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Resumo

A operacao de cozimento da cortica, destinada a purificacdo da matéria-prima, requer elevados
consumos especificos de agua e origina um efluente com cor escura intensa, composicao
complexa e elevada carga organica. O impacte ambiental desta atividade é agravado pela
dificuldade no tratamento deste efluente através dos processos convencionais de depuracao,
nomeadamente os baseados no tratamento biologico, devido a elevada carga organica com
caracter recalcitrante e toxico. As quatro amostras de efluente industrial utilizadas nesta
investigacdo caracterizaram-se por cargas organicas elevadas, valores médios CQO de 1756 mg
0, L', concentracao de fendis totais de 183 mg acido tanico L', e uma coloracao castanho-
escura intensa. Este efluente carateriza-se também pela sua reduzida biodegradabilidade, com
valores de 0,30 e 0,44 para as razoes CBOs/CQO e CBO2/CQO, respetivamente, as quais limitam
a possibilidade de concretizar a depuracgéo através de processos biologicos.

O trabalho desenvolvido com os leitos de macrofitas (CW), (configurado a um sistema de
escoamento horizontal (LM-ESSH) com enchimento de LECA, um dos leitos plantado com
Phragmites australis (CWP) e o outro sem plantas usado como controlo (CWC)), foi concretizado
para prosseguir o processo de adaptacdo e aclimatizacdo da biomassa imobilizada as
caracteristicas do efluente, o qual foi iniciado em 23 julho de 2013. Os resultados obtidos para
as duas fases de operacao desenvolvidas com uma carga organica de 8,87 g m?2 d-1 (Fase 7) e
6,82 g m?2 d-1 (fase 8) para a CWP e 8,23 g m?2 d-1 (Fase 7) e 5,97 g m?2 d-1 (Fase 8) para a
CWC, permitiram obter remoc6es massicas entre 6,08 g m?2 d-1 (fase 7) e 4,94 g m2 d-1 (fase 8)
para CWP e 4,78 g m? d-1 (fase 7) e 3,85 g m?2 d-1 (fase 8) para CWC. Apesar dos valores da
evapotranspiracao serem significativos no CWP (entre 7,73 mm d' e 0,73 mm d' dependendo
da estacao) e desta forma condicionarem a possibilidade da recuperacdo da agua para
reutilizacdo, a depuracéo obtida é relevante mesmo para valores de CQO proximos do efluente
bruto. A diversidade de condicdes fisico-quimicas existente no CWP resultou favoravel para o
processo de depuracao apesar das razées CBO5/CQO e CB0O20/CQO dos influentes testados
estarem limitadas na fase 7 a 0,23 e 0,33 para as razoes CBO5/CQO e (CB020/CQO,
respetivamente, e na fase 8 a 0,28 e 0,47 pela mesma ordem de ideias.

Para obter o incremento da biodegradabilidade e a reducao da toxicidade dos influentes
testados foi concretizada a integracdo da oxidacdo quimica através da ozonizacdo, como pré e
pos-tratamento. A quantidade de ozono aplicada foi ajustada para obter, em ambos os casos,
uma razao 0;,p/CQO; proxima de 0,30. Apesar do constrangimento antecipado relativamente a
reduzida biodegradabilidade, a depuracao média obtida para o pos-tratamento foram de 72,0 e
78,3%, resultados superiores aos obtidos através do pré-tratamento, 70,3 e 75,7%, para o
tratamento bioldgico no CWC e CWP, respetivamente. Os resultados obtidos confirmaram que a
extensdo da oxidacdo depende da concentracdo dos compostos organicos e da quantidade de
ozono aplicado e que a seletividade é reduzida.
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A anadlise dos resultados obtidos permite concluir que os leitos de macroéfitas, com ou sem
integracdo da oxidacdo quimica, podem contribuir para mitigar o impacte ambiental da

indlstria corticeira.
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Abstract

The cork cooking operation, for the purification of the raw material requires higher specific
consumption of water and produces an effluent with intense dark color, complex composition
and high organic load. The environmental impact of this activity is compounded by the
difficulty in treating this effluent through conventional cleaning processes, particularly those
based on biological treatment due to the high organic load with recalcitrant and toxic nature.
The four samples of industrial wastewater used in this study were characterized by high organic
loads, average values of 2419 COD mg O; L, total phenol concentration of 183 mg tannic acid,
L', and intense dark brown color. This effluent is also characterized by its low biodegradability,
with values of 0,21 and 0,32 for BODs / COD and CBOy / COD ratios, respectively, which limit
the possibility of achieving clearance through biological processes.

The work with constructed wetlands (CW), (set to a (LM-SSHE) horizontal flow system filled
with LECA, one of the beds planted with Phragmites australis (CWP) and the other without
plants used as control (CWC )), was implemented to continue the process of adaptation and
acclimatization of immobilized biomass to the characteristics of the effluent, which was
initiated on 23 July 2013. The results obtained for the two phases of operation developed with
an organic load of 8,87 g m?% d' (step 7) and 6,82 g m?% d' (step 8) to CWP and 8,23 g m?2 d”’
(step 7) and 5,97 g m2 d' (step 8) for CWC removals mass allowed to obtain 6,08 g of m2 d'
(step 7) and 4,94 g m2 d*! (step 8) to CWP and 4,78 g m2d" (step 7) and 3.85 g m? d' (step 8)
to CWC. Although the values of evapotranspiration are significant in CWP (between 7,73 mm d’
and 0,73 mm d' depending on the season) and thus conditioning the possibility of recovery of
water for reuse, debugging obtained is relevant even for COD values near the raw wastewater.
The diversity of the physicochemical conditions achieved favorable results for the CWP process
for purification reasons despite the BODs / COD and CBO, / COD of influent tested are limited
in step 7 to 0,23 and 0,33 to BODs / COD ratios and CBO2 / COD, respectively, and in stage 8 to
0,28 and 0,47 in the same order of ideas.

To obtain increased biodegradability and reduce the toxicity of tested influent chemical
oxidation by ozonisation was integrated, such as pre-and post-treatment. The amount of ozone
applied is adjusted to obtain in both cases a reason Os, apl / CQOi close to 0,30. Despite the
advanced constraint regarding the low biodegradability, the mean clearance obtained for the
post-treatment were 72,0 and 78,3% better results than those obtained by the pretreatment,
70,3 and 75,7% for biological treatment in CWC and CWP, respectively. The results confirmed
that the extent of oxidation depends on the concentration of the organic compounds and the
amount of ozone applied and that the selectivity is decreased.

The analysis of the results shows that the constructed wetlands, with or without integration of
chemical oxidation, may help to mitigate the environmental impact of the cork industry.



Keywords:

Constructed wetlands; boiling cork water; biodegradability; Ozonation.
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1. Introducao

A cortica € um material natural, renovavel e biodegradavel produzido a partir da casca do
sobreiro (Quercus suber L.), constituindo o revestimento do seu tronco e ramos. Portugal é lider
em termos mundiais a producdo e transformacdo da cortica; assim, além da importancia
ambiental do ecossistema montado, também presente noutros paises mediterraneos,
nomeadamente em Espanha, a producdo e manufatura da cortica sdao também relevantes em
termos economicos. Porém, apesar da producdo e extracdo da cortica serem fortemente
reguladas e controladas e, frequentemente apresentadas como um exemplo de producao
sustentavel e de preservacdo de um ecossistema; a etapa inicial da transformacao industrial
destinada a purificacdo da matéria-prima, designado por cozimento, requer consumos elevados
de agua e produz efluentes com elevada carga organica e intensa coloracdo castanha. Para
evitar que os consumidores deixem de identificar os produtos de cortica como material natural
produzido de forma sustentavel a indlstria necessita de implementar processos de tratamento
dos efluentes que permitam uma efetiva reducao da carga poluente emitida e a valorizacao da
agua recuperada.

O recurso a integracdo de “leitos de macrofitas” ou ”lagoas de macroéfitas” nos processos de
depuracao do efluente do cozimento da cortica surgem como uma possibilidade com elevado
potencial pois trata-se de uma solucédo facil de implementar, com requisitos de energia muito
reduzidos e facil de integrar em termos paisagisticos; permitindo preservar e consolidar a
atividade industrial como “amiga do ambiente”.

Este trabalho incide no estudo da tecnologia de leitos de macrofitas, nomeadamente sobre a
influéncia da vegetacdo na remocao de matéria organica e visa avaliar uma solucao integrada
para a depuracao e potencial reutilizacao do efluente do cozimento da cortica. Ou seja, foram
estudadas opcdes exclusivamente de tratamento bioldgico com base em lagoas de macrofitas e
de integracdo do ozono as lagoas como pos-tratamento e pré-tratamento.

O presente trabalho é constituido por 5 capitulos:

1. “Introducao”, que permite uma contextualizacao do trabalho;
2. “Revisao bibliografica”, que reline a informacdo mais relevante sobre a producédo e

transformacao da cortica, caraterizacao do efluente do cozimento da cortica e dos
resultados obtidos de depuracao por diversas tecnologias;

3. “Materiais e Métodos”, que expde os métodos analiticos, procedimentos, materiais e
equipamentos utilizados em cada etapa deste estudo;

4. “Resultados experimentais: tratamento e discussao”, onde sao apresentados e
discutidos os resultados obtidos;

5. “Consideracoes finais”, que evidencia as principais conclusées obtidas e apresenta
sugestoes para um trabalho futuro.
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2.Revisao Bibliografica

2.1 Producao e transformacao de cortica

A cortica € um tecido biologico que provém do sobreiro (Quercus suber L.), e é vulgarmente
conhecida como a casca do sobreiro, constituindo o revestimento do seu tronco e ramos. Como
produto natural, reciclavel e biodegradavel, as propriedades mais valorizadas da cortica estao
relacionadas com a sua baixa densidade, a impermeabilidade a liquidos e a gases, a
compressibilidade e elasticidade e capacidade de isolamento e absorcao de choques [1].

Tendo em conta as suas inUmeras qualidades, apresenta um leque diversificado de aplicagdes. A
cortica é utilizada no Setor da Construcao Civil (isolamento), no Setor do Desporto (acessorios),
no Setor do Vestuario e Calcado, mas € no Setor Alimentar (rolhas de cortica para garrafas de

vinho) que a cortica tem maior aplicacao [2].

Sendo o sobreiro (Quercus suber L.) uma arvore mediterranica, a sua distribuicdo geografica
estd circunscrita a designada regido mediterranica Ocidental. Estima-se que, esta espécie
florestal ocupa cerca de 2,1 milhdes de hectares de montado (florestas de sobreiros) (tabela
2.1), surgindo espontaneamente em grande parte do territorio portugués (predominando no
Alentejo Central, Alentejo Litoral, Alto Alentejo e Leziria do Tejo) e em Espanha, mas também
no Norte de Marrocos, Argélia, Tunisia e uma pequena faixa do Sul de Franca e Italia [3].

Os montados de sobro sao portadores importantes do crescente valor econémico e ecoldgico,
para varios paises do Mediterraneo. Portugal é o pais com maior expressao desta espécie
florestal (34%) a nivel Mundial, com aproximadamente 737 mil ha, seguido pela Espanha (27%) e
Marrocos (18%) [4].

A producao mundial de cortica situa-se por volta das 201 mil toneladas/ano, onde Portugal de
destaca com 49.6% (100 000 toneladas anuais), o que reforca a sua lideranca mundial no sector,
Espanha encontra-se posicionada na 22 posicao com uma 30,5 % de producao anual de cortica
(61 504 toneladas/ano). Economicamente e ecologicamente, a producdo e transformacao de
cortica é um dos sectores com grande importancia na economia portuguesa, nomeadamente a
nivel das exportacdes. Os montados sao um dos grandes exemplos de exploracao florestal
totalmente sustentavel. Apesar da diversidade de produtos de cortica, sdao as rolhas que
impulsionam a indUstria da cortica, representado aproximadamente 70% do valor do mercado da
cortica [4].
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O processo industrial da cortica destina-se a maximizar o aproveitamento e valorizar a matéria-
prima. Este processo pode ser dividido em cinco ramos de atividade principais: Producao,
Preparacao, Transformacao, Granulacao e Aglomeracao [5]. Na figura 2.1, pode observar-se o
esquema do processo industrial da producao e transformacao da cortica.

Producao

«Plantacao e Manutencao do Montado
eDescorticamento

Preparacao

«Esterilizacao
«Selecao das Pranchas

Transformacao
eRabaneacdo  Pré -secagem «Nova lavagem e secagem *Marcacao no corpo e/ou topos  eComercializacao
«Brocagem «Rectificacao «Processo de escolha «Tratamento «Expedicao
Granulacao
Aglomeracao

Figura 2.1: Diagrama das principais etapas do processo produtivo da cortica [5].

0 descorticamento (extracdo da cortica) € uma operacdo realizada entre dois descorticamentos
consecutivos com uma periodicidade minima legal de 9 anos. Deve ser realizado entre Maio e
Agosto, durante a época de crescimento vegetativo da arvore [6].

Apods a tiragem da cortica, inicia-se o estagio de repouso ou estabilizacdo, as pranchas de
cortica sao empilhadas e armazenadas no campo ou parque da fabrica, até se iniciar o seu
processamento [6].

De seguida, € efetuada o processo de cozedura da cortica através da imersao das pranchas em
agua a ferver durante uma hora. Com esta operacdo sao extraidas as substancias hidro-solGveis,
a densidade das pranchas diminui e as paredes celulares tornam-se mais macias, facilitando um
melhor processamento das pranchas [7]. Durante duas a trés semanas, decorre a estabilizacdo
da cortica, em local arejado e limpo. A estabilizacao tem como objetivo, aplanar as pranchas e
permitir o seu repouso, para que desta forma a cortica obtenha a consisténcia e atinja o teor
de humidade ideal para o seu processamento que é cerca de 14 por cento. As pranchas sao
separadas por classes de qualidade com base na espessura, porosidade e aspeto e selecionadas

[8].
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Na fase de transformacdo o objetivo é produzir por simples corte de prancha, uma variada
gama de produtos de cortica natural, desde as rolhas, a discos, a papel de cortica e artesanato.
[9].

O processo de transformacdo da cortica envolve o uso de grandes quantidades de agua e
consequentemente uma elevada producao de aguas residuais. O volume de agua utilizado no
cozimento da cortica pode variar de indUstria para industria; contudo, a reutilizacdo da agua de
cozimento da cortica para a producao de rolhas deve ser limitada, com o objetivo de se
assegurar a auséncia de contaminantes organicos nas rolhas (nomeadamente cloroanisois e
clorofendis), potencialmente responsaveis pela deterioracdo dos vinhos durante o
armazenamento [9]. De acordo com a literatura, a quantidade de agua consumida no cozimento
de uma tonelada de cortica é cerca de 400 litros. De modo a garantir a qualidade das rolhas as
industrias limitaram o nimero de ciclos de reutilizacdo da agua quente. O impacto ambiental
desta atividade é agravado pelo facto do tratamento deste efluente ser dificil de obter através
dos processos convencionais de depuracao, nomeadamente os baseados no tratamento
bioldgico, devido a elevada carga organica com caracter recalcitrante e toxico [4,9].

2.2 Biodegradabilidade

A medicao da biodegradabilidade dos compostos quimicos pretende avaliar a sua suscetibilidade
para serem degradados pelos microrganismos presentes nos meios recetores naturais,
permitindo a reincorporacdo dos elementos constituintes, C (carbono), N (azoto), P (fosforo),
etc. nos respetivos ciclos. Esta analise é frequentemente concretizada em aguas residuais para
estabelecer a fracdo dos poluentes suscetiveis de serem eliminados através de processos
bioldgicos de tratamento, e assim antecipar a respetiva viabilidade [10].

A determinacao da biodegradabilidade pode ser realizada em condicoes aerobias ou anaerobias.
O sistema aerobio baseia-se no consumo de oxigénio, livre ou dissolvido, por microrganismos
(aerdobios) na conversdao de poluentes organicos em biomassa e CO2 (didxido de carbono),
enquanto o sistema anaerobio avalia a conversdo da matéria organica em biogas (metano e
dioxido de carbono). Se por um lado, os processos aerdbios sdo vulgarmente usados no
tratamento de efluentes organicos, por outro, nos anaerobios tem-se alcancado progressos ao
nivel da valorizacdo do metano em paralelo com controlo de poluicéo [11].

Os ensaios de biodegradabilidade sao ferramentas essenciais para a avaliacdo do impacte
ambiental dos compostos quimicos organicos e/ou dos efluentes. A determinacdo da caréncia
bioquimica de oxigénio (CBO) corresponde ao teor em matéria organica biodegradavel que uma
determinada agua ou agua residual apresenta. Por outras palavras, representa a quantidade de
oxigénio necessaria para que os microrganismos oxidem a matéria organica, biologicamente
degradavel, existente numa amostra de agua. A avaliacdo da biodegradabilidade pode ser
concretizada através de dois indices, correspondendo a razdo entre o oxigénio consumido por
microrganismos aerdbios apds 5 ou 20 dias de incubacao, relativamente ao valor obtido para a
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mesma amostra através da oxidacdo quimica, ou seja, da CQO; assim, obtém-se,
respetivamente, as razdes CBOs/CQO e CBOy/CQO. A CBO tem a vantagem de ser um
parametro biologico direto da degradacdo aerobia, que indica a eliminacdo de uma substancia
organica da agua, e permite conclusoes indiretas sobre a biodegradacao [12]

O desenvolvimento de testes respirométricos permite simulagcdes de processos de
biodegradacao aerobia natural em condicdes otimizadas e controladas, ou seja, é a medicéo e
interpretacdo da taxa na qual um sistema biolégico consome oxigénio em condicoes
experimentais bem definidas. A toxicidade dos compostos presentes nos efluentes pode causar
consumido, pois os microrganismos contidos na agua residual ou materiais solidos consomem
oxigénio durante a sua propria sobrevivéncia (respiracdo enddgena) e para a oxidacdo de
materiais biodegradaveis (respiracao exdgena) [13,14].

A monitorizacdo da CBO pode ser realizada por meio de sistemas respirométricos (Oxitop®,
Sapromat®, Sistema Hatch, entre outros), que medem a producao de CO2 [15]. Os sistemas
mais comuns sdo o OxiTop e o Sapromat. Neste estudo o sistema respirométrico utilizado foi o
Oxitop, a figura 2.2 ilustra a representacdao esquematica deste sistema. Uma revisdao de
possibilidades de sistemas respirométricos pode ser consultado em estudo de outros autores
[16].

2 1: Agitador magnético

2: Meio de cultura, formado
por efluente, nutrientes e

3 biomassa

3: Copo de selagem com
NaOH (s)

4 2 4: Frasco de vidro escuro

(510 mL de capacidade)
| —

5: Sensor de pressao
o =

1

Figura 2.2: Representacdo esquematica do sistema respirométrico OxiTop [17].

A determinacao da CBO5 e, menos frequentemente apoés 20 dias, permite a definicao de 2
indices de biodegradabilidade IBs e By correspondendo as razées CBO5/CQO e CB020/CQO; os
quais serao utilizados no presente trabalho.
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2.3 Efluente do cozimento da cortica: caracterizacao e
depuracao

O efluente resultante da cozedura da cortica apresenta uma elevada carga organica, com
elevada concentracdao de compostos biorecalcitrantes, como polifendis e taninos [19]. O seu
encaminhamento para o meio recetor sem tratamento prévio torna-se problematico devido a
grande variedade de compostos organicos e fendlicos dissolvidos, a sua coloracao escura e
intensa, baixo pH, elevada toxicidade, baixa biodegradabilidade e elevada temperatura [20] A
reducao da carga organica surge como uma tarefa essencial mas ardua, devido a toxicidade do
efluente e a baixa razdao CBOs/CQO que é cerca de 0,2 [21].

Na tabela 2.1 sdo apresentados os valores dos principais parametros do efluente resultante do
processamento da cortica e respetiva comparacdao com os valores maximos admissiveis para

descarga nos meios recetores naturais.

Tabela 2.1: Caraterizacdo do efluente de cozimento da cortica comparada com os valores legais
permitidos para descarga em cursos naturais de agua [20,21].

Parametro (unidades) Valor médio ou I~ntervalo Valor maximo
de Variacao legalmente admitido
CQO (mg 0, L) 4500 - 5500 150
CBOs (mg O, L) 1100 - 1800 40
pH 4,7 - 4,7 6,0-9,0
Biodegradabilidade (CBO/CQO) 0,15 - 0,21 0,22
Fendis (mg fenol L) 0,6 0,5
Polifendis (mg acido tanico L) 600 - 900 N&o aplicavel
Sulfatos (mg SO4L-) 151 2000
Nitratos (mg NO; L) 13,0 50

D Decreto de lei n°.236/98, de 1 de Agosto

As carateristicas do efluente do cozimento da cortica, nomeadamente a cor intensa, reduzida
biodegradabilidade e elevada toxicidade, determinam que ainda nao existam estratégias para a
depuracao e reducédo do consumo de agua e o recurso aos tratamentos biologicos convencionais
encontra-se restringido [19,22]. Devido a dificuldade de aplicacdo deste tipo de tratamento, o
destino dado a este efluente, foi durante muito tempo a descarga direta para o meio hidrico,
infringindo assim os limites legais de emissao de efluentes residuais (Decreto de lei n°.236/98,
de 1 de Agosto).
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2.3.1 Tratamentos Biologicos

Sao processos de tratamento nos quais organismos vivos, geralmente microrganismos,
nomeadamente bactérias, fungos plantas, algas ou enzimas, sdo utilizados tecnologicamente
para o tratamento de ambientes contaminados, tais como aguas superficiais, subterraneas e
solos bem como residuos e efluentes industriais [29]. A biorremediacdo é um dos processos
biotecnoldgicos naturais que dependem das bactérias, fungos e plantas para degradar,
transformar ou eliminar os compostos organicos poluentes transformando-os em compostos de

baixa toxicidade [30].

As moléculas organicas de dificil degradacdo denominadas recalcitrantes podem ser de origem
natural, sintetizadas pelo metabolismo bioldgico, ou sintéticos produzidas por tecnologias
industriais modernas e estranhas ao ambiente natural denominadas xenobidticas. Estas

moléculas compreendem varios tipos de compostos aplicados na indUstria corticeira [30].

O processo metabdlico mais apto em biodegradar moléculas xenobioticas no processo de
Biorremediacao é o microbiano, uma vez que os microrganismos tém a capacidade de reciclar a
maior parte das moléculas da biosfera, participando dos principais ciclos biogeoquimicos e

representando, portanto, o suporte de manutencao da vida na Terra [31].

Esta tecnologia tem sido utilizada no tratamento de efluentes industriais, como industrias
téxteis com remocdes da matéria organica acima dos 98% [32]. Contudo, e apesar da sua baixa
biodegradabilidade, também tem sido estudada no tratamento de aguas residuais da industria
corticeira, existem estudos de destoxificacdo/degradacao através de microrganismos
apresentando uma reducéo da carga organica entre 50 e 70% [33].

O processo de descontaminacao através da Biorremediacdo compreende vantagens em relacdo
aos tratamentos fisico-quimicos. Trata-se de um processo eficiente ao lidar com areas
contaminadas de moléculas organicas de dificil degradacao e metais pesados, na qual pode ser
aplicado in situ. Outra grande vantagem corresponde a capacidade extensiva de degradacéo de
compostos sintéticos por parte dos microrganismos, o que permite a aplicacdo desta técnica em
locais contaminados por varios poluentes. E capaz de tratar contaminantes diluidos, requer
investimentos baixos, tem uma acdo moderadamente rapida e pode ser aplicada em simultaneo
com outros tratamentos fisicos e quimicos [34]. Este processo também evita a transferéncia de
contaminantes de um meio para outro, por exemplo, da terra para a agua ou o ar, pode ocorrer
a destruicao completa dos compostos poluentes [35].

Como principais desvantagens deste método de tratamento considera-se o facto de nem todas
as moléculas serem biodegradadas, ou seja, o leque de contaminantes que poderao ser
efetivamente biodegradados é limitado, o proprio metabolismo de certos microrganismos poder
levar a producao de compostos tdxicos, o tempo de tratamento é normalmente mais alargado

do que outras opcdes alternativas de tratamento, requer acompanhamento e o processo é
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sensivel ao nivel de toxicidade e das condicdoes ambientais no solo, ou seja, as condicées devem
ser favoraveis a atividade microbiana (temperatura, pH, etc.) [34]

A Fitorremediacao ¢ uma técnica da Biorremediacao que utiliza plantas em associacdo com

microrganismos na remocao de contaminantes do solo e da agua.

2.3.2 Tratamentos Fisico-Quimicos

Tendo em conta as limitacdes dos tratamentos biologicos, os tratamentos fisico-quimicos,
surgem como opcoes viaveis para a resolucao deste problema, revelando-se bastante eficazes
no aumento da taxa de biodegradabilidade e reducao da toxicidade dos compostos presentes
nos efluentes industriais [23].

Na tabela 2.2, encontram-se resumidos os tratamentos fisico-quimicos que ja foram testados no
tratamento de aguas residuais da indUstria corticeira como opcdo de tratamento ou pré-
tratamento adequados e os resultados mais relevantes obtidos no tratamento do efluente da
operacao de cozimento da cortica.

A coagulacao/Floculacdo consiste na remocdo prévia da matéria organica nao biodegradavel
para poder ser aplicado um tratamento biologico [23].

Os processos por membranas atualmente possuem uma importancia de destaque na recuperagéo
de efluentes municipais e industriais, atendendo particularmente ao seu baixo custo e ao seu
baixo impacte ambiental. Este processo depende do Coeficiente de Exclusao Molecular (CEM) da
membrana utilizada, permite a remocdo de compostos organicos de diferentes tamanhos
moleculares e podera ser através da microfiltracdo (MF), ultrafiltracdo (UF), nanofiltracao (NF)
e ainda osmose inversa [24].

A reducdo da carga organica através de um processo bioldgico € uma tarefa dificil, devido a
toxicidade do efluente e seu baixo CBOs/CQO, que é cerca de 0,2. Uma possivel estratégia de
contornar esta situacdo, é a utilizacdo de oxidacdo quimica ozono, peroxido de hidrogénio,
reagente de Fenton, etc.) como um passo de pré-tratamento a fim de melhorar a
biodegradabilidade de efluentes, surgem como opcoes viaveis para obter a remocédo da carga
organica e da cor e de complementarem o aumento da biodegradabilidade e reduzir a
toxicidade [21].

Os processos de ozonizacdo tém demostrado eficacia na purificacdo de certos efluentes
industriais. Tém a vantagem de formar substancias de baixo peso molecular, que sdo mais
facilmente biodegradaveis que permitam a conclusao da depuracao por tratamento biologico,
cuja operacdo é economicamente mais vantajosa. A adicdo de radiacdo UV ou peroxido de
hidrogénio resulta num dos processos de oxidacao avancada (POA) [25].
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Foi também estudado, o processo de oxidacdo das aguas resultantes do cozimento da cortica
através da foto oxidacdo, utilizando lampadas UV-Vis como fonte de radiacdo [26].

A aplicacao de Processos de Oxidacao Avancados (POAs) ao tratamento de efluentes da
industria corticeira, nomeadamente os processos fotoquimicos solares, apresenta-se como uma
solucdo interessante para a degradacdo ou mineralizacdo do conteldo em compostos
recalcitrantes neles existentes. Devido a elevada disponibilidade desta fonte de radiacao torna-
se extremamente atrativa a possibilidade de aplicacao de POAs com base em radiacao solar
para o tratamento de efluentes com poluentes recalcitrantes em Portugal. Assim, tém sido
desenvolvidos equipamentos adequados e os processos fotocataliticos tém sido otimizados O
processo foto-Fenton consiste num melhoramento do método de oxidacdo por reagente de
Fenton utilizando radiacdo na gama do UV Visivel (com comprimento de onda inferior a 580 nm)
[19].

Tabela 2.2: Métodos aplicados na depuracéo do efluente do cozimento da cortica.

Método
R Principio e Requisitos Resultados
[Referéncias]
Reducao CQO: 45%
~ _ 1000 ppm of FeCls: agente _
Coagulacao/Floculacao Reducao FT: 71%
floculante _
[23] o Reducao de compostos
Ca (OH);:base precipitante L )
aromaticos: até 58%
MF: com porosidade de Depende da taxa de fluxo de
0,65 € 0,1 pm alimentacao, pressao
UF: com CEM entre 3 a -89, P
Tecnologia de Membranas 100 KDa transmembrar)ar,
[24 e 27] NF: com CEM entre 150 a temperatura e tipo de
300 membrana, mas em todos os
. casos a sequéncia foi: acido
Osmose inversa: com CEM elagico e cor > taninos > CQO
abaixo de 1 KDa g
Reducao COT: 66,4%
Oxidacao Quimica por Reducao de CQO: 87,3%
2++: . . =
Reagente de Fenton FE*"H;0; (1:3); pH=3,2 Reducéo de CBOs: 72%
[H20,] = 10,6g/L
[21] Aumento de CBOs/CQO de
0,27 para 0,63
Tempo de retencao
hidraulico= 3h _
_ Reducao CQO: 12%-54%
B , Pressao parcial do ~
Oxidacao Quimica por Reducao de FT: 65%-81%
ozono=3KPa
Ozonizacao B L Aumento de CBOs/CQO de 0,6
Razao estequiomeétrica: o
[25] a valores finais entre 0,68 e
0,56g de compostos 0.93
organicos degradados por ’
1g de ozono consumido
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Tabela 2.2: Métodos aplicados na depuracéo do efluente do cozimento da cortica (continuacao).

Método i
. Principio e Requisitos Resultados
[Referéncias]
H,0,/UV visivel: t=4h; _
Reducao COT: 39%
[H.02] = 0,59 M; pH=10;
T=35°C
H,0,/Fe?*/UV: t=10min;
Foto Oxidacao [H20:] = 0,31 M; pH=3,2; i
66% de mineralizacao
[26] T=30°C; Fe?": H,0,=0,12
mol
TiO,/UV visivel ~ o
TiO2/H,0,/UV visivel: Reducao COT: 46%
[TiOz]=1g/L
Processos de Oxidacao
H,0,/Fe?*/UV visivel . o o 0
Avancados (POA) - Foto [Fe*]=20 a 80mg/L Mineralizacao de 83% a 91%
Fenton [19]

Além dos métodos ja anteriormente mencionados, também ja foram testados alguns métodos
combinados, isto é, integracao de varias metodologias Na tabela 2.3 sao indicados alguns

exemplos de tratamentos integrados, descritos na literatura.

Tabela 2.3: Métodos combinados aplicados na depuracao do efluente do cozimento da cortica.

Método ’
Principio Resultados

[Referéncias]]

1000 ppm of FeCl; - agente Redugao CQO: 74%

floculante e Reduco FT: 99%
Coagulacao/Floculacao com
Fenton [23] Ca (OH)2 - base Reducio de
precipitante + 0,5 mol/L
compostos
H:0; aromaticos: até 98%

Processos Combinados Reducao CQO: acima

Oxidacao/Peroxido de H,0,/UV de 90%
Hidrogénio [28]
Reducao de
Processos Combinados AL
0;/UV compostos organicos:

Oxidacao/UV [28] de 20% a 75%

Alguns estudos concluiram que o desempenho da ultrafiltracdo de aguas residuais resultantes do
processamento de cortica é altamente influenciada pela concentracao, polarizacao e adsorcao
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de compostos incrustantes, nomeadamente compostos fenolicos e compostos tanicos, para a
membrana. Uma vantagem deste tratamento proposto por estes autores € um processo de
floculacao /coagulacao/ ultrafiltracao integrada [23].

2.4 Leitos de Macrofitas

Indicada como solucédo sustentavel para o tratamento bioldgico de efluentes, a tecnologia dos
leitos de macrofitas (também designadas por “zonas himidas construidas”), tem vindo a ganhar
relevancia. Este sistema de tratamento de aguas residuais combina processos fisicos, quimicos e
bioldgicos [36].

As zonas humidas correspondem a areas alagadas ou saturadas por aguas superficiais ou
subterraneas, tempo suficiente para manter as condicdes saturadas. As zonas himidas naturais
apresentam condicdes propicias ao crescimento de microrganismos que, pelas suas
carateristicas, sao capazes de utilizar os constituintes da agua poluida para o seu crescimento e
reproducdo. Assim, os leitos de macrofitas de origem natural, ou seja, as zonas humidas
colonizadas por macrdéfitas aquaticas sdao areas cujo solo esta saturado, permanentemente ou
conforme a estacao do ano. Estas areas podem estar parcialmente ou totalmente cobertas com
camadas superficiais de aguas. Podem ser dissociadas em zonas himidas naturais ou zonas
humidas artificiais, conforme se trate de zonas que existem naturalmente no ecossistema ou
zonas construidas [37].

Os leitos de macrofitas sdao normalmente utilizados como tratamento secundario, para
complementar o tratamento primario, mas também podem ser utilizados para tratamento
terciario. Geralmente, os sistemas de tratamento de aguas residuais utilizando leitos de
macrofitas sdo compostos por dispositivos para tratamento preliminar, tratamento primario e
tratamento secundario. O dispositivo de tratamento preliminar é geralmente composto por
uma grelha para remover os solidos suspensos de maior dimensdo. O tratamento primario é
assegurado por um dispositivo de decantacao e de flotacdo reduzir a concentracao de alguns
poluentes e contaminantes mas também evita a colmatacdo sub-superficial do leito. O
tratamento secundario é assegurado por um ou mais leitos de macrofitas constituidos pelo
material de enchimento, natural ou artificial, que para além do seu papel como filtro serve
também de suporte as plantas e aos microrganismos, alguns deles responsaveis pelo processo

de biodegradacao da matéria organica [38].

As principais vantagens e desvantagens inerentes a este tipo de sistemas quando comparadas
com os sistemas de tratamento convencionais podem observar-se na tabela 2.4.
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Tabela 2.4: Principais vantagens e desvantagens da tecnologia do leito de macrdfitas [39].

Desta forma é possivel afirmar que estes sistemas representam uma tecnologia emergente, de
baixos custos energéticos, eficiente e estética, suscetivel de se revelar como uma boa
alternativa aos sistemas convencionais no tratamento de aguas residuais ou podem também ser

Vantagens

Desvantagens

Minimiza a necessidade de

equipamentos mecanicos, elétricos

Exigéncia de uma dimensao de area razoavel

para a implantacao dos leitos

Custo de construcao reduzido

Necessidade de um periodo de 2 a 3 anos para

a obtencao das condicdes operacionais 6timas

Possibilidade de manutencao por
pessoal nao qualificado, pois

manutencao simples

Apresenta eficiéncias sazonais, influenciadas

pelas épocas vegetativa e nao vegetativa

Dispensa a adicdo de quimicos

Exigéncia de uma quantidade minima de agua

para permitir a sobrevivéncia do ecossistema

Eficiéncias elevadas de remocao de
matéria organica, matéria solida,
nutrientes (azoto e fosforo) e

metais pesados

Integracao paisagistica perfeita,
proporcionando espacgos verdes e
fornecendo habitats para a vida

selvagem

Sistemas de construcao simples,

sem inconvenientes ambientais

usados como aperfeicoamento do efluente tratado em estacdes de tratamento classicas.

Os primeiros estudos foram realizados ha mais de 100 anos, quando as zonas humidas naturais
comecaram a ser utilizadas como descarga de efluentes nos Estados Unidos da América, e a
experiéncia demostrou uma depuracéo elevada desses efluentes [38].Desde entdo houve uma
evolucdo, desde as utilizacdes mais convencionais (efluentes mais simples) para utilizacdées com

efluentes industriais (tabela 2.5).
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Tabela 2.5: Resumo da evolucao de zonas hiimidas construidas [38, 40].

Década Evolucao

Na Alemanha, Kaethe Seidel, demonstrou eficiéncia na remocao de compostos
fendlicos e derivados toxicos, através da utilizacao de determinadas plantas para
tratamento de varios tipos de aguas residuais, provenientes de efluentes de leitarias
ou de criacao de gado.

Anos 50

Seidel desenvolveu um método em que usava areia ou gravilha como substrato
construindo um sistema de encostas de declive suave onde eram plantadas
macrofitas e incluindo mais tarde, um sistema de filtracdo vertical de lamas

Anos 60 .
primarias.

Roland KirKutch desenvolveu o método da zona radicular baseado em escoamento
horizontal e substrato arenoso.

Anos 70 Surgiram as primeiras aplicacoes em larga escala de zonas himidas construidas

Disseminacao desta tecnologia pela Europa, com o primeiro sistema a ser construido
em Inglaterra.

Anos 80

Anos 90 Implementacao destes sistemas em Portugal.

A evolucao do tipo de sistema das zonas himidas construidas deu-se de forma distinta nos
Estados Unidos da América e na Europa. Nos Estados Unidos predominam as zonas humidas
construidas de escoamento livre, que consistem essencialmente em lagoas com leitos de
macrofitas por onde passam os efluentes, na Europa predomina a utilizacao de zonas humidas
construidas de escoamento sub-superficial, onde as lagoas estdo preenchidas por um substrato
através do qual se da o escoamento [38,40].

A principal aplicacao dos leitos de macrdfitas foi inicialmente, no tratamento de aguas residuais
municipais, no entanto, também tém sido aplicadas no tratamento de outros tipos de aguas
residuais como industrias variadas, aterros sanitarios, aguas pluviais, industriais e agricolas.
[44].

Na tabela 2.6 apresentam-se alguns exemplos da aplicacao destes sistemas nos diferentes tipos
de efluentes, para as quais tém sido desenvolvidos estudos e aplicacdes relativamente a

remocao de alguns compostos.

Tabela 2.6: Exemplos e resultados da aplicacdo de leitos de macrofitas em efluentes industriais.

Origem do
Efluente Condi¢bes da operagao Resultados obtidos
[Referéncias]
R 0 Typha latifdlia:
Sistema de Escoamento emocbes com Typha latifolia
. . . 73,46% CQO; 49,06% Azoto,
Lagares de subsuperficial vertical. Material ,
. . . 95,43% Fosforo.
azeite Enchimento: cascalho, areia .
. L Remocodes com Cyperus
[45] Vegetacao: Typha latifolia e Do
L alternatifolius: 73,91% CQO;
Cyperus alternatifolius ]
37,32% Azoto, 95,93% Fosforo.
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Tabela 2.6: Exemplos e resultados da aplicacdo de leitos de macréfitas em efluentes industriais

(continuacao).

Origem do
Efluente Condic6es da operacao Resultados obtidos
[Referéncias]
CQO: Reducao em 41-73% para uma
Sistema de Escoamento carga organica de entrada entre
subsuperficial horizontal. 332 e 1602 Kgha
Indistria de Vegetacao: Canna indica, CBOs: Reducao em 41-58% para uma
curtumes Typha latifolia, carga de 218 e 718 Kgha™'
[46] Phragmites autralis, A Phragmites e a Typha foram as
Stenotaphrum secundatum Unicas plantas que alcancaram
e Iris pseudacorus resultados favoraveis
Sistema de Escoamento CBOs: Remocao significativa
Indistria subsuperficial horizontal. Azoto: Remocao em 90,28%
Vinicola Vegetacao: Typha Fosforo: Remocao em 67,55%
[47] domingensis e SST: Remocao 16,53%
Zantedeschia aethiopoca Turbidez: Remocao 92,24
Com o aumento da concentracao
dpo corante (AO7) de 50 para 100
mg/Lo desempenho na
Sistema de Escoamento biodegradacao ma matéria
Industria superficial. organica, processos de nitrificacao
Taxtil Efluente e Tempo de e desnitrificacao e remocao cor
Retencao Hidraulico (TRH) foram afetados.
[48] . . . )
a diferentes concentracgoes A remocao Do amoniaco e do
e arejamento suplementar nitrato com a alteracao do TRH de
3 para 6 dias nao foi significativa.
Mas aumento a remocao do
amoniaco no reator nao arejado.

2.5

Processos de integracao de leitos de macréfitas com outras
tecnologias

Tém vindo a ser desenvolvidos processos de integracao de sistemas de lagoas de macrofitas com
outras tecnologias. O aterro da Amcal (Associacdo de Municipios do Alentejo Central) dispoe de
uma ETAL (Estacdao de Tratamento de Aguas Lixiviantes) para o tratamento dos lixiviados
produzidos das aguas residuais provenientes das suas instalacdes sanitarias. O processo de
tratamento dos lixiviados, na qual contempla a incorporacdao da utilizacao de leitos de
macrofitas com outros tratamentos pode ser visualizado na figura 2.3 [49].
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ETAL Do ATERRO SANITARIO DA AMCAL

= Sistema de Tratamento dos Lixiviados:

Linha de Tratamento Implantada:

Afluente
do Atarn

Destino final do

lixiviado tratado:

Bada de Lagea | | Lapaa | | Lagoa | | Lagea

Ratencéa Anaardtia | | Facuativa | | Arsjada 1 | | Arajada 2

- Linha de agua:
E@ Afluente 3 Ribeira de

T ; Odivelas
T Eiral BgOB agoa
bl L Marrofias 1
Linha de Agua
[ercepioralments]

Figura 2.3: Caraterizacao geral da ETAL de Amcal

Na tabela 2.7 podem observar-se os resultados obtidos com este sistema especifico de
tratamento de efluentes [49].

Tabela 2.7: Resultados da integracao de leitos de macrofitas com outras tecnologias.

Efluente inicial .
vente cia Efluente final (mg L") Eficiéncia de tratamento (%)
(mg L)
CBOs: 433 CBOs: 98 CBOs: 61,1
CQO: 1,974 CQO: 606 CQO: 49,3
SST: 70 SST: 90 SST: Sem resultados
Nrotat: 895 Nrotat: 177 Nrota: 17,4

Outro exemplo para tratamento de aguas lixiviadas € o Sistema Multinacional de Triagem,
Recolha Seletiva, Valorizacdo e Tratamento de Residuos Solidos Urbanos da Alta Estremadura da
empresa VALORLIS (figura 2.4...) [49].
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ETAL DO ATERRO SANITARIO DE LEIRIA - VALORLIS

* Sistema de Tratamento dos Lixiviados:

Linha de Tratamento Implantada: Destino final

do lixiviado
tratado:

Lixiviado Lagoa de Lagoa o] Lagoa
Homogeneizagdo Arejada - Descarga

em colector

. (Simlis)

Decantador posterior

ETAR emissario Leito de | tratamento

municipal Macréfitas final na
ETAR de
Ponte das

Mestras

Figura 2.4: Caraterizacao geral da ETAL de VALORLIS.

Na tabela 2.8 podem observar-se os resultados obtidos com este sistema especifico de
tratamento de efluentes [49].

Tabela 2.8: Resultados da integracao de leitos de macrofitas com outras tecnologias.

Efluente inicial
vente imcia Efluente final (mg L") Eficiéncia de tratamento (%)
(mg L)
CBOs: 5191 CBOs: 4003 CBOs: 10,3
CQO: 9354 CQO: 6832 CQO: 26,6
SST: 443 SST: 906 SST: Sem resultados
NTotal: Sem dados Notat: Sem dados Nrtotal: Sem dados

De acordo com os estudos realizados nesta ETAL os problemas mais frequentes da integracao
dos leitos de macrofitas dizem respeito aos problemas de dimensionamento e nao propriamente
aos problemas de operacao, no entanto através da otimizacao da operacao este problema tem
sido ultrapassado.

Entre os POA’s (Processos Oxidativos Avancados), a fotocatalise é o processo mais utilizado para
tratamento de efluentes domésticos, principalmente a relacado UV/TiO; (radiacéo
ultravioleta/dioxido de titanio). O exemplo a apresentar resulta da avaliacao da combinacéo da
radiacdo ultravioleta (UV), ozonizacdo (0;) e o didxido de titanio (TiOz), conhecido como
fotoozonizacao catalitica (UV/TiO2/0;) com fitorremediacao. Os resultados obtidos mostraram
eficiéncias de remocdo adequadas em torno dos 70 a 85% de CQO e 89 a 90% de CBOs. Em
relacdo ao NHjs as eficiéncias de remocao situam-se ente os 15 e os 29% e de 28,6 a 51,6% para
PTotal [50].
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2.6 Constituintes do sistema

0 bom desempenho do sistema de zonas himidas construidas depende das funcbes ecologicas
similares dos sistemas de zonas himidas naturais, que sao grandemente baseados nas interacao
entre as comunidades vegetais. A agua, o meio de enchimento, as plantas macrofitas aquaticas
e a flora microbiana, sao constituintes relevantes deste tipo de sistema. Estes tipos de sistemas
sdo projetados de acordo com as caracteristicas e volume dos efluentes a depurar e do local de
construcao quer pelas condicdes climaticas da zona (temperatura, precipitacdo média e
evapotranspiracao) quer pelas carateristicas geoldgicas e topograficas do terreno (locais planos
ou com pequeno declive, de modo a favorecer o escoamento gravitico) [37].

De acordo com o tipo de meio de enchimento geralmente é utilizado brita, areia ou areao
grosso, argila expandida (LECA®), rochas, material sintético e ainda granulados de cortica [41].
Estes elementos atuam como suporte fisico para as plantas, aumentam a superficie de contato,
servem de suporte para a adesao de microrganismos e removem compostos organicos e

inorganicos por processos fisicos e quimicos [35].

Perante um meio de enchimento saturado, existe alteracdo das suas propriedades fisico-
quimicas. Os espacos porosos preenchidos pelos gases atmosféricos sdo substituidos pela agua,
0 que incrementa o consumo do oxigénio disponivel pelos microrganismos aerobios. Dado que
este consumo ocorre mais rapidamente do que a reposicao efetuada por difusdao a partir da
atmosfera, o meio torna-se anoxico. Este ambiente redutor é importante na remocdo de
poluentes como azoto e metais [42].

As plantas macrofitas sdo plantas hidrofitas por estarem fisiologicamente ligadas a agua, por
existirem em ambientes humidos ou encharcados. Estas sdo as plantas que melhor caraterizam
os locais pantanosos e as galerias ripicolas por estarem adaptadas a ambientes alagados,
fornecendo alimento e abrigo, para os peixes e mamiferos aquaticos, principalmente [41].

As espécies botanicas utilizadas nos leitos de macrofitas podem ser classificadas de acordo com
a disposicao das estruturas supra-radiculares relativamente a agua. A figura 2.5 apresenta a

classificacdo das diversas espécies de macrofitas.
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Figura 2.5: Classificacao de macrofitas em 5 grupos ecologicos [43].

Estas espécies sao classificadas em funcdo do tipo de plantas existente no leito,
designadamente: emergentes (plantas enraizadas no solo, mas com o caule e folhas fora de
agua), flutuantes (plantas enraizadas no solo ou nao, com as suas folhas a superficie da agua) e
submersas (plantas que enraizam no solo ou ndo e que tém os Orgaos vegetativos imersas na
agua) [43].

As plantas desempenham um papel eficaz no tratamento das aguas residuais, pois permitem
criar em torno das suas raizes e rizomas um meio rico em oxigénio, onde se geram condicoes de
oxidacdo que estimulam a decomposicdo aerdbia da matéria organica e o crescimento das
bactérias nitrificantes bem como o desenvolvimento e aderéncia de biofilme, impedindo a
colmatacao do solo [37].

As macrofitas utilizadas no tratamento de aguas residuais podem ser de varias espécies,
dependendo do tipo de sistema e escoamento a utilizar. E mais frequente a utilizacao de
macrofitas emergentes como as espadanas (Typha latifolia), o junco (Scirpus lacustris) e os
canicos (Phragmites australis), sendo esta ultima espécie a mais usada no nosso pais pelos
resultados que apresentam na adaptacao ao clima, do desenvolvimento de rizomas menos
volumosos e da facilidade de manutencdo. Os géneros Nymphaea, Nuphar, Potamogeton e
Hydericotyle também normalmente estdo associados as macrofitas emergentes. ,Por sua vez, as
macrofitas flutuantes estdo geralmente associadas aos géneros Lemna, Spirodela, Eichornia ou
Pistia. [41,42,51]
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2.7 Tipos de sistema

A classificacdo dos leitos de macrofitas podem ser organizados com base no tipo de vegetacao
implantada, bem como no regime de escoamento da agua. Varios tipos de leitos de macrofitas
podem ser associados entre eles, originando possibilidades que permitam explorar as vantagens
dos diferentes sistemas. O tratamento de efluentes através desta tecnologia é geralmente
classificado em dois grandes grupos, conforme o processo de escoamento: fluxo superficial ou
de fluxo sub-superficial (figura 2.6). Os leitos de fluxo sub-superficial podem ainda ser
classificados de acordo com a direcao do escoamento, os leitos podem apresentar fluxo
horizontal, fluxo vertical ou hibridos (combinacdo de ambos) [44].

Flutuantes

Leitos de macrofitas Submersas

1

/ Fhaeo superficial
Emergantes / Fluxo horfzontal N
\“ Fluxo sub-superficial j Sistemas hibridos

" Fluxo verical

Figura 2.6: Classificacao dos leitos de macrofitas.

2.7.1 Escoamento superficial

Os sistemas com escoamento superficial (LM-ES) (figura 2.7) apresentam uma superficie aquosa
acima do solo ou outro meio de enchimento e permitem boas condicdes para a formacao de
biofilmes. Os LM-ES parecem-se muito com pantanos naturais e podem fornecer habitat a
animais selvagens também tém beneficios estéticos bem como o tratamento da agua. Nos LM-ES
a camada mais proxima a superficie encontra-se num ambiente aerdbico, enquanto nas aguas
mais profundas sao geralmente anaerdbios.

Figura 2.7: Esquema geral de um leito de macrofitas de escoamento superficial [41].
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Os LM-ES sao mais indicados para climas quentes, ja que a taxa de degradacao biologica diminui
com a diminuicdo da temperatura da agua. Por outro lado, em climas frios onde ha formacao de
gelo, aquando da queda do gelo na camada da agua, a transferéncia de oxigénio é reduzida,
diminuindo ainda mais os processos de tratamento dependentes de oxigénio. A sua principal
utilizacdo € como tratamento secundario e terciario em aguas residuais domésticas mas
também aguas residuais agricolas e de indUstrias como, da pasta e do papel e alimentar
[37,42,44,52].

Os inconvenientes destes sistemas estdo associados a proliferacdo de insetos e de odores
desagradaveis, que se desenvolvem devido ao contato do efluente com a atmosfera por
apresentar a superficie livre [42]. Em contrapartida a introducao de oxigénio é maior quando
comparado com os sistemas sub-superficial em decorréncia da exposicao atmosférica dos que
também favorece a exposicdo aos raios ultravioletas, o que incrementa a inativacao de agentes
patogénicos. Em relacdo a remocao de CQO, com esta configuracao pode alcancar uma remocgao
de 90% para aguas residuais domésticas num periodo de 7 dias e para a remocéo do fosforo e do
azoto estes requerem um tempo de retencao mais elevado [51].

2.7.2 Escoamento Sub-superficial

No sistema de escoamento sub-superficial (LM-ESS) o nivel do liquido mantém-se abaixo da
superficie do leito. Este aspeto faz com que ocorram baixas taxas de transferéncia de oxigénio
nos sistemas de leitos de macrofitas de escoamento sub-superficial, predominando deste modo
0s processos anaerobios na degradacdo da matéria organica. Geralmente, compostos organicos
estdo presentes tanto na forma sollvel como em particulas de matéria organica, a remocao de
solidos suspensos e reducao de caréncia bioquimica de oxigénio sao processos interligados neste
tipo de sistemas [37,44].

Os leitos de macrofitas com escoamento sub-superficial sdo geralmente classificados de acordo
com a direcao predominante do escoamento, vertical ou horizontal. No escoamento vertical
(LM-ESSV) o afluente é distribuido pela superficie do leito num escoamento preferencialmente
vertical, através do meio poroso. A base do leito, de geometria plana, dispée de um sistema de
drenagem, geralmente tubagens perfuradas, destinadas a recolher o efluente tratado e
conduzi-lo para uma caixa de saida. Este tipo de escoamento também pode dividir-se de acordo
com o seu sentido, deste modo existe o escoamento vertical descendente (figura 2.8), mais
comum, e o escoamento vertical ascendente [52].
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Figura 2.8: Esquema geral de um leito de macrofitas de escoamento sub-superficial vertical descendente

[53].

0 sistemas de escoamento horizontal (LM-ESSH) é constituido por um leito artificial preenchido
com solo natural ou sintético que suporta crescimento de algumas espécies de plantas e por
onde circulam as aguas residuais que tém de atravessar o leito para alcancar a saida com uma
deslocacao predominantemente horizontal, como se pode ver na figura 2.9 [51,38].

Figura 2.9: Esquema geral de um leito de macrofitas de escoamento sub-superficial horizontal [51].

O sistema LM-ESSH é o mais usual em Portugal e na maioria dos paises europeu e
mediterraneos. As principais vantagens face aos sistemas de escoamento superficial sdo a sua
maior tolerancia ao frio, minimizacdo de pragas e problemas de odor, em virtude da agua
residual ser mantida abaixo da superficie do leito e, possivelmente, maior potencial de
assimilacdo por unidade de area de terra do que nos sistemas LM-ES. O proprio meio de
enchimento proporciona uma maior superficie de contato favorecendo os mecanismos de

adsorcao, precipitacdo e degradacdao microbiana. As desvantagens dos sistemas LM-ESS
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prendem-se com o fato de serem mais dispendiosos, quer na construcao quer na manutencao e
reparacao, quando comparados com os LM-ES. Outro ponto negativo € a possivel colmatacao do
sistema [42,44,52,53].

2.8 Processos fisicos, quimicos e biolégicos

Os principais mecanismos de remocao de compostos poluentes em leitos de macrofitas
englobam processos fisicos, quimicos e bioldgicos.

O objetivo principal de um sistema de tratamento biolégico é a remocdo da matéria organica
quimicamente oxidavel, quantificavel pela caréncia quimica de oxigénio (CQO) e da matéria
organica biodegradavel, quantificavel pela caréncia bioquimica de oxigénio (CBO), do fosforo
(P) e do azoto (N), estes Ultimos grandes responsaveis pela eutrofizacdo dos rios e albufeiras. O
processo assenta essencialmente na digestdo microbiana, aerdbia e/ou anaerdbia, de
substancias em interacdo com processos abioticos do solo, através de uma interacdo planta-
solo-efluente, onde ocorrem diversos mecanismos e processos de natureza fisica, quimica e
biologica, que incluem a sedimentacdo, filtracdo, precipitacdo, adsorcdo, decomposicao
microbiologica, nitrificacao e desnitrificacao [52,54].

A existéncia de zonas areas aerobias e anaerobias, vai facilitar a ocorréncia de fenomenos de
nitrificacdo e desnitrificacdo, em simultaneo. Nas zonas andxicas (sem oxigénio) que aparecem
em espacos entre as raizes, ocorre a desnitrificacdo, que reduz os nitratos, azoto livre, através
do desenvolvimento de bactérias desnitrificantes, sendo muito importante a escolha do tipo de
escoamento a utilizar. Sdo mais adequados para este fim os leitos de macrofitas emergentes de
fluxo sub-superficial horizontal. A desnitrificacdo € um processo que pode ocorrer numa gama
alargada de temperaturas, realizando-se durante todo o ano, mesmo em climas mais frios, mas
€ mais eficiente para valores de pH proximos da neutralidade, como a maioria dos processos
microbianos. A capacidade de transporte do oxigénio difere de espécie para espécie, com
consequentes diferencas de impacte na mobilizacdo e solubilizacdo de compostos, como o
ferro, o manganés e o fosforo [53].

As macrofitas aquaticas preferenciais para este tipo de estudos sdo as Phragmites autralis
(canicos), na Europa, sdo as plantas de eleicdo. Os canicos sao gramineas com rizoma perene,
encontrando-se nas margens dos cursos de agua. O seu ciclo vegetativo inicia-se em meados de
Fevereiro em regides quentes e em meados de Abril e Maio no caso das regides mais frias,
altura em que se pode observar o desenvolvimento de rebentos. Entre Junho e Agosto as
plantas atingem o pico de crescimento, podendo alcancar alturas superiores a 2 m. Os primeiros
sinais de senescéncia surgem entre o final do més de Agosto e inicio de Setembro, observando-
se nos meses seguintes, a progressiva secagem da parte aérea, que assim permanecem até ao
inicio do ciclo seguinte [53,55]. De acordo com alguns estudos as eficiéncias de remocao desta
espécie podem ser superiores a 80% para CQO, a 90% para CBO5 e 50% para o Azoto Total [56].
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A tabela 2.9 apresenta os mecanismos de remocao de poluentes em leitos de macrofitas [41].

Tabela 2.9: Os mecanismos de remocdo de compostos poluentes em leitos de macrofitas.

Componentes das aguas residuais

Mecanismo de remocao

Solidos Totais

Sedimentacao/filtracao, decomposicao,
precipitacao, oxidacao pelos microrganismos,
assimilacao pelas plantas

CBO e CQO

Degradacao microbiana (anaerdbia e aerobia),
sedimentacao (acumulacdo de matéria organica
na superficie do sedimento), filtracdo

Fosforo

Reacdes de adsorcao a locais das plantas e
microrganismos de complexos com a matéria
organica, assimilacao pelas plantas e
microrganismos

Azoto

Assimilacao pelas plantas, formacdo de amonia
seguida de nitrificacdo e desnitrificacao

Sulfato

Adsorcao (troca cationica), precipitacao de
sulfetos metalicos

Metais

Sedimentacao/filtracado, reacoes de adsorcao,
precipitacdo com material organico e acumulacao,
precipitacao na forma de hidroxidos e sulfetos,
assimilacao pelas plantas, transformacoes
microbianas (oxidagao)

Fenol

Adsorcao a matéria organica e particulas do meio
de enchimento, degradacao microbiana

Microrganismos patogénicos

Sedimentacao/filtracao, retencao no biofilme,
morte celular ou devida a substancias toxicas
excretadas pela plantas.

A figura 3 ilustra a relacdo dos processos e reacoes que ocorrem num sistema de leito de leito

de macrofitas.
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Figura 3: Processos de depuracao dos leitos de macrofitas [38].
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2.9 Parametros utilizados para estabelecer e controlar a
operacao dos leitos

As aplicacoes mais frequentes dos leitos de macrofitas destinam-se ao tratamento de aguas
residuais, na qual os principias poluentes a remover sao geralmente representados através dos
seguintes parametros indicados na tabela 3. Estes parametros foram avaliados no controlo e
operacao de ambos os leitos, os leitos de macréfitas representados por “CWP” e os leitos de

controlo representados por “CWC”.

Tabela 3: Determinagdes analiticas mais utilizadas na caraterizacao do efluente.

Simbolo .
Significado s o
para CWP . Definicao
(unidades)
e CWP
Volume consumido por CWP e
Q cwc
Caudal de efluente de CWP e
Qe cwc
A Area da superficie de CWP e
cwc
Tempo de Retencao Hidraulico
TRH HRT = Vol/Q;
(d)
ET Evapotranspiracao ET = Vi-Ve
(L ou mm) AV=ET = Qi-Qe
HRL Carga Hidraulica HRL = Q/A
(Lm?2d"
Evaporacao especifica
SE ’ =
(L m2 d) SE = AV/A
Carga Hidraulica
LR LR=CQ0 xQ
(gm2d7)
MRR Remocéo Massica (g m?2d™) MRR? = (Ci x Qe - C® x Qe)/A

C Concentracao na solucdo de influente (mg/L) e Ce? Concentracao na solucao
de efluente (mg/L)
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3.Materiais Métodos

3.1 Descricao dos leitos de macroéfitas

A espécie utilizada para a construcao do leito de macrofitas a escala piloto, foi a Phragmites
australis.

Os leitos de macrofitas (CWP) e os leitos de controlo (CWC) estéo localizados na Universidade
da Beira Interior, Covilha, e foram configurados para um sistema com escoamento sub-
superficial com fluxo horizontal feitos em PVC. Os leitos foram instalados num laboratorio
proximo de uma janela para garantir a exposicao a radiacao solar. A temperatura ambiente
do laboratério variou entre sensivelmente 8 ° C e 32 °C de acordo com a estacdo do ano.

Os estudos iniciaram-se em Outubro de 2011 com a inoculacao dos leitos, trés semanas depois
considerou-se o processo concluido. Durante e apos o periodo de inoculacdo os leitos foram
alimentados em continuo com efluente sintético (Anexo 1).

Os leitos utilizados tém a mesma geometria mas dimensodes diferentes e consequentemente
volumes Uteis também diferentes, na figura 3.1 encontram-se esquematizados os sistemas
leitos de macrofitas (CWP) e de leito de controlo (CWC).

Plano de Vista Vista Lateral

Nivel de agua

[ 9.8 cm

| 34.8cm | | 34.8 cm |

Plano de Vista Vista Lateral

10 cm Nivel de agua

LECA
13.0cm.

[ 9.8 cm

l 29.7 cm | | 29.7 cm '

Figura 3.1: Representacdo esquematica dos leitos; A) esquema do leito com macréfitas, Phragmites
australis, (CWP) e as suas dimensodes; B) esquema leito sem macrofitas (CWC) e as suas dimensoes.
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O sistema de leito de macrofitas tem area de superficie total de 0,0522 m? (Acwp = 522 cm?) e
o sistema de leito de controlo tem 0,0297 m? (Acwc = 297 cm?); o comprimento, a largura, e o
nivel da agua foram de 34,8; 15 e 9,8 para o CWP e 29,7; 10 e 9,8 cm para o CWC,
respetivamente. Relativamente ao volume Util, este difere em 57% entre os leitos, o CWP
apresenta uma capacidade de 1,961 L enquanto o CWC de 1,116 L.

Em marco de 2012 foram plantadas Phragmites australis na unidade de maior dimensao
(CWP), correspondendo a uma densidade de aproximadamente 20 plantas/m?, a outra
unidade foi utilizada como controle (CWC). Ambos os leitos contém LECA com o nome
comercial “Filtralite NR” (diametro efetivo da particula entre 4 a 8 mm, com uma area
superficial especifica de 1250 m?/m? e uma porosidade de 38,33%) como meios de substrato
com 14, 3 e 13 cm de altura para CWP e CWC, respetivamente. A LECA antes de ser usada
como meio de enchimento dos leitos foi cuidadosamente lavada com agua, para assegurar a
remocao de contaminantes. O nivel de agua foi ajustado em 9,8 cm em ambos os casos.

O CWP foi provido com dois pontos de amostragem (P1 e P2) no interior da unidade, para
possibilitar a recolha de amostras situadas no meio (17,4 cm de distancia da entrada) e
proximo da saida (a 30 cm de distancia da entrada). O CWC tinha apenas um ponto de
amostragem (P1) no meio (14,8 cm de distancia da entrada). Em ambas unidades, o
dispositivo de entrada era composto de um tubo “T” com varios orificios, a fim de melhorar a
distribuicdo homogénea do fluxo de influente para o leito.

3.2 Modo de operacao

As duas unidades foram estabelecidas em fevereiro de 2012 e colocado em instalacoes
cobertas do departamento de Quimica da Universidade da Beira Interior com muita exposicao
solar localizado na Covilha (distrito de Castelo Branco - Portugal e operando a uma
temperatura ambiente que variou de 8-32 °C para medicées feitas as 9h00.

A solucao alimentada (influente) no modo de fluxo intermitente para os dois leitos era sempre
a mesma, e para minimizar a degradacao da matéria organica esta foi sujeita a refrigeracao
para preservacao sendo conservado a 4°C antes de ser fornecido por duas bombas peristalticas
(Ismatec 405) que estavam programadas a 15min/h de operacao, o que corresponde a valores

de caudal de 0,3922 L d! para o CWP e 0,2232 L.d-1para o CWC, de forma a obtermos um

TRH (tempo de retencao hidraulico) tedrico de 5 dias para ambos os leitos.

Apds a instalacdo dos leitos procedeu-se a inoculacao destes. Os leitos foram colonizados por
inoculacao com uma mistura de biomassa recolhida a partir do fundo da bacia de um tanque
de sedimentacao e arejamento de uma estacao de tratamento de aguas residuais de um
sistema de lamas ativadas para depuracao de efluente doméstico. Apds a recolha da de
biomassa, esta foi foram mantidos no laboratorio durante 6 meses antes de ser utilizada.
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Apos a introducao da biomassa, os leitos foram alimentados continuamente com efluente
sintético (Anexo 1) com um valor de CQO de 300 mgL™' (correspondeu a um OLR perto de 1,0 g
CQO m2 L") e nutrientes (CQO: N: P proporcao de 100: 5: 1) com o pH ajustado entre 6,5-7,5.
Esta fase corresponde a um periodo de arranque de um més e destina-se a garantir a fixacao
da biomassa e desenvolvimento de biofilme antes da alimentacao dos leitos com efluente
bruto.

Apoés cinco dias do inicio de cada série foram recolhidas, periodicamente amostras, cujo
processo de amostragem é descrito no subcapitulo 3.3. A caracterizacdo das amostras
envolveu a medicao da temperatura, pH, potencial redox (ORP), medicao da absorvéncia A

254 nm (A254 nm) (1:50) e 580 nm (A580) (1:10) e a determinacao da CQO, CBOs, CBOy9 e

Fenois totais e TOC, cujo processo de amostragem é descrito no subcapitulo 3.3. Para reduzir
a perturbacao no funcionamento dos leitos o volume dessas amostras recolhido era pequeno,
exceto nos poucos casos em que foram feitas determinacdes de CQO e FT. Para os calculos da
evaporacao e de evapotranspiracdao (ET) dos leitos, foram usados os dados relativos as
medicées dos volumes do influente gasto e dados do volume do efluente recolhido e de
efluentes recolhidos foram expressos em Lm2 d'.

Em todas as fases experimentais a taxa de fluxo da solucdao alimentada foi definida e
ajustada, para compensar a diferenca de 57% nas dimensoes entre o CWP e CWC resultando
uma taxa de retencao hidraulico (TRH, d) e cargas organicas volumétricas (OLR, gm%2 d").

As diferentes etapas de alimentacao tiveram como objetivo analisar a resposta dos leitos aos
afluentes em estudo, nomeadamente obter a adaptacdo da biomassa através da reducédo da
diluicao dos efluentes, ou seja etapas sucessivas em que se foi aumentando a concentragao
de CQO da alimentacao obtida.

0 inicio da operacédo ocorreu em Marco 2012 e terminou a Maio de 2014 (720 dias) e incluiu 8
fases (P1 a P8), que tiveram como objetivo a aclimatacdo do sistema as caracteristicas do
efluente bruto e foi concretizada através da alimentacao com um afluente sintético, a base

de acetato de sodio com uma CQO inicial de 300 mg O L (valores médios) contendo ainda

sistema tampao de pH, fdosforo, azoto, macro e micro nutrientes (Anexo 1). Apos esse valor
inicial da CQO, as restantes fases foram obtidas por diluicao do efluente bruto (de 750 a 1500
mg L1) para se ajustar o aumento da concentracdo da CQO (340-1500 mg L") depois de
ozonizacao (P5 e P8, respetivamente).

O inicio do controlo dos sistemas no presente estudo ocorreu durante a fase 6, mais
precisamente no dia 23 de julho de 2013 e até a conclusao da fase 8, no dia 23 abril de 2014
(dia 446 a 720). O resumo dos procedimentos e condicoes climaticas de operacao pode ser
analisado na tabela 3.1. A figura 3.2 revela o aspeto que os leitos de macrofitas detinham no
inicio do desenvolvimento dos ensaios.
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Figura 3.2: Aspeto e desenvolvimento do leito de macrofitas com Phragmites australis durante a fase 6.
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Tabela 3.1: Condicoes climaticas e operacionais para a CWC e CWP.

Fase Tempo . ETPc HLR® OLRP< (gm?2dT)
(Sequéncias | decorrido lzsgaat;:g 1;;”:;‘?: (mm d") (Lm2d") €Qo
de operacao) 2 (d) CwWC CWP CWC CWP CWC CWP
P1 78 Primavera 16 2,78+0,37 | 5,77¢0,12 | 7.31£0.13 | 7.33£0.12 | 2.52+0.13 | 2.55+0.05
(WW—CW) /Verao
P2 31 Vers 6 2,70+0.25 | 6.00£0.20 | 6.72+0.08 | 6.93+0.08 | 3.34+0.09 | 3.44+0.09
(WWSCW) erao
P3 -
Verao 1,98+1.05 | 4.53+2.07 | 7.01+0.57 | 6.94+0.61 | 4.62+0.25 | 4.58+0.21
wean |||
P4 39 | 10 0,53+0.26 | 0.62+0.14 | 5.70+£0.03 | 5.64+0.07 | 5.18+0.05 | 5.12+0.08
(WWCW) nverno
P5 66 Inverno 14 0.37+0.08 | 0.89+0.32 | 5.76+0.05 | 5.98+0.04 | 2.99+0.06 | 3.10+0.05
(WW—03;—-CW) /Primavera
P6 182 Primavera 39 0.88+0.44 | 2.79+1.14 | 5.97+0.86 | 5.96+0.85 | 5.96+1.11 | 5.95+1.11
(WW—CW) /Outono
P7
Outono/ 0.82+0.48 | 2.65+0.76 | 5.73+£1.00 | 6.18+£0.75 | 8.23+1.57 | 8.87+1.30
(W(\\/?IIXE)V\(/:X()Z)Q 168 Primavera %
P8 4 Pri 19 0.87+0.25 | 1.72+0.48 | 5.23+0.37 | 5.97+0.46 | 5.97+0.40 | 6.28+0.51
(WW>05>CW) rimavera

aSequéncias de Operacao: Tratamento exclusivamente bioldgico (WW—CW), integracdo da ozonizacao como poés-tratamento (WW—CW—0;) e
, integracdo da ozonizacdo como pré-tratamento (WW—03—CW); ® Média e desvio padrdo (+SD); © Evapotranspiracdo (ET); 9Taxa hidraulica;

eCarga organica (OLR)



3.3 Amostragem e conservacao da amostra

A colheita das amostras, num ponto proximo da saida e no meio do leito, efetuaram-se com
recurso a uma pipeta volumétrica, tendo esta sido introduzida até meio da camada submersa,
que foi considerado o ponto de referéncia para a amostragem. O volume de amostragem
variou de 10 a 20 ml, dependendo das analises que foram executadas.

3.4 Recolha e conservacao do efluente bruto

0 efluente de cozedura de cortica utilizado neste estudo foi recolhido a saida de um tanque
de equalizacdo e homogeneizacdo de uma indistria corticeira no distrito de Portalegre
(Portugal) e conservado a -18°C, até ser utilizado.

3.5 Determinacdes analiticas e procedimentos experimentais

O ajuste das condicbes de operacao e avaliacdo do desempenho dos leitos envolveu a
caracterizacao fisico-quimica de amostras de influente e efluente dos leitos, do efluente
bruto com e sem integracao da oxidacao quimica.

As medicoes de pH foram realizadas num medidor modelo GLP 22 com um elétrodo ACC
ambos da Crison a temperatura ambiente. O elétrodo foi calibrado, diariamente, com
tampoes de pH (pH 4,02 e pH 7,00).

As medicdes do potencial redox (Oxidation reduction potential, ORP) foram efetuadas num
Metrohm 794 Basic Titrino com um Sensor PT 6.0451. O desempenho do eléctrodo foi
periodicamente avaliado com solucdes cujo potencial de redox é conhecido em funcédo da
temperatura.

As analises de Caréncia Quimica de Oxigénio (CQO) (Anexo 3) e Carbono Organico Total (COT)
(Anexo 7) foram realizadas de acordo com o Standard Methods (APHA, 1998): método 5220 C e
método 5310 B, respetivamente. As determinacoes de Caréncia Bioquimica de Oxigénio (CBO)
(Anexo 3 e 6) foram realizadas em sistema OxiTop OC (WTW, Alemanha), de acordo com o
método respirométrico (método 5210 D) adaptado de Standard Methods [57]. O tempo de
incubacao foi de 5 e 20 dias, permitindo obter a CBOs e CBOy, respetivamente.

As quantificacdes de Fendis totais (Ft) foram efetuadas de acordo com o Anexo 3 [58].

O espetrofotometro Thermo Scientific de modelo Helios Omega e uma célula de quartzo
foram utilizados na medicdo das absorvéncias a 254 nm (A254) para determinacdo dos
compostos aromaticos (usando uma diluicao de 1:50) e a 580 nm (A580) para quantificacao da
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cor das amostras (usando uma diluicao de 1:10). Anteriormente a cada uma destas medicdes,
foi utilizada agua destilada para realizar o branco e fixar o zero das leituras.

Na tabela 3.2 apresentam-se as determinacdes analiticas utilizadas na caraterizacao do
efluente e das amostras recolhidas para o controlo do sistema.

Tabela 3.2: Descricéo e periodicidade das determinacgoes analiticas efetuadas e amostras alvo.

Determ’ir.magées CWP CWP cwc CWC Entrada Ensi—.\ios ~de
analiticas 1/2 1/2 (Influente) Oxidacao
pH v v v v v v
ORP v v v
Temp. °C v v v v v
Volume v v v v
cQo v v v v v v
CBO5 v v v v
CB0O20 v v v v
FT v v v v v v
TOC v v v v v v
A254 v v v v v v
A580 v v v v v v
Azoto
. v v v v v v
Amoniacal
Azoto Total v v v v v v
Fosforo Total Y Y Y Y Y y
(PO
Nitratos y y Y y Y y
(NO*)
Nitritos y y Y y Y y
(NO*)
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3.5.5 Oxidacao quimica com Ozono

A implementacao do tratamento de oxidacao quimica realizada com ozono produzido a partir
de oxigénio seco e puro num gerador Fischer Model 502 (Bonn, Alemanha) quando o sistema
estava a ser alimentado com diluicées ajustadas de efluente bruto. A concentracao de ozono
na fase gasosa variou entre15,5-33,4 mg L' e a taxa de fluxo volumétrico foi fixada em 50 L h-
!, correspondendo a uma producao média de 25,1+6,3 mg O; min™'. Assim, foi possivel ajustar
as quantidades de ozono aplicadas através do tempo de reacao.

A oxidacao do afluente foi realizada num recipiente de 5 L, enquanto que a ozonizacao dos
efluentes foi realizada num reator de 0,5 L, pois no caso do pré-tratamento era necessario
haver quantidade suficiente de afluente para alimentar o CWP e o CWC, no caso do efluente
era apenas necessaria uma pequena quantidade para a sua caraterizacdo. Os ensaios de
oxidacao foram efetuados a 20+1°C e equipados com um agitador mecanico para promover a
transferéncia do ozono gasoso para a solucdo. Ao reator fechado estava ligado um frasco
lavador com 400 mL de agua destilada e 8 g de iodeto de potassio (KI) para absorver o ozono
que nao era fixado pela amostra que estava no reator. Assim, o ozono consumido era
calculado através da diferenca entre o ozono produzido e o ozono absorvido no frasco
lavador. O esquema representativo do gerador de ozono é apresentado na figura 3.3.

A quantidade de ozono aplicada foi intencionalmente limitada, uma vez que este reagente
apresenta um elevado custo e o rendimento da reacao diminui com a duracao do ensaio. A
razao aplicada foi O3 apiicado/ CQOremovido, @SSiM, NO ensaio de pods-tratamento o intervalo de
variacao foi de 0,22-0,57, tendo em linha de conta estudos anteriores [25] e de 0,25-0,29
para o ensaio de pré-tratamento. A elevada variacdo da razao aplicada no caso do ensaio de
pos-tratamento deve-se ao fato de analisar a possibilidade de aumentar a remocéo total para
que se cumpram os requisitos legais exigidos para a descarga das aguas residuais.
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Figura 3.3: Esquema representativo do equipamento utilizado na ozonizacdo, em que: 1 - garrafa de
oxigénio puro; 2 - gerador de ozono; 2.1 - entrada de oxigénio; 2.2 - ozono produzido; 2.3 - mostrador
com a taxa de fluxo volumétrico (ml min-1); 2.4 - potential (V); 2.5 - ligar/desligar; 3 - tubo que
transporta o oxigénio puro e seco para o gerador de ozono; 4 - reator fechado; 5 - agitacdo mecanica
fixada a 1200 rpm; 6 - agitador e entrada do ozono produzido e saida do ozono nao; 7 - tubo que
transporta o ozono produzido para o reator fechado; 8 - frasco lavador com 400 mL de agua destilada e
8 g de Kl; 9 - tubo que transporta o ozono que nao foi absorvido no reator para o frasco lavador.

0O método utilizado para a determinacao da concentracao de ozono solUvel para quantificacao
do ozono produzido, consumido e fixado pela solucdo aquosa de iodeto de potassio (KI) do
frasco lavador (que corresponde ao ozono que nao foi consumido), foi o método iodométrico,
no qual o ozono é absorvido por uma solucdo neutra ou alcalina de Kl e, de seguida,
acidificada com acido acético; o iodo livre é titulado, por titulacdo potenciométrica, com
tiossulfato de sodio.

3.6 Reagentes

Todos os reagentes utilizados foram de grau analitico e adquiridos a Merck (Alemanhd), a
Fulka (Suica) ou a Sigma-Aldrich (Suica) e as solucdes aquosas preparadas com agua purificada
através de um sistema Millipore.
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3.7 Recolha e conservacao da biomassa

A biomassa aerobia utilizada foi recolhida a partir de um reator aerdbio do sistema de lamas
ativadas utilizado para o tratamento de aguas residuais domésticas; portanto sem qualquer
contacto com poluentes especificos do efluente do cozimento da cortica. O indculo foi
mantido em descontinuo no laboratorio, durante 6 meses, a temperatura ambiente. O
sobrenadante era quinzenalmente substituido por meio de cultura fresco composto por uma
mistura de glucose e acetato (com um CQO de 2 000 mg L') como fonte de carbono, micro e
macro-nutrientes (Anexo 2). O pH era controlado semanalmente e, se necessario, ajustado ao
intervalo de 6,5 a 7,5. Este procedimento permitiu o crescimento, adaptacdo e conservacao

da biomassa.

Previamente aos ensaios de CBO, a biomassa utilizada como indculo era sujeita a uma
preparacao que se encontra descrita no Anexo 3.
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4.Resultados experimentais: tratamento e
discussao

Neste capitulo sdao apresentados e discutidos os resultados experimentais obtidos nas
vertentes da investigacdo concretizada. No subcapitulo 4.1 descrevem-se os resultados
relativos a caraterizacdo do efluente do cozimento da cortica. Uma vez que, o presente
trabalho de investigacdo teve o seu inicio no decorrer da fase 6, os resultados apresentados,
irdo incidir nas fases 6, 7 e 8, assim, o subcapitulo 4.2 refere-se aos resultados obtidos na
fase 6 e 7 e o subcapitulo 4.3 aos resultados dos ensaios de oxidacdao quimica com ozono,

que corresponde as fases 7 e fase 8, com e sem integracdo do ozono (tabela 5).

4.1 Caraterizacao do efluente do cozimento da cortica

A alimentacao dos leitos foi obtida por diluicdo de amostras de efluente do cozimento da
cortica (efluente bruto) para obter os valores de CQO pretendidos. Durante o
desenvolvimento experimental foram recolhidas 4 amostras de efluente entre 23 de julho de
2013 e 23 de abril de 2014, cujas principais caracteristicas sao apresentadas na tabela 4.1.

Tabela 4.1: Resultados da caraterizacao do efluente do cozimento da cortica.

Efluente do cozimento da cortica
Parametros (unidades)
Média o} Min Max
pH 5,30 0,59 4,70 5,87
CQO (mg 0, L) 2419 412 1329 2360
CBOs (mg O; L) 496 127 411 661
CBOg (Mg O, L) 774 233 604 1042
Biodegradabilidade (CBOs/CQO) 0,21 0,02 0,28 0,31
Biodegradabilidade (CBO20/CQO) 0,32 0,05 487 836
Fenodis T (mg acido tanico L) 182,6 34 145,7 212,6
A254 0,507 0,069 0,462 0,587
A580 0,572 0,044 0,540 0,622

o0 - desvio padrao; Min - valor minimo; Max - valor maximo
Comparando estes resultados com os indicados na tabela 2.1, estes revelam alguma variacao

das caracteristicas do efluente utilizado, pois correspondem a resultados inferiores aos
publicados, pois acresce que a recolha do efluente foi concretizada a saida de um tanque de
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homogeneizacao e equalizacao que precede um pré-tratamento de coagulacao/floculacdo na
unidade industrial onde foi efetuada a recolha, no entanto ainda ultrapassa claramente o
valor imposto pela legislacao para a descarga de aguas residuais em meios recetores naturais.
Relativamente a CQO, o resultado obtido apesar de corresponder a uma carga organica
inferior aos resultados publicados (4500 e 5500 mg O, L") [21], ultrapassa o valor legal para a

descarga de aguas residuais em meios recetores naturais (150 mg O3 L'1). Porém, a variacao

de carga organica também pode ser explicada pela diferenca entre a composicao da cortica
que é processada, devido a fatores geograficos e climaticos, a composicdo do solo e as
dimensoes e idade do sobreiro [59].

O pH de 5,30 reflete o carater moderadamente acido do efluente usado no estudo
experimental. Todavia, este resultado ndo limita a depuracdo do efluente através de
processos fisico-quimicos ou biologicos, uma vez que o mesmo pode ser facilmente ajustado.
Assim, e para o funcionamento do processo biologico, € necessario ajustar o pH para que se
encontre perto da neutralidade. Esta neutralizacdo pode ser facilmente ajustado através de
uma solucao basica, como por exemplo o NaOH, até valores entre 6,5 e 7,5.

Todavia, o principal problema ambiental do efluente do cozimento da cortica resulta do seu
carater biorecalcitrante traduzido por uma significativa diferenca entre a CQO (valores
médios de 1756 mg O, L") e da CBO apos 5 e 20 dias de incubacao com valores médios obtidos
a rondar 496 para a CBOs e 774 mg O, L™ para a CBO2. Como consequéncia, os valores médios
obtidos para os indices de biodegradabilidade, CBOs/CQO e CBO2/CQO, foram 0,21 e 0,32,
respetivamente, e revelam que uma fracdo importante dos poluentes ndao € acessivel a
oxidacao biologica. Alguns autores recomendam que o ambito de aplicacdo de tratamento
bioldgico aerobio e anaerobio requer valores da razdo CBOs/CQO superiores a 0,30 ou 0,40,
respetivamente [60].

Relativamente a absorvéncia a 254 nm (A254), esta foi medida, numa diluicdo de 1:50, e
reflete a concentracdo de compostos aromaticos presentes na amostra. Os resultados médios
obtidos (0,507) foram superiores aos descritos na literatura (0,218) para a mesma diluicao
[61,62].

No que se refere a coloracdo da amostra, esta foi estudada através da medicao da
absorvéncia a 580 nm (A580), numa diluicdo de 1:10. Esta determinacdo foi adaptada do
estudo realizado por [61] com efluentes do cozimento da cortica de indistrias espanholas,
onde as amostras analisadas apresentaram coloracées com A580=0,114, para uma diluicao de
1:10. Assim, pode verificar-se que os efluentes analisados neste trabalho apresentam uma
coloracao maior (0,572 diluicao 1:10) que a descrita na literatura.

A concentracdo de FT presentes no efluente foi determinada, dado que é a principal classe
poluente, e expressa em concentracao de acido tanico. Apesar da reduzida
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biodegradabilidade deste efluente, o resultado obtido (182,6 mg &cido tanico L") é inferior

aos valores médios descritos na literatura (600 a 900 mg acido tanico L'1) (tabela 2.1), mas

encontra-se em linha de conta com a CQO obtida.

Na tabela 4.2, apresentam-se os principais parametros relativos a caraterizacao do afluente

durante a Fases 6, 7 e 8, adaptacao do sistema biologico ao aumento gradual da concentracao

do teor de CQO, integracao do pré-tratamento de ozonizacao e integracdo de pos-tratamento

de ozonizacao.

Tabela 4.2: Caracterizacdo da alimentacao dos

biodegradabilidade do Influente nas Fases 6, 7 e 8.

relativamente a carga organica e

Fases de CQo 2 ’ FTab
S e (maoiLsy | CBOS/CQO* CB020/CQO° RS
P6 900,47+155,72 | 0,26%0,052 0,37:0,08 62,26+7,54
(WW—CW) (n=8) (n=6) (n=6) (n=9)
p7 1373,304185,7 |  0,23:0,05 0,33:0,08
(WWSCW) 1 (n=31) (n=23) 86&1;3;”
(WW—CW—03) (n=33)
P8 1142,95:37,51 | 01 20116 i 45,89:2,97
(WW—03CW) (n=19) (n=19)

»Média e desvio padrao (+SD); P Fenois Totais expressos em concentracao de acido tanico
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4.2 Adaptacao dos leitos de macroéfitas ao efluente

Ao longo desta investigacao, foi verificado uma grande oscilacao da temperatura ambiente no
laboratoério onde se encontravam instalados os leitos de macrofitas, variando entre 7,9 °C e
28,9 °C (temperatura ambiente minima e maxima, respetivamente). No entanto essa situacao
foi devidamente ultrapassada com a instalacdo de dois sistemas de aquecimento com
termodstato por forma a eliminar o efeito da temperatura na cinética dos microrganismos,
assim verifica-se que a temperatura dos leitos se mantém geralmente constante devido a
estes se encontrarem em ambiente climatizado, entre os 20 e 21 °C,

Na tabela 4.3 apresentam-se os valores relativos as medicées do pH, como ja referido, o
afluente apresentava carater moderadamente acidico tendo sido ajustado para o intervalo
entre 6,5 e 7,5. Nas duas fases, ambos os leitos apresentam valores de pH similares e com
pequenas variagoes, no entanto verifica-se que o pH aumentou em ambas as saidas com
destaque para o aumento do pH em CWP. O aumento do pH pode-se ter devido as condicoes
andxicas (auséncia de oxigénio e presenca de nitrato) devido ao processo de desnitrificacao,
que € um processo que reduz os nitratos a compostos azotados volateis (6xidos de azoto e
azoto molecular). As reacoes sdo irreversiveis e ocorrem sob condicdes anaerdbias ou
anoxicas, originando assim uma subida do pH do meio, este aumento podera ainda ter
sucedido devido a realizacao da fotossintese, que ao assimilar o CO; disponivel na agua,
aumentou os valores de pH disponivel no meio [63], isto &, o consumo de CO, diminui o poder
tampao.

Tabela 4.3: Valores de pH do influente e do efluente dos leitos.

Fases da pH Influente pH CwpP?® pH CWC*?
3 a
operacao A meio Saida A meio Saida
P6 7,02+0,13 7,32+0,72 | 8,14+0,12 | 6,89+1,74 | 7,40+1,85
(WW—CW) (n=16) (n=17) (n=17) (n=16) (n=18)
P7 7,17+0,23 7,06+0,29 | 8,12+0,20 | 7,23+0,24 | 8,00+0,26
(WW—CW) (n=96) (n=96) (n=96) (n=95) (n=96)

2 Média e desvio padrao (+SD)

O potencial redox é uma medida do potencial eletroquimico (disponibilidade de eletroes).
Indica a propensdo para o meio ser mais propicio a condicées de oxidacdo ou reducdo. O
conhecimento do potencial redox permite avaliar as vias preferenciais de degradacao da
matéria organica: aerobia, anaerdbia facultativa ou anaerdbia. As medicées de potencial
redox efetuadas, tabela 4.4, apenas dizem respeito a fase 7, devido a indisponibilidade do
sensor a data dos ensaios da fase 6. As medicbes mostraram uma grande variabilidade das
condicoes de oxirreducao no interior dos leitos. Globalmente, verifica-se que o CWC
apresenta valores de potencial redox mais reduzidos. De acordo com a literatura, potenciais
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redox inferiores a -200 mV sao indicativos de condicées anaerdbias ou redutoras, valores
entre -200 e +200 mV sao indicativos de condicdes andxicas. Potenciais redox superiores a
+200 mV indicam condicoes aerdbias ou oxidativas. A diminuicdo do oxigénio na maioria dos
solos saturados reduz o potencial redox associado [53].

Tabela 4.4 - Valores de ORP dos leitos, Fase 7.

Fases da operagéo ORP CWP a meio 2 (mV) ORP CV(Vn(]ZVa) meio *
P7 -17:84,14 71425,96
(WW—CW) (n=95) (n=93)

2 Média e desvio padrao (+SD)

A evapotranspiracao (ET) consiste na perda combinada de agua resultante da evaporacao
direta e da transpiracao das plantas, ou seja, a evapotranspiracdo € dada pela diferenca
entre o caudal afluente e o caudal efluente do leito de macrofitas [37]. As perdas por ET
reduzem o volume de agua, aumentando a concentracao dos poluentes.

Na figura 4.1 verifica-se a evolucado da ET, na qual se comprova que esta aumenta a medida
que aumenta a temperatura, e como seria de esperar a taxa de evapotranspiracdo € mais
elevada no leito com macrofitas plantas. Os valores médios da ET foram de 2,65 mm d' para
a CWP e de 0,82 mm d' para a CWC, o que para este ultimo caso, corresponde ao valor médio
de evaporacao.

Evapotranspiracdao/Temperatura
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Temperatura Ambiente (° C)

® CWP @ CWC

Figura 4.1: Evolucao temporal da Evapotranspiracao em funcao da Temperatura ambiente.
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Os valores da figura 4.1 foram obtidos em ambiente laboratorial fechado, nao representando
os resultados obtidos em sistemas reais, que podem atingir valores superiores nos meses mais
quentes. No entanto os efeitos especificos da evapotranspiracdo e da precipitacdo no
desempenho dos leitos ainda se encontram pouco documentados [37].

De acordo com a literatura, a Phragmites australis é a espécie com a evapotranspiracdo mais
elevada por unidade de area foliar (para temperaturas entre 15°C a 25°C) [64]. De acordo com
outros autores em condicoes semelhantes, a taxa de evapotranspiracao apresenta valores
inferiores, por exemplo de 1,37 mm d™' [65].

A analise das figuras 4.2 e 4.3 revelam o desempenho dos leitos relativamente a CQO e
remocdes massicas obtidas nas fases 6 e 7. Estas denotam a degradacao da matéria organica
no interior dos leitos de macrofitas, denunciada pelo decréscimo da concentracdo da CQO no
efluente face as cargas afluentes comparativamente com a tabela 3.1. Podem observar-se
remocoes elevadas, da matéria organica, este facto denota um bom desenvolvimento do

biofilme.
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Figura 4.2: Desempenho dos leitos relativamente a CQO e remogdes massicas obtidas na fase 6.
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Figura 4.3: Desempenho dos leitos relativamente a CQO e remocoes massicas obtidas na fase 7.

Durante a fase 7 observa-se que o aumento da CQO para 1300 mg O; L' no afluente o que faz
com que haja um aumento da carga organica na saida dos leitos, logo menor remocao. A
resposta dos leitos a esse aumento de carga afluente, foi um aumento na concentracao
efluente em ambos os leitos, os valores médios de remocdo massica dos efluentes dos leitos
variaram entre 6,08 g m?2 d' para o CWP e de 4,78 ¢ m? d' para o CWC, ambos os leitos
mostram remocdes médias da CQO na ordem dos 60%, com uma carga organica inicial de 8,87
g m?2d'na CWP e de 8, 23 g m?d"' na CWC. No entanto, é possivel observar uma diferenca
na resposta dos leitos, comparativamente ao observado na fase anterior (fase 6), tendo sido
registado um aumento consideravel nas concentracdes efluentes. Ou seja, na fase 6, com uma
carga organica de CQO inferior, 6,02 ¢ m2 d' e 596 g m?2 d' na CWP e na CWC
respetivamente, a eficiéncia de remocédo foi de 75,90% e de 59,41% pela mesma ordem,
traduz-se numa diminuicao das eficiéncias no leito com plantas e no leito sem plantas a um
aumento das concentracdes de CQO.

Analisando a figura 4.4 e figura 4.5, verifica-se que em ambas a eficacia de remocao no
sistema com plantas é mais eficiente que no leito de controlo. Relativamente a CBO5, os
valores de remocao situam-se perto de 95%, inclusive.

Na fase 7, denota-se que a variacdo na remocdo massica é superior no leito de macrofitas,
com remocées de 1,58 g m2 d' na CWP e de 1,27 g m?2 d' em CWC. Relativamente ao CWC
apresenta valores de remocao mais reduzidos, 1,27 g m2 d' para CBOs e 1,89 g m% d' para
CBOyo (83,76% e 76,70%).

61



CBO5

0,5

Fase 6 Fase 7

CWP P6 (OLR) CWP P6 (MRR) ®CWCP6 (OLR) W CWC P6 (MRR)
OCWP P7 (OLR) % CWP P7 (MRR) BCWC P7 (OLR)  ®CWC P7 (MRR)

Figura 4.4: Valores da carga organica dos leitos e da remocao massica dos leitos em termos da CBOs.
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Figura 4.5: Valores da carga organica dos leitos e da remocao massica dos leitos em termos da CBOxo.

Relativamente a eficiéncia de remocdo de CBO em funcao da carga organica aplicada, o leito
com macrofitas apresentou tendéncias de ser mais eficiente quando sujeitos a maiores taxas,
comparativamente ao leito sem vegetacao, o que revela que o aumento na oferta de oxigénio
disponivel para a CWP e a atividade microbiana nas zonas adjacentes as raizes influenciou

positivamente a sua reducao.
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Figura 4.6: Valores da remocao (%) em termos de Fendis Totais.

Na variagdo na remocao de fenois totais para as fases 6 e 7 (figura 4.6), verifica-se para a
fase 6 uma remocao de 72% para 47% na CWP e CWC, respetivamente. Na fase 7observaram-
se valores médios de remocao de 57% para a CWP e 43% para a CWC. Apesar de se verificar
que a taxa de remocao foi mais favoravel no sistema com vegetacdo, houve uma diminuicao
da taxa removida com o aumento da concentracao do afluente nos leitos.

Os leitos de escoamento sub-superficial sdo muito eficientes na remocdo de matéria organica
mas pouco eficientes na remocao de azoto e fosforo [66]. De facto na tabela 4.5, nas duas
fases, comprova-se que existe um aumento na remocao do azoto para a CWP
comparativamente com a CWC, no entanto, na fase 6, as taxas removidas foram de apenas
55,22% em CWP e 23,08% em CWC, e na fase 7 foram de 59,50% para as primeiras e 24,81%
para o leito sem vegetacdo, o que permite concluir que a introducdo de N e P ndo é
necessaria, pois ndo aumenta a remocao dos poluentes.

Tabela 4.5: Valores da carga organica dos leitos e das remocdes obtidas em termos de Azoto Total.

Azoto Total @

Fases de (gm2d™)
operacao OLR MRR OLR MRR
(CWP) (CWP) (CWC) (CWC)
P6
WWacw) | 0.23:0,06 | 0,14:0,04 | 0,23:0,06 | 0,06:0,01
P7 0,3040,07 | 0,1840,04 | 0,28:0,08 | 0,07+0,01
(WW_)CW) ) - ) - ) - ) -

3Média e desvio padrao (+SD)
Varios estudos tém vindo a provar que o principal mecanismo de remocao de azoto em leitos

de macrofitas é a nitrificacdo seguida de desnitrificacdo ou em simultaneo, a existéncia de
micro-areas aerdbias e anaerobias vai facilitar a ocorréncia destes fendomenos [41]. Nas zonas
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anodxicas (sem oxigénio) que aparecem em espacos entre as raizes, ocorre a desnitrificacao,
que reduz os nitratos, azoto livre, através do desenvolvimento de bactérias desnitrificantes,
sendo muito importante a escolha do tipo de escoamento a utilizar, a temperatura e o pH
[66].

Os valores de azoto amoniacal presente nos leitos e as remocoes obtidas podem ser observado
na tabela 4.6. Para valores de carga organica muito semelhantes em ambas as fases, verifica-
se que os leitos sem plantas comparativamente ao bioreator com vegetacao, apresenta

melhores valores de remocdo massicas.

Tabela 4.6: Valores da carga organica dos leitos e das remocdes obtidas em termos de Azoto Amoniacal.

Azoto Amoniacal 2

Fases de (gm2d™)
operacao OLR MRR OLR MRR
(CWP) (CWP) (CWC) (CWC)
P6
(WWCW) 0,12+0,06 0,11+0,01 0,12+0,04 0,06+0,02
P7
(WWCW) 0,14+0,03 0,123+0,02 0,13+0,05 0,08+0,01

3Média e desvio padrao (+SD)

O fosforo presente no afluente pode estar dissolvido ou em particulas e podera ser removido
através de lagoas de macrofitas, que efetuam a remocao do fosforo através da adsorcao,
precipitacdo quimica, pela assimilacdo dos vegetais e biofilme formados no substrato e no
sistema radicular da vegetacao, e pode ser limitada a longo prazo, embora a melhor remocao
se verifique durante os primeiros anos, através da sua fixacdo nas plantas e no solo [67].

Na tabela 4.7 encontram-se representados os valores de remocédo de fosforo verificada pelos
leitos, na qual apresentaram na fase 6 uma eficiéncia de remocao de 62,70% e de 26,43% em
CWP e CWC respetivamente e de 55,56% e de 32,87% por semelhante ordem. Ambos os
resultados mostraram uma melhor eficacia de remocdo em CWP, no entanto existiu uma
ligeira diminuicdo da eficacia quando se elevam os valores da concentracédo do efluente.

Tabela 4.7: Valores da carga organica dos leitos e das remocdes obtidas em termos de Fésforo Total.

Fésforo Total @

Fases de (gm2d™)
operacao OLR MRR OLR MRR
(CWP) (CWP) (CWC) (CWC)
P6
(WWoCW) 0,04+0,01 | 0,03+0,01 | 0,05:0,01 | 0,01:0,02
P7 0,04¢0,01 | 0,02:0,01 | 0,04£0,01 | 0,01:0,01
(WW_)CW) ) =\ b ] ) =\ ) =\

3Média e desvio padrao (+SD)
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A remocao de fosforo por parte das plantas, tal como no caso do azoto, esta limitada ao seu
periodo de crescimento (durante o periodo de senescéncia, outono e inverno, nao existe
qualquer captacao de fésforo; além disso nesse periodo a decomposicao dos residuos vegetais
liberta para a coluna de agua quantidades de fdsforo significativas). Ja o meio tem uma
capacidade limitada de adsorcao, e quando esse limite é ultrapassado a adsorcdo é muito
reduzida [65].

As figuras 4.7 e 4.8, refletem as reducdes obtidas em termos de absorvéncia a 254 nm e a 580
nm.

ABS 254

Fase 6 Fase 7

B CWP (Abs 254) P6 B CWC (Abs 254) P6 B CWP (Abs 254) P7 B CWC (Abs 254) P7

Figura 4.7: Remocdes obtidas (%) em termos Absorvéncia a 254 nm.
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Figura 4.8: Remocdes obtidas (%) em termos Absorvéncia a 580nm.
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A absorvéncia a 254 nm reflete a concentracdo de compostos aromaticos presentes no
afluente e efluente dos leitos. Através da analise da figura 4.7, na fase 6 verifica-se que nao
existiu grande diferenca para CWP e CWC, no entanto na fase 7 denota-se uma ligeira
variacao de absorvéncias para cada um dos leitos, com obtencdo de melhores resultados para
0 CWC (valor médio de remocéao é de 25% para CWP e 31% para CWC).

No que diz respeito a coloracao do afluente e efluente dos leitos, absorvéncia a 580 nm é de

assinalar que ao longo destas fases, os leitos de macrofitas deixam de ter capacidade de
remover a coloracao, apresentando até valores de remocao bastante inferiores ao CWC.
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4.3 Ensaios de oxidacao

Os resultados experimentais apresentados no subcapitulo anterior demonstram que a principal
limitacdo a integracdo do tratamento biologico nos sistemas de depuracao do efluente da
operacao de cozimento da cortica é determinada pela reduzida biodegradabilidade e elevada
toxicidade. Neste contexto, a oxidacao quimica pode contribuir para reduzir a carga organica
e aumentar a biodegradabilidade

Os procedimentos experimentais utilizados, durante os ensaios de oxidacdo quimica com
0zono, encontram-se descritos no capitulo 3.5.

A tabela 4.8 Indica os valores do pH medidos durante a fase 8, e tal como as fases anteriores
(fase 6 e fase 7) verificou-se um aumento de pH apds passagem por ambos os leitos.

Tabela 4.8: Valores de pH do influente e do efluente dos leitos, Fase 8.

Fases pH pH CWP? pH CWC?
(Sequéncias Influente?
de operacao) A meio Saida A meio Saida
P8 7,03£0,27 | 7,03+0,06 | 8,13£0,08 | 7,20+0,07 | 8,14+0,11
(WW—03;—CW) (n=19) (n=19) (n=19) (n=19) (n=19)

2Média e desvio padrao (+SD)

Resultados semelhantes a fase 6 e fase 7 ocorreram para o potencial redox (tabela 4.9), os
valores durante a fase 8 permaneceram igualmente no intervalo compreendido entre -200 e
+200 mV, indicando condicdes anoxicas. O potencial redox médio para CWP foi de -111 mV e
para CWC de -133 mV.

Tabela 4.9: Valores de ORP dos leitos, Fase 8.

Fases
(Sequéncias de ORP CWP a meio ? (mV) ORP CWC a meio @ (mV)
operacao)
-111£22,16 -133+23,81
P8 (WW—03—CW) (n=19) (n=19)

3Média e desvio padrao (+SD)

Os valores obtidos em termos da CQO, relativamente as remocdes massicas da carga organica
quantificada através da integracdo da oxidacdo quimica como como pos-tratamento (Fase 7
WW—-CW—0s) e integracdo da ozonizacdo como pré-tratamento (Fase 8 WW—03;—CW),
podem ser analisados na tabela 5. A quantidade de ozono aplicado na fase 7 variou entre 127
e325mgL"e 169 e 385 mg L' para efluente da CWC e CWP, respetivamente, a quantidade
de ozono aplicado na fase 8 variou de 430 a 437 mg L.
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Tabela 5: Valores das remocdes massicas da carga orgdnica quantificada em termos da CQO obtidos

através da integracao da oxidacao quimica como pré e pos-tratamento.

= 19 Remocao (%) Remocao (%)
Re.mog_a\ o (%) Tratamento Tratamento
_ Oxidacao (03) L .
Fases da operacao b'lOIOg'lCO combinado
CwWP CcwcC CwP CcwcC O3+ CWP | O3 +CWC
P7 27,2 20,2 70,4 64,9 78,4 72,0
(WW—>CW—>O3) ’ ’ ) ’ ’ ’
P8 (WW—03;—CW) 26,4 67,1 60,7 75,7 70,3

As quantidades de ozono aplicadas nas oxidacdoes (como o pré e pos-tratamento) foram
ajustadas de forma a obter valores proximos de 0,30 para a razao entre o ozono aplicado e o
CQO inicial (03,3p1/CQO;) proximas de 0,30. Assim, ao ajustar esta razao a quantidade de
ozono aplicado foi superior na opcao de pré-tratamento, pois a carga organica inicial
pretendida situou-se proximo de 1500 mg L' para o CQO (ver tabela 4.2). O ajuste do valor do
ozono aplicado foi também estabelecido por forma a permitir a comparacdo com resultados
anteriormente obtidos quando as CW’s estavam a ser alimentadas com influente cuja carga
organica foi ajustada a 750 mg/L (tabela 3.1).

Apesar da significativa ET anteriormente observada nas etapas de operacao sem integracao do
0zono como pos-tratamento determinou que a remocao calculada através do balanco massico
da carga organica total seja superior quando se utilizou os CWP. Ou seja, tal como antecipado
o desempenho da CWP na fase 7 foi também superior ao CWC, acresce que a reducdo do
volume efluente permite que a concentracao dos poluentes seja superior, aspeto que permite
que o rendimento na utilizacdo do ozono seja superior e, consequentemente o aumento do
ozono consumido (diferenca entre a quantidade fornecida durante a oxidacao e a fixada na
saida do reator usada na oxidacao) é acompanhado pelo incremento da oxidac&o.

Atendendo a sequéncia das condicbes de operacao utilizadas desde o inicio do estudo das CW
podemos também afirmar que os resultados para a remocéo total da matéria organica na fase
8 poderiam ter aumentado se a carga organica alimentada (expressa em g CQO m2 d") tivesse
sido aumentada para conservar valores proximos dos obtidos na fase 7 sem integracdo do
ozono. Assim, observou-se na fase 8 que a OLR para a CWC foi de 8,23 e na CWP foi de 8,87,
valores que foram respetivamente reduzidos para 5,97 e 6,28 g CQO m2d-".

Os resultados da tabela 5 apresentam ligeiras diferencas com a introducao do ensaio de
ozonizacao no pos-tratamento (fase 7) e como pré-tratamento (fase 8), verificando-se que
existem remocoes significativas de carga organica no ensaio efetuado com ozono a pos-
tratamento, sendo que nessa fase o tratamento combinado, oxidacao com tratamento
bioldgico apresenta melhores resultados, originando uma eliminacao significativa com 78,4 %.
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5. Consideracées finais

Os resultados da caraterizacao do efluente do cozimento da cortica, confirmaram ser
atualmente um dos principais desafios enfrentados pela indUstria. O efluente apresenta uma

elevada carga organica, com CQO igual a 2419 mg Oz L™, uma concentracéo de fendis totais
de 182,6 mg acido tanico L', e uma coloracdo castanho-escura intensa. O efluente
carateriza-se também pela sua reduzida biodegradabilidade, com valores de 0,21 e 0,32 para
as razoes CBO5/CQO e CBO29/CQO.

A presente dissertacdo apresentou como objetivo fundamental o estudo das possiveis
diferencas de desempenho de leitos de macréfitas com escoamento do tipo LM-ESSH na
remocao de matéria e o estudo da integracdo do ozono como pré e pds-tratamento com o
tratamento biologico, relativamente a remocdo da carga organica da caréncia quimica de
oxigénio (CQO), caréncia bioquimica de oxigénio (CBOs5 e CBOyg), fenois totais, compostos

aromaticos e coloracao

Neste trabalho efetuaram-se adaptacdes sucessivas dos leitos a diferentes cargas organicas de
afluentes de modo a preparar os leitos para a depuracao de efluentes reais da cozedura da
cortica. A fase que teve melhor desempenho em termo de remocéo foi a fase 6, na qual a

carga organica administrada foi a mais elevada, em média 6,02 g CQO m2 L', Durante esta

etapa obtiveram-se valores de remocao da CQO na ordem dos 75,90% para o leito plantado
com macroéfitas. No que diz respeito ao leito sem vegetacdo a fase 6, também foi a fase que
ostentou melhores resultados em termos de remocao, 59,41% com uma carga organica de 5,96

g CQO m2 L'no entanto, os resultados foram inferiores aos obtidos com as lagoas de

macrofitas. No que se refere a CBO o leito que apresentou melhor desempenho foi o CWP na
fase 7, com diferencas compreendidas entre 8% e 10% de remocao que o CWC, com remocoes

de 94% para a CBOs e 86% para a CBO2g. O desempenho dos leitos na remocao de fendis totais

durante a fase 7 foi inferior a fase 6, obtendo valores médios de remocédo de apenas 56,65%
para a CWP e 42,38 CWC, comparativamente com a fase anterior que corresponderam valores
de remocao de 71,17% e 47,24% em CWP e CWC, respetivamente. A remocdo média de
compostos aromaticos com melhor obtencao de resultados ocorreu na fase 7 com remocéo de
25% para a CWP e 31% para a CWC. A coloracao nesta etapa foi o que apresentou piores
resultados uma vez que os leitos nao conseguiram remover, praticamente, a cor tendo
inclusive valores superiores aos do afluente. Os valores de remocao que foram obtidos no
leito sem vegetacdao (CWC) é devida a formacao de biofilme e portanto a presenca de
microrganismos.

Relativamente a outros parametros de qualidade, os leitos de escoamento sub-superficial
horizontal nao sao tao na remocao de azoto porque as reacdes de nitrificacao sao pouco
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significativas, devido a auséncia de oxigénio necessario a esta etapa. No entanto, em termos
de remocdo do azoto total, amoniacal e fosforo, foram verificadas eficiéncias de remocao
superiores em CWP, relativamente a CWC, observando-se valores removidos para estes
compostos entre de 50% para os leitos com plantas e de 25% para os leitos sem vegetacao,
perante este valores verifica-se que leitos com macroéfitas contribuem para um melhor

rendimento depurativo do afluente

De referir também que apesar de algumas taxas de remocao dos parametros analisados serem
elevadas, de acordo com o Decreto-lei n° 236/98 os efluentes resultantes dos leitos nao
obtém os valores necessarios para a descarga.

Uma maneira possivel de superar esses problemas pode ser a introducao de regimes de
tratamento combinando processos quimicos e biologicos: um tratamento quimico seria como
pré-tratamento do efluente ou de um processo quimico aplicado como passo de polimento
apos o tratamento biologico, assim, tém sido estudados e desenvolvidos novos processos

buscando a oxidacéo total de contaminantes ou sua conversao em compostos menos toxicos.

Deste modo, procedeu-se a uma analise adicional da contribuicdo da vegetacao para o
processo de remocdo através da oxidacdo quimica, pois o ozono € um poderoso agente
oxidante, que é capaz de participar num grande numero de reagdes com os compostos

organicos e inorganicos.

Parte da fase 7 e a fase 8, foram as fases que compreenderam a integracao do ozono, em
situacdo de pos-tratamento (fase 7), ou seja, a submissdo dos efluentes a ensaios de oxidacdo
ou como pré-tratamento (fase 8), em que os leitos foram alimentados com efluente sujeito a
tratamento com ozono. Verificou-se que os resultados obtidos na fase 7 com as lagoas de
macrofitas, traduziram-se em melhores eficiéncias de remocao em termos de CQO que na
fase 8. Estes resultados refletem também um melhor desempenho face aos resultados obtidos
apenas com a remocao de CQO com apenas tratamento biologico.
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5.1 Perspetivas futuras

Portugal ocupa, de forma consolidada, a lideranca mundial na producao e transformacao de
cortica e como tal a investigacdo deve ser prosseguida e contribuir para a reducao do
consumo de agua e das emissdes poluentes. Assim, em seguida sdo apresentadas algumas
sugestoes sobre perspetivas para trabalho futuro:

> Realizacdo de estudos em leitos de macrofitas a escala piloto, que contemplam

condicbes de funcionamento distintas das analisadas, designadamente outras espécies de

macrofitas, tempos de retencao diferentes ou outro tipo de efluente;

> A medicao da biomassa sobre e sob a superficie do leito nas raizes, rizomas e partes

aéreas das plantas afigura-se uma investigacao igualmente relevante, permitindo analisar

a influéncia de diferentes espécies de macrdfitas e seus efeitos na remocao de matéria

organica em sistemas do tipo LM-ESSH;

> Estudar um meio ou um tipo de planta que consiga aumentar a eficiéncia de remocao

de fosforo e azoto total e amoniacal;

» Dar continuidade e expressao aos resultados obtidos no ensaio de oxidacao;

> Avaliacdo de tecnologias de oxidacdo quimica alternativas ao ozono;

> E importante referir que neste trabalho apenas foi verificado o comportamento dos
leitos para um periodo relativamente curto em relacdao ao seu periodo de vida util
(estimado em cerca de 20 anos). Sera importante aferir, em trabalhos futuros, se a
sucessiva e continua aplicacdo de cargas organicas elevadas podera favorecer, a longo
prazo, a ocorréncia de colmatacéo.
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Anexos

Anexo 1

Neste anexo encontra-se descrito a composicdo do afluente sintético utilizado na fase da

colonizacao.

Tabela A1: Meio de cultura utilizado na fase de colonizacao/alimentacao [68].

Volume usado na

. Composto Concentracao =
Funcéo P preparacao de
(Féormula molecular) gL ) solucdo (mL L")
o Acetato de sodio
Substrat 113,4 6
ubstrato organico (CH3COONa-3H20)
MgS04-7H20 22,50 0,2
Macro-nutrientes CaCly-2H20 36,43 0,2
FeCl3-6H20 0,250 0,2
MnS04-4H20 0,040
H3BO3 0,060
ZnS02:7H20 0,040
Oligoelementos 0,2
EDTA 0,0555
FeCl3-6H20 0,0444
(NH4)6Mo7024-4H20 0,032
Cloreto de amoénio NH4Cl 76,41 1,5
Nitrato de Potassio K2NO3 1444 5
Di-hidrogenofostato de potassio 850
(KH2PO4) '
21,75
Tampao pH (K2HPO4) 2
(NazHPO 4-7H20) 33,40
NH4Cl 1,70
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Anexo 2

Neste anexo encontra-se descrito a composicao do meio da biomassa aerobia.

Composicado do meio de biomassa aerébia

Tabela A2: Descricao da composicao do meio da biomassa aerobia.

Substancias Concentragoes
Macro-nutrientes’ 0,5mLL"
Micro-nutrientes? 0,5mLL"

NH4CL 0,017 gL’
NaH,P04.H20 0,037 gL’
NaS04 0,030gL"
Glucose 1,8g L’
NaHCO3 3 3,7-4gL"
HCL 37% 0,09 mL L™

1) Composicao: 27,7 g L of CaClz, 101 g L de MgS04.7H20 € 4,84 g L™! de FeCl3.6H20. 2) Composicao:
40 mg L' de MnS04.H20, 57 mg L™ de H3B03, 43 mg L™! de ZnClz, 35 mg L' de (NH4) 6MO7024, 100 mg
L' de FeCl2.4H20 e 100 mg L' de EDTA. 3) Esta quantidade é ajustavel até se atingir um pH neutro

entre 7 e 8.
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Anexo 3

Neste anexo, €& apresentado o protocolo experimental para as determinacdes da
biodegradabilidade aerobia, da preparacao de biomassa para os ensaios de CBO e dos fenois
totais, bem como os reagentes utilizados e preparacao/composicao dos mesmos.

Protocolo experimental para determinacdo de CBO

Em cada frasco (310 mL de capacidade total) deve introduzir-se:

0,8 mL de solucao de macro nutrientes;

e 0,4 mL de solucao de micro nutrientes;

e 1,2 mL de solucao de tampao fosfato (pH 7,2);
e 0,4 mL de solucao de cloreto de amonio;

¢ 2 mL de biomassa aerobia;

Diluicdo da amostra com pH corrigido entre 6,5 e 7,5.

Apos introduzir estes elementos, o volume deve ser ajustado a 100 mL com agua destilada.

1. Antes de se fecharem os frascos, é necessario introduzir NaOH no topo de cada frasco para
fixar o dioxido de carbono que é libertado durante o ensaio.

2. Apos fechar os frascos, estes sdo introduzidos numa incubadora, sob agitacao constante, a
temperatura de 20 + 1°C, durante 2 horas para estabilizar a temperatura, previamente ao
inicio do ensaio.

3. Quando a temperatura atinge valores estaveis, o ensaio tem inicio usando-se um
controlador OxiTop que ira medir o oxigénio consumido, durante o ensaio.

4. Ao fim do ensaio (5 ou 20 dias), os resultados sao recolhidos com o controlador OxiTop.

5. Finalmente, os resultados sao transferidos do controlador OxiTop para o computador.

O branco é preparado da mesma forma que as amostras, sendo o volume da amostra
substituido por agua destilada; no caso das amostras padrdao, o volume da amostra é
substituido por uma solucao de glucose e acido glutamico.
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Reagentes:

e Solucdo de macro-nutrientes: 27,7 g L' CaCly, 101 g L' MgS04.7H,0, 4,84 g L
FeCl3.6H;0.

o Solucdo de micro-nutrientes: 40 mg L' MnS04.H20, 57 mg L™ H3BO3, 43 mg L' ZnCly,
35 mg L' (NH4)6M07024, 100 mg L' FeCl.4H,0, 100 mg L' EDTA.

o Solucdo de glucose e acido glutamico: 15 g L™ 4cido glutdmico e 15 g L' glucose.
Antes de preparar esta solucado, € necessario secar os reagentes a 103 °C, durante 1
horas.

e Solucao de cloreto de amonio: 38,2 g LT NH4CL.

e Solucao tampao de fosfato: 0,1 M NaH;P0O4.H,0, 0,1 M NaOH. Este tampao deve ter
pH igual a 7,2.

Protocolo experimental para preparacao de biomassa para os ensaios de CBO

1. Centrifugar a biomassa de forma a retirar o “meio de cultura” (para otimizar a
centrifugacao pode-se deixar sedimentar e em seguida decantar, de forma a concentrar a
biomassa.) Meia ampola tem, aproximadamente, 8g de biomassa.

2. Decantar e re-suspender a biomassa em tampao fosfato 0,1M.

3. Colocar a suspensao em agitacao 20/30 min de forma a “lavar” a biomassa e retirar os
nutrientes presentes no meio de cultura.

4. Repetir o ponto 2 e 3 (trés ou mais vezes).

5. Agitar 12h na incubadora de CBO (durante a noite)

Depois de decantar, pesar a biomassa (precipitado da centrifugacao) e re-suspender de forma
a obter uma solucao de biomassa em tampao fosfato de 333g L" de tampao (3 ml de tampao
por grama de biomassa).

1 Solucao tampao fosfato: Pesar 13,8 gramas de NaH2PO4.H20 e 2 gramas de NaOH e
dissolver em 1 L de H70. Corrigir o pH para 6,9-7,1 com NaOH.

Protocolo experimental para determinacdo de Fendéis Totais

Esta determinacdo foi realizada através do método colorimétrico de Folin-Ciocalteu [58] e
expressa em termos da concentracido de acido tanico, utilizado para estabelecer a curva de
calibracdo que relaciona a absorvéncia a 765 nm e a concentracdo. Este método baseia-se na
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reducdo dos acidos fosfomolibdico e fosfotlngstico, do reagente de Folin-Ciocalteu pelos
compostos fenolicos presentes na amostra, produzindo um complexo de coloracao azul que
absorve a 765 nm. A reacao ocorre em meio alcalino que se obtém por adicao de uma solucao
de carbonato de sodio (2 M) [69].

O protocolo experimental para determinacdo dos fendis totais no efluente do cozimento da
cortica e nas fragbes antes e apds ozonizacao foi baseado na técnica proposta por Makkar et
al. (1993) com algumas adaptacdes. Esta quantificacdo é baseada no reagente Folin-
Ciocalteu.

Solugbes padrao:

1. Preparar solucoes padrao com concentracoes entre 0 a 25 mg L™! e adicionar um volume
igual a 2 mL aos tubos.

2. Adicionar 1 mL de reagente Folin-Ciocalteu em cada tubo e agitar no vortex.

3. Adicionar 5 mL de solucao de NaCO3 (20%), agitar bem e deixar a temperatura ambiente,
no escuro, durante 40 minutos.

4. Passados 40 minutos, ler as absorvéncias das amostras a 765 nm, realizando o zero com o
branco.

5. Com os resultados pode construir-se a reta de calibracao.
Amostras:
1. Realizar as diluicbes de amostras pretendidas e adicionar 2 mL das mesmas nos tubos.

2. Proceder do mesmo modo que nas solucoes padrao.

3. Ler as absorvéncias das amostras a 765 nm, sendo a concentracao de fendis totais estimada
pela reta de calibracao.

Reagentes:

Reagente Folin-Ciocalteu (1 N): o reagent comercial Folin-Ciocalteu é diluido no mesmo
volume de agua destilada. A solucao resultante deve ser conservada no escuro a 4 °C envolta
em papel de aluminio.

Solucdo de carbonato de sodio, NaCO3 (20 %): dissolver 50 g de carbonato de sddio
(NaC03.10H;0) em agua destilada e transferir para um balao volumétrico de 250 mL,
perfazendo o volume com agua destilada.

Solucao padrao de acido tanico (0,5 mg mL-1): dissolver 25 mg de acido tanico em agua
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destilada e transferir para um balao volumétrico de 50 mL, sendo o restante volume perfeito

com agua destilada. Esta solucao so6 deve ser preparada para utilizacao imediata.

Anexo 4

Neste anexo sdo apresentadas as retas de calibracao obtidas para a quantificacao dos fendis

totais [58].

Reta de calibracao para quantificacao de Fendis Totais

0,500

Abs 765 nm

0,200

0,000

0,600 -

0,400 -

0,300 -

0,100 -

0,100

Reta de calibragao

mg acido taninico L!

y=0,0818x-0,0298
R?=0,9915

Figura A4: Reta de calibracao utilizada para quantificacdo de Fendis Totais
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Anexo 5

No Anexo 5, encontra-se indicada a determinacdo da CQO. Esta é utilizada para avaliar a
qualidade de aguas residuais domeésticas e industriais, uma vez que permite estimar o
oxigénio necessario a oxidacdo da matéria organica presente na amostra e suscetivel de
oxidacao por parte de um oxidante quimico forte, dicromato de potassio - Cr207-2, em meio
acido (acido sulfarico) e na presenca de um catalisador (sulfato de prata). A diferenca entre a
guantidade inicial e remanescente de oxidante é convertida em oxigénio. O excesso de
dicromato foi obtido através de titulacdo com uma solucao de sulfato de amonio ferroso, apds
padronizacao, utilizando um titulador automatico Metrohm, 665 Dosimat, enquanto a digestao
decorreu, durante 120 min a 150 °C, num bloco digestor Lovibond ET 125.

Anexo 6

A determinacdo da CBO é um teste empirico que recorre a procedimentos laboratoriais
normalizados que permitem avaliar a concentracdo de compostos biodegradaveis presentes
em aguas residuais e poluidas. O teste mede o oxigénio utilizado, durante um periodo
especifico de incubacao, para a degradacdo bioquimica da matéria organica e para oxidar
matéria inorganica como sulfeto de ferro e ferro ferroso. Este teste também pode medir o
oxigénio necessario a oxidacao de compostos com azoto, pelo que foi adicionado um inibidor
da nitrificacao (N-alquiltioreira).

Os ensaios de CBO deste trabalho foram realizados em sistema OxiTop® OC100 (WTW),
utilizando sensores de pressao, de acordo com o método respirométrico adaptado do Standard
Methods [55] (método 5210 D) seguindo o manual do equipamento [57]. Este método mede
direta e continuamente o oxigénio consumido pelos microrganismos a partir do ar ou de um
ambiente enriquecido com oxigénio, num recipiente fechado, sob condicbes de temperatura e
agitacdo constantes. A quantificacdo utilizando este sistema é baseada na medicdo de
variacdo de pressao num sistema fechado, visto que os microrganismos consomem o oxigénio

e produzem CO; o qual é fixado pelo hidroxido de sodio (colocado num suporte especifico),

resultando numa reducao da pressao no interior do sistema.

O equipamento utilizado encontra-se ilustrado na figura A6 e inclui: frascos com uma
capacidade maxima de 310 mL (aos quais é adicionado NaOH para fixar o CO; libertado

durante o ensaio), sensores de pressao que medem a CBO, placa de agitacao e um controlador
que permite aceder as medicoes dos sensores de cada amostra.
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OxiTop?-C
Sensor de Pressdo

Frasco de amostra

OxiTop® OC 100
Controlador

Placa de Agitagdo
Figura A6: Equipamento utilizado nas determinacdes de CBO: Sistema OxiTop [16].

Todos os ensaios foram realizados, em duplicado. Em paralelo, foram realizados ensaios com

agua destilada (branco) e com solucao padrao de glucose-acido glutamico.

As determinages da CBOs e CBOy permitiram a quantificacdo da biodegradabilidade através
de dois indices: CBOs/CQO e CBO2/CQO, enquanto a razao entre CBOs/CBO, permite avaliar
a acessibilidade da matéria organica ao metabolismo da biomassa aerdbia. Assim, neste
trabalho experimental, foram considerados dois indices de Biodegradabilidade, que
correspondem as razoes entre CBOs/CQO e CBO4/CQO.

Anexo 7

O principio da determinacdo do Carbono Organico Total consiste na combustao de moléculas
organicas e inorganicas, a alta temperatura, sendo quantificado o CO; por meio de um
analisador de infravermelhos [57]. O valor do COT é determinado pela diferenca entre o
Carbono Total (CT) e o Carbono Inorganico Total (CIT).

O COT é a quantidade de carbono ligado a um composto organico e €&, frequentemente,
utilizado como indicador nao especifico da qualidade da agua. Estes compostos podem estar
em diferentes estados de oxidacdo, podendo alguns ser oxidados através de processos
quimicos ou bioldgicos [69].

Na determinacdo do COT foi utilizado o analisador de carbono organico total de Shimadzu,
TOC-V CSH, e o método aplicado foi o de combustéo a alta temperatura.
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