 1 - 20 12 2 - - 3 3 0
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Anexo IV — Consumo energético do sistema de tratamento proposto pela VentilAQUA

Tabela IV.1 — Consumo energético do sistema de tratamento proposto pela VentilAQUA.

. Potencia Potencia Potencia ~ . Consumo
Item iggég;%ii instalada instalada total absorvida Oupnﬁigfiztés aizt;r\]ﬁ:jzt(okt\?\}) Horas/dia eléctrico diario
(kW) (kW) (kW) (kWh/dia)
Eletrocoagulacao 1 20 20 - 1 - 20 896
Tamisador 1 0,37 0,37 0,30 1 03 37 111
rotativo
Floget 3 6 18 8.0 1 8 12 96
homogeneizacgao
Agitadores 2 25 5 8,0 1 8 12 96
submersiveis
Bombas de
elevagéo aos 2 2,5 5 1,6 1 1,6 4 6,4
SBR
Bomba 3 0,2 0,6 0,16 1 0,16 2 0,32
doseadoras
Sopradores do
processo 3 18,5 55,5 8,2 2 16,4 20 328
biolégico
Bombas
descarga SBR 2 2 4 1,2 2 2,4 4 9,6
Bomba
doseadora 1 0,37 0,37 0,296 1 0,296 1 0,296
polieletrélito
Centrifuga 1 12,5 12,5 9 1 9 5 45
TOTAL - - 121,34 - - 46,156 - 1478,7
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Anexo V

— Flowsheet do sistema de tratamento apresentado pela VentilAQUA
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Figura V.1 — Flowsheet do sistema de tratamento apresentado pela VentilAQUA.




Anexo VIl — Anélise de sensibilidade aos cenarios Otimista e Pessimista

Cenéario Pessimista

Como é possivel observar da Figura VI.1 a Figura V1.6, os perfis de evolu¢do mantém-se
concordantes aos do cenario Base, sendo que os indicadores de viabilidade demonstram uma

diminuicdo da atratividade econémica do projeto em relagédo ao cenario Base, como esperado.

8,00 16
7,00
6,00

4,95
5,00
4,00 361

3,03

3,00 2,47
2,00
1,00
0,00

-20% -10% 0% +10% +20%

® Payback Time (anos)

Figura VI.1 — Andlise de Sensibilidade ao preco pago a ETAR Barreiro-Moita, referente ao cenario
Pessimista para o parametro Payback Time.
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Figura VI.2 — Andlise de Sensibilidade ao preco pago pela componente de descarga da TRH, referente ao

cenario Pessimista para o parametro Payback Time.
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Figura VI.3 — Andlise de Sensibilidade ao preco pago a ETAR Barreiro-Moita, referente ao cenario

Pessimista para os parametros VAL e IR.
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Figura VI.4 — Andlise de Sensibilidade ao preco pago pela componente de descarga da TRH, referente ao

cenario Pessimista para os parametros VAL e IR.
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Figura VI.5 — Andlise de Sensibilidade ao preco pago a ETAR Barreiro-Moita, referente ao cenario
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Figura VI.6 — Andlise de Sensibilidade ao preco pago pela componente de descarga da TRH, referente ao

cenario Pessimista para os parametros TIR e TIR Modificada.

Cenério Otimista

Para o cenario Otimista é possivel observar através da Figura VI.7 a Figura VI1.12 que no

caso da componente de descarga da TRH ocorre uma inverséo dos perfis, havendo um aumento

de atratividade econémica a medida que se aumenta 0 preco a pagar pela componente de

descarga da TRH.

Isto faz sentido uma vez que, para o cenario Otimista, a concentracdo de descarga & muito

baixa, levando a que se pague uma fatura muito reduzida pela descarga dos efluentes,

compensando de forma crescente a aplicagdo do sistema de tratamento em relacdo ao aumento

de preco pago pela descarga.
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Figura VI.7 — Andlise de Sensibilidade ao preco pago a ETAR Barreiro-Moita, referente ao cenario
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Figura VI.8 — Andlise de Sensibilidade ao preco pago pela componente de descarga da TRH, referente ao

cenario Otimista para o parametro Payback Time.
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Figura VI.9 — Andlise de Sensibilidade ao preco pago a ETAR Barreiro-Moita, referente ao cenario

Otimista para os parametros VAL e IR.
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Figura VI.10 — Andlise de Sensibilidade ao preco pago pela componente de descarga da TRH, referente

ao cenario Otimista para os parametros VAL e IR.
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Figura VI.11 — Andlise de Sensibilidade ao preco pago a ETAR Barreiro-Moita, referente ao cenario

45,0%

40,0% -

35,0%
30,0%
25,0%
20,0%
15,0%
10,0%

5,0%

0,0%

Otimista para os parametros TIR e TIR Modificada.

38,3% 38,3% 38,4% 38,4% 38,5%

-20% -10% 0% +10% +20%

ETIR ®mTIR Modificada

Figura VI.12 — Andlise de Sensibilidade ao preco pago pela componente de descarga da TRH, referente

ao cenario Otimista para os parametros TIR e TIR Modificada.
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