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Resumo

A presente investigacdo foi realizada no ambito do projeto PRIMA/0010/2021
destinado, na componente nacional, a investigar a viabilidade da utilizacao de leitos de
macrofitas com configuracao vertical na depuracdo dos efluentes produzidos pela
induastria corticeira na etapa inicial destinada a purificacio da matéria-prima
concretizada através da imersao das pranchas de cortica em 4gua quente durante 1 a 1,5
horas. Para obter a eliminagdo completa dos contaminantes da cortica, nomeadamente
de compostos fenolicos (acido galico, acido vanilico, acido siringico, taninos, etc.), e
salvaguardar que a principal e mais valiosa producao (i.e., diversos tipos de rolhas), estao
isentas de compostos cuja migracao para o vinho pode determinar a sua degradacao
organolética, a reutilizacao da 4gua é limitada. Consequentemente, o consumo especifico
de agua ¢ elevado (400-1200 L/ton de cortica) e o efluente apresenta intensa coloracao
castanho-escuro, elevada carga organica (CQO entre 1382 e 4290 mg/L) e reduzida
biodegradabilidade (CBO5/CQO entre 0,19 € 0,38).

As caracteristicas desta agua residual determinam que a viabilidade dos tratamentos
bioldgicos convencionais seja muito limitada, prevalecendo a opg¢do por tratamentos
fisico-quimicos, nomeadamente processos de coagulacao/floculacdo, os quais nao
promovem a efetiva reducao da carga poluente, mas somente a sua concentracao numa
lama quimica, cujo processamento e destino final sao cada vez mais dispendiosos. Os
leitos de macrofitas sao sistemas de tratamento que pretendem maximizar os processos
fisicos (filtragem, sedimentacdo), quimicos (adsor¢ao, precipitacdo, troca ionica) e
biolégicos (biodegradagao, absorcdo pela planta, decomposicao bacteriana) tipicos das

zonas hiimidas naturais.

Duas unidades a escala piloto foram preparadas, uma contendo apenas Leca como
enchimento e outra contendo Leca e uma camada intermediaria de biocarvao. A distinta
constituicao das unidades permitiu efetuar a avaliacao da influéncia do enchimento na
remocao dos poluentes presentes no efluente do cozimento da cortica. Os leitos foram
plantados com Phragmites australis e o desempenho avaliado em termos de remocao de
CQO, CBO;, CBO.,, Fenois totais, Cor, Azoto e Fosforo para operacao com tempo de
residéncia de 3 dias e tempo de retencao hidraulica de aproximadamente 7 dias, estes
sistemas foram testados em 3 distintas etapas onde variou-se a carga organica

alimentada.
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Nas 3 etapas os leitos foram alimentados com cargas médias de (50,8; 79,3 e 135,7) g
CQO/mz2.4d; (10,9; 22,6 e 28,7) g CBOs/m=2.d; (13,9; 27,0 e 32,3) g CBO2o/m2.d € (3,8; 4,7
e 5,0) g FT/m2.d e obteve-se remocoes de (56,1; 76,4 € 64,3)% de CQO; (56,3; 92,9 e
73,6)% de CBOs; (75,6; 90,8 € 78,0) % de CBO., € (72,4; 62,8 € 62,8) % de FT para o leito
#1e(57,7; 88,9 e 64,8) % de CQO; (59,2; 94,0 e 76,5) % de CBOs; (69,6; 93,9 € 74,8) %
de CBOy e (84,1; 87,5 € 80,3) % de FT para o leito #2. O desempenho dos leitos de
macrofitas na configuracdo vertical foi superior ao anteriormente obtido pela
configuracao horizontal apesar das cargas organicas serem mais elevadas. A adigdo de
biocarvao determinou uma vantagem estatisticamente significativa na remocao de fenois
totais e da cor. No entanto, a coloracdo do efluente tratado por ambos os leitos,
apresentou sempre coloracao visivel e caracteristicas incompativeis com os requisitos

legais de descarga.

Palavras-chave

Cortica;efluente do cozimento da cortica;biodegradabilidade;zonas humidas
construidas






Abstract

This research was carried out as part of the national PRIMA/010/2021 project to
investigate the feasibility of using vertically configured macrophyte beds to purify the
effluents produced by the cork industry in the initial stage of purifying the raw material
by immersing the cork planks in hot water for 1 to 1.5 hours. In order to achieve the
complete elimination of cork contaminants, namely phenolic compounds (gallic acid,
vanillic acid, syringic acid, tannins, etc.), and to ensure that the main and most valuable
production (i.e. various types of cork stoppers) are free of compounds whose migration
into the wine can lead to its organoleptic degradation, the reuse of water is limited.
Consequently, specific water consumption is high (400-1200 L/ton of cork) and the
effluent has an intense dark brown color, a high organic load (COD between 1382 and

4290 mg/L) and low biodegradability (BOD;/COD between 0.19 and 0.38).

The characteristics of this wastewater mean that the viability of conventional biological
treatments is very limited, leading to the option of physical-chemical treatments, namely
coagulation/flocculation processes, which do not promote the effective reduction of the
pollutant load, but only its concentration in a chemical sludge, the processing and final
destination of which is increasingly expensive. Macrophyte beds are treatment systems
that aim to maximize the physical (filtration, sedimentation), chemical (adsorption,
precipitation, ion exchange) and biological (biodegradation, plant absorption, bacterial

decomposition) processes typical of wetlands.

Two pilot-scale units were prepared, one containing only Leca as a filler and the other
containing Leca and an intermediate layer of biochar. The different constitution of the
units made it possible to evaluate the influence of the filler on the removal of pollutants
present in the cork cooking effluent. The beds were planted with Phragmites australis
and the performance evaluated in terms of COD, BOD;, BOD,,, total phenols, color,
nitrogen and phosphorus removal for operation with a residence time of 3 days and a
hydraulic retention time of approximately 7 days. These systems were tested in 3

different stages where the organic load fed was varied.

In the 3 stages the beds were fed with average loads of (56.1; 76.4 and 135.7) g COD/mz.d;
(10.9; 22.6 and 28.7) g BOD5;/m=2.d; (13.9; 27.0 and 32.3) g BOD,,/m2.d and (3.8; 4.7 and
5.0) g FT/mz2. d and obtained removals of (50.8; 79.3 and 64.3) % COD; (56.3; 92.9 and
73.6) % BOD;; (75.6; 90.8 and 78.0) % BOD,, and (72.4; 62.8 and 62.8) % FT for bed #1

xii



and (57.7; 88.9 and 64.8) % COD; (59.2; 94.0 and 76.5) % BODj;; (69.6; 93.9 and 74.8)
% BOD,, and (84.1; 87.5 and 80.3) % FT for bed #2. The performance of the macrophyte
beds in the vertical configuration was superior to that obtained in the horizontal
configuration, despite the higher organic loads. The addition of biochar gave a
statistically significant advantage in the removal of total phenols and color. However, the
color of the effluent treated by both beds was always visible and had characteristics

incompatible with the legal discharge requirements.
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Capitulo 1

1. Contexto

A extracdo da cortica continua sendo realizada com técnicas tradicionais de extracao
(descorticamento) e processamento. A primeira etapa do processamento da cortica que é
designada por cozimento e que consiste na sua imersao em agua em ebulicdo durante cerca de 1
a 1,5 h é caracterizada pelo elevado consumo de agua, cerca de 400-1200 L de agua/ton de
cortica processada e como consequéncia elevada producao de aguas residuais. A etapa de
cozimento melhora as propriedades texturais e plasticas da cortica, tornado o material mais
homogéneo, plano e elastico. No entanto as aguas residuais produzidas nesta etapa sao um
grande problema ambiental, uma vez que, sdo caracterizadas por possuir baixa
biodegradabilidade e uma intensa cor acastanhada, ambos os fatores restringem
significativamente a viabilidade (Técnica e econémica) dos tratamentos. Sendo que, ndo existe
ainda uma solucdo tecnologica que se destaque relativamente a prevalecente opgdo pela

coagulacao/floculacao.

As atuais tecnologias de tratamento na sua maioria usam reagentes quimicos com impacto
ambiental grave, sendo por isso, necessirio reduzir sua utilizagdo ao minimo. Face a esta
situacao surge a crescente necessidade do estudo e aplicacdo de técnicas mais amigas do
ambiente, assim, surge o contexto do presente projeto (PRIMA/0010/2021) financiado pela
Fundacao para a Ciéncia e tecnologia (FCT) que visa a otimiza¢do de lagoas de macroéfitas em
escala piloto para o tratamento de aguas residuais produzidas pela indistria da cortica, onde
dois leitos em configuracao vertical foram preparados (Um s6 com Leca e outro com Leca e
biocarvao) e mantidos em funcionamento continuo com periodos de alimentacao de 3 em 3 dias
sem paragens. A atividade biolégica beneficiou-se do arejamento passivo, tipico desta
configuracdo. Tendo sido testado 3 niveis de carga organica. A comparagdo entre ambos os
sistemas foi conseguida através de balanco massico com compensacdo da evapotranspiracao
(para CQO, CBOs5, CBO.o, FT, N e P) e a remocao da cor foi avaliada também ap6s a compensacao
da evapotranspiracio. Parametros fisico-quimicos como pH (inicial e final), OD (antes e depois

da alimentacio) e temperatura foram registados e analisados.



Capitulo 2

2. Revisao Bibliografica

2.1. Producao e Transformacao da Cortica

A cortica é um material natural, reciclavel e nao téxico extraido do sobreiro. O sobreiro
(Quercus suber L.) é uma espécie comum ao longo da costa do Mediterraneo Ocidental. Em
termos médios durante um ano, cerca de 200 mil toneladas de cortiga sao produzidas em todo
o mundo. Portugal e Espanha em conjunto sao responséaveis por cerca 79% da producao mundial
de cortica, no entanto, Portugal assume a lideranca mundial com uma producdo média anual
superior a 100 mil toneladas. Seguido por, Espanha, Marrocos, Argélia, Tunisia, Italia e Franca
(APCOR, 2020).

A cortica é extraida do sobreiro através de procedimentos tradicionais e rigorosamente
regulamentados, apos ciclos de crescimento de 9 a 12 anos (Gomes et al., 2013). Apés a extracao
da cortica, uma nova casca comeca a crescer lentamente e as arvores permanecem saudaveis.
Além disso, a extracao periddica de cortica aumenta a producao das arvores entre 250% e 400%
em comparacao com as arvores nao utilizadas, e a espessura extra contribui para aumentar a
taxa de sobrevivéncia das arvores em caso de incéndio, que sdo eventos comuns durante o verao
na regido mediterranica (Amorim, 2008). Estas regulamentacoes pretendem assegurar uma
vida 1til de produgdo superior a 200 anos e, em tultima analise, contribuir para a preservacao
destes ecossistemas florestais naturais, que albergam uma grande biodiversidade, incluindo
plantas e espécies animais ameagadas, por outro lado, contribuem para a protecao do solo e para

a regulacao do ciclo hidrolégico (Silva & Catry, 2006).

O ciclo de vida da cortica é uma grande oportunidade para a economia circular, pois, além de
fixarem CO,, no final, as rolhas de cortica sdo suscetiveis de serem reutilizadas como materiais
de isolamento térmico e acustico, por outro lado, as sobras de corticas originarias do
processamento sao totalmente aproveitadas. O p6 é recuperado e utilizado para a producao de
energia elétrica renovavel, fornecendo em média 66% do calor e da energia consumida. Na etapa
industrial, o ciclo de vida da cortica é iniciado com a extracdo da casca do sobreiro, etapa
designada por descorticamento. Esta etapa é realizada na fase mais ativa do crescimento da
cortica, entre meados de maio ou principio de junho até meados ou fim de agosto (APCOR,

2020).

Apenas ap6s o terceiro descorticamento da arvore é obtida uma cortica que possui
caracteristicas apropriadas para a producdo de rolhas de garrafas de vinho, no entanto, o
material encontra-se contaminado com fungos, insetos e possui baixa elasticidade. Deste modo,

existe a necessidade de a cortica passar por um tratamento que permita ultrapassar estes pontos,



esse tratamento inicia-se com a estabilizacdo da cortica ao ar livre, que promove a diminuicao
do teor de 4gua dando-se assim a cura da cortica (perda da seiva). A etapa seguinte é o cozimento
que consiste na imersao das pranchas de cortica previamente estabilizadas em agua em ebulicao
durante aproximadamente 1-1,5 h (Ponce-Robles et al., 2017). Esta etapa tem como objetivo:
limpeza da matéria-prima; extracao das substancias soliveis em agua; aumento da espessura

reduzindo assim a densidade; e tornar o material maleavel e macio (APCOR, 2020).

A figura 1.1 apresenta o resumo do processo industrial de transformacao da cortica, com

destaque para a operacdo que gera a tematica deste trabalho.

OPERACOES MATERTAS PRIMAS

Producia J | Descorticamento |

¥
[ Estabilizacio h_lm

¥ |
| 'E'oz:chlra | > Efluente

L.

s ™ | Estabilizacio pos cozedura |
Indiistri
Preparadora [Tra ;mu;n e Rec nrre|
A A | Seleccio pranchas |

@

Indistria Transformadora
Indistria Granuladora
Industria aglomeradora

Figura 1.1: Fluxograma do processo produtivo da industria da cortica, adaptado de (Santos,
2013).

2.2. Efluente do cozimento da cortica

Apesar de ser um procedimento tradicional e com recurso a 4gua, o cozimento é uma etapa
critica para obter a purificacdo desta matéria-prima. O efluente gerado na etapa do cozimento
da cortica, vulgarmente designado como efluente do cozimento da cortica (ECC) é uma solucao
aquosa complexa que contém extrativos de cortica como 4cidos fendlicos, taninos e polifendis o
que resulta na elevada carga organica de natureza biorecalcitrante e toxica. Por outro lado, a
composicio do efluente apresenta uma grande variabilidade devido a muitas variaveis que
influenciam as caracteristicas da matéria-prima, nomeadamente, condicbGes climéticas,
condicoes do solo, dimensao, idade das arvores e outras relacionadas com a operagao, sendo

assim um efluente muito dificil de tratar (Mota-Panizio et al., 2021).

O efluente bruto é facilmente identificado devido a temperatura elevada, a cor castanho-escura

forte e ao cheiro intenso a madeira cozida. Na literatura é feita a caraterizacao das aguas do



cozimento da cortiga com o objetivo de propor técnicas de tratamento. Sao avaliados parametros
como: o pH (4,4-6,5), a cor, Caréncia Quimica de Oxigénio (CQO) (1382-4290 mg/L), a caréncia
biologica de oxigénio (CBO) (417-1750 mg/L), os Fendis totais (FT) (103-720 mg/L) e os sdlidos
suspensos totais (SST) (239-523 mg/L). A variabilidade da composicdo do efluente depende do
processo (n° de ciclos de utilizagdo da 4gua). A maior parte dos resultados publicados nao pode
ser correlacionada com a quantidade de cortica processada, uma vez que é dificil ter acesso ao
consumo especifico de agua. A tabela 2.1 apresenta a caracterizacdo do ECC por diferentes
autores e os valores maximos admissiveis pela legislacdo para descartar em meios recetores
naturais (Bernardoa et al., 2011; Dominguez et al., 2005; de Heredia et al., 2004; Lan et al.,

2008)

Tabela 2.1: Caracterizacdo do efluente da operacao de cozimento da cortica pela literatura e
comparacao com a legislacao.

Parametros (unidades)
(1) Referéncias
pH SST CQO CBOs FT Cor @
(mg /L) | (mgO,/L) | (mg O2/L) | (mg/L)
5,4 - 1900 - 200 - (Benitez et al., 2003)
280 200 1750 20 o1 (Dias-Machado et al.,
4,7 429 75 7 114 2006)
6 ) 5000 ) 140 0.08 (Fernandes et al.,
5 4 ) 2015)
4,6 523 1382 417 116,3 0,116 (Gomes et al., 2018)
5,4 239 1558 481 103 0,094 (Gomes et al., 2018)
Valor méaximo
6,0-9,0 60 150 40 0,5 B admissivel &

® Valor obtido em mg de 4cido tAnico/L; ® Valores obtidos por leitura de absorvéncia a 580 nm; ® De

acordo com a Diretiva da UE 91/271/CEE.

Os parametros apresentados na tabela acima sao muito superiores aos valores da legislacao
obrigando assim o tratamento do efluente. No entanto, a elevada carga organica com reduzida
biodegradabilidade e carater toxico reduz significativamente a viabilidade das opg¢oes de
tratamento convencionais, sendo comum a concretizacdo de um pré-tratamento antes da

descarga do efluente nos sistemas municipais de tratamento para conclusao do processo.



2.3. Tecnologias de depuracio do efluente do

cozimento da cortica

Para garantir a rentabilidade das atividades de producao de fabrico é necessario minimizar os
impactos negativos gerados pela indistria da cortica através de solucoes que tenham viabilidade
econdémica e técnica e sejam suscetiveis de serem aplicados pelas fabricas, na sua maioria
pequenas e médias empresas com baixos recursos técnicos e econémicos (Mendonga et al.,
2004). Em Portugal a maior parte dos sistemas de tratamento consistem em uma fase de pré-
tratamento realizada na fabrica, nomeadamente coagulacao/floculacio, e em seguida o efluente
é enviado para as estacOes de tratamento de aguas residuais (ETAR) municipais com o objetivo
de finalizar o processo de depuracao (Ponce-Robles et al., 2018). Os custos crescentes de
transporte e processamento das lamas quimicas geradas na fase de pré-tratamento estdo a levar

as indtstrias a procurarem alternativas mais econdémicas.

As ETAR convencionais nao sao capazes de realizar a remocao da carga organica e da cor devido
a biodegradabilidade limitada, a natureza toxica e ao elevado tamanho molecular dos poluentes
associados a cor forte do ECC (Santos et al., 2013;Varea et al., 2001). A biodegradacao é tida
como um processo sustentavel de tratamento de aguas residuais, que ao ser aplicado em
condic6es adequadas, pode promover uma reducao eficiente do teor de matéria organica com
requisitos minimos de energia e consequentemente baixos custos, deste modo, a determinacao
da porcao biodegradavel do efluente é extremamente importante para a escolha do processo de
tratamento. A biodegradabilidade que indica a porcdo possivel de ser consumida por
microrganismos é obtida pelo racio entre a caréncia bioquimica de oxigénio (CBO; e/ou CBO,o)

e a caréncia quimica de oxigénio (CQO) (Mozaffari et al., 2021).

O recurso a tecnologias de membrana, nomeadamente com seletividade ao nivel da
nanofiltracdo, tem permitido a concentracao dos poluentes e a obtencao de um permeado com
caracteristicas compativeis com a reutilizacdo da &gua. Porém, atendendo a imperativa
necessidade de assegurar que a cortica estd absolutamente isenta de contaminantes apds a
operacdo de cozimento a reutilizacdo da Agua nesta etapa sera dificil de ser concretizada.
Relativamente ao concentrado produzido a dnica proposta, ainda assim com viabilidade e
praticabilidade reduzida passa pela sua utilizacao pela indastria de curtumes. As tecnologias de
membrana poderao ter um papel mais relevante na reducao da carga poluente a eliminar caso
aumentam as oportunidades para recuperacao e valorizacdo dos compostos fendlicos presentes,
nomeadamente daqueles com capacidade para atuar como antioxidantes e até com potencial

terapéutico (Santos et al., 2013)

Em termos gerais, a seletividade das membranas (i.e., desde microfiltracio até osmose inversa)
pode ser ajustada de forma a fracionar ou concentrar a carga poluente para posterior aplicagao,

com maior viabilidade, de processos de oxidagdo quimica. A concretizacao do fracionamento



sequencial do ECC permitiu estabelecer através de balanco que a fracdo com dimensao superior
a 100 kDa corresponde a 56% da carga organica expressa em termos de CQO, a 53% dos FT e a
72% da cor (Santos et al., 2013). Ou seja, mesmo o recurso a membranas de microfiltracao
permite uma concentracao significativa da carga poluente e cor, e até potencialmente superior
a obtida através de processos de coagulacao floculacao, os quais requerem ajuste das condicoes,

consumo de reagentes e resultam na producao de um volume de lama significativo.

No caso do ECC a razao CBO5;/CQO encontra-se entre 0,19 e 0,38, abaixo do valor recomendado
para a implementacdo bem-sucedida de tratamento biol6gico (0,40) (Metcalf & Eddy, 2013)
Esta limitacao restringe a aplicacao de tratamentos biolégicos fazendo com que sejam aplicados
maioritariamente tratamentos fisico-quimicos. No entanto, varios autores optam por pré-
tratamentos que permitam aumentar a biodegradabilidade do efluente, até ser viavel o recurso
a processo biolégico de depuracao, sao utilizados pré-tratamentos como: ozonizacao (Benitez et
al., 2003); oxidacdo fenton (Dias-Machado et al., 2006), oxidacdo de fenton e
coagulacao/floculacao (Peres et al., 2004), foto-fenton solar (Pintor et al., 2011). A viabilidade
econdémica dos processos fisico-quimicos é muito limitada, nomeadamente, se o objetivo for

concretizar o tratamento do efluente para descarga ou reutilizacao.

2.3.1. Tratamentos biologicos

Os processos de tratamento biolégico, nomeadamente os sistemas de lamas ativadas simples ou
melhorados, tém sido exaustivamente utilizados para obter a depuracio de efluentes domésticos
e industriais. A experiéncia adquirida determina que o seu dimensionamento e implementacao
sejam concretizados com significativo sucesso. Porém, o consumo de energia é elevado e o seu
desempenho esta limitado aos efluentes contendo carga poluente biodegradével e auséncia de
toxicos. (Benitez et al., 2003) testou o desempenho de um sistema de lamas ativadas com ECC
e obteve remogdes de carga organica entre 13-37% para tempos de retencdo hidraulicos entre
24-96 horas, respetivamente (Tabela 2.2). Estes resultados demonstram que esta opg¢io de

tratamento, apesar dos custos energéticos elevados é insuficiente para obter um efluente

suscetivel de satisfazer os requisitos legais.

A digestdo anaerobia é a alternativa comum aos processos de tratamento bioldgico aerdbios, nao
s6 ndo requer o consumo de energia como permite um balanco energético positivo através da
producio de biogas. Porém, a velocidade do processo de depuracao é muito lenta para obter
resultados de remocao semelhantes aos dos sistemas de lamas ativadas (Tabela 2.2). Ou seja, as
caracteristicas do ECC condicionam significativamente a viabilidade dos processos de
tratamento biol6gico em condigcOes aerdbias ou anaerdbias. Por outro lado, (Marques et al.,
2014) desenvolveu um trabalho com objetivo de aproveitar o processo de digestdo anaer6bia
para converter a carga organica poluente do efluente do cozimento da cortica em moléculas
valiosas para a industria, observou-se a producao de metano que variou de 0,126 a 0,142 m3/ kg

de CQO em consorcio mesofilo realizado em frascos de batelada a 37+1°C (Marques et al., 2014).



Os leitos de macréfitas através do escoamento subsuperficial apresentam a vantagem da
percolacdo através de um enchimento poroso (estratificado ou nao), onde processos fisicos,
quimicos e biologicos coexistem para aumentar o rendimento da remocao. Nestes sistemas o
desenvolvimento do biofilme e da atividade bioldgica ocorre no material (ou materiais) porosos
utilizados como enchimento, mas também associado as raizes das plantas macroéfitas presentes
no sistema. A presenca e atividade das plantas garante a disponibilidade de algum oxigénio por
transferéncia para o meio proximo das raizes. Assim, a dindmica dos processos biologicos que
ocorrem no sistema é complexa, nomeadamente em termos de disponibilidade de oxigénio. Este

incremento e coexisténcia favorece a depuracao de efluentes com matrizes complexas.

Durante 2,5 anos dois sistemas “Horizontal Subsurface Flow Constructed Wetlands for Cork
Industry wastewater treatment” (HSFCW) foram testados no tratamento do ECC sob tempos
de retencao de 5 dias (Tabela 2.2), um plantado com Phragmites australis (Ph) e outro sem
plantas, tendo-se concluido que a contribuicido das plantas favorece a depuragio. As cargas
organicas testadas variaram entre 2,6 e 11,5 gCQO/m?2/d para cargas hidraulicas entre 5,7 a 9,1
L/m2/d tendo-se obtido remocGes da carga orgénica que variaram entre 61% e 91% de acordo
com a época de ano (i.e., resultados associados a atividade das plantas) (Gomes et al., 2018). Na
tabela 2.2 encontram-se outros exemplos de resultados obtidos para sistemas de tratamento

biolébgico por diferentes autores.

Tabela 2.2: Resultados publicados para tratamento de ECC bruto por tratamento bioléogico.

Tipo de tratamento

Condigoes de operagio

Remocao

Referéncia

Lamas ativadas

Biomassa aclimatizada a partir de

CQO 13-37%

(Benitez et al.,

de incubacao 44 dias.

sistema de lamas ativado. (24-96 h) 2003)
Temperatura: 25°C; pH: 4,7; CQO: 7,5+ | CQO 50-62%; FT
Estirpes de fungos 0,5 g/L; Inoculo: 2 g/L; Agita¢do: 150 >80%; Cor 43- (l\ﬁni%r(lfa) et
rpm; Tempo de incubagdo: 48 h a 5 dias. 47%. ? 4
3 -6 gCQO/L; inéculo = 5 g SSV;
N L temperatura = 37°C; volume total de 35 | CQO 36-40%; FT | (Marques et
Digestdo anaerébia mL; volume dos ensaios 12,5 mL; Tempo 18%. al., 2014)

Zonas hiimidas construidas

Fluxo intermitente 15 min; carga
organica 2,55-11,54 gCQO/mz2/d; TRH
4,05 - 6,75 d; duracao 850 d.

CQO 75%; FT
69,1% e cor 35%

(Gomes et al.,
2018)




2.3.2. Tratamentos fisico-quimicos

A baixa biodegradabilidade do ECC restringe os tratamentos biologicos abrindo assim caminho
para os tratamentos fisico-quimicos por exemplo as tecnologias de membranas (Ultrafiltracao
ou nanofiltracdo), coagulaciao floculacdo e os baseados em oxidacdo quimica (Ozonizacao,
reagente de fenton, foto-fenton, peroxido de hidrogénio, etc.). Estes tém sido utilizados para o
tratamento de aguas residuais industriais ou até para atingir a biocompatibilidade necessaria
para a implementacdo de tratamentos biologicos (Ponce-Robles et al., 2019). No entanto, devido
a complexidade dos efluentes, varios autores tém optado pelo estudo de sistemas combinados,

0s quais permitem assegurar o sucesso da depuracao e controlar o custo do processo global.

Os estudos de pesquisa publicados com tecnologias para atingir os requisitos de descarga ou
reutilizacdo do efluente do cozimento da cortica compreendem opgoes de tratamento de estagio
Gnico (um s6 processo de tratamento) (Tabela 2.3); processos de oxida¢io avancados (tabela
2.4) e tratamentos hibridos (integracio ou combinacdo sequencial de duas ou mais tecnologias)
(tabela 2.5).

Tabela 2.3: Resultados publicados para tratamento de ECC através de tratamento Fisico (A)
Fisico-quimico (B).

tratamentos de estagio inico Condigoes de operagdo Remocio Referéncia
MWCO 300 kDa; AP = o. ,
Ultrafiltracio 0,35—1/,8 l}o;;l}"l;/lf)p =769 C%?%Q‘E gr9 6/0(;—1:8213,“;6- (3622326 S al.,
L/m ar; ’ :
NF - Da; AP = .
barl'sx(r)elo?::(i)é)a d: do ﬂuxio CQO 87%; FT 96~ (Benitez et al.,
(A) cruzado = 2 m/s; T = 24°C. 99%; Cor 92-95%. 2008)
- MWCO 0,125 kDa;
Nanofiltracdo A D s
permeabilidade hidraulica CQO 96/94,7%; FT
(Lp) = 5,2 L/h/m2/bar; i (Bernardo et al.,
pressdo transmembrana = 94,4/ 90,2/),OCOr 2011)
10 bar; caudal de 99:9/99,8%.
circulacéo.
Coagulante (cloreto férrico
ag{é& %2 413;)9[;11%1{ (I;;dI;H CQO 35-65% e FT 40- | (Dominguez et al.,
> 0,
mistura de 5 min a 300 90%. 2005)
rpm;
Coagulante Sulfato de
aluminio 83 a 166 mg/L; CQO 35-55%; FT 28- | (Dominguez et al.,
Ie lacio/Floculaci pH ajustado 5 -10; 5 min 89%. 2007)
(B) oagulacdo/Floculacio de mistura a 300 rpm.
Coagulante (cloreto férrico
(III) 40% m/m), 1,6 - 4,2 .
mL/L; neutralizador CQO 41-88% (V1c21(1)t2e2(;t al.,
(hidréxido de sbdio, 32%
m/m), 1,4 - 3,3 mL/L.




Tabela 2.4: Resultados publicados para tratamento do ECC bruto por processos de oxidacao

avancados.

Processos de oxidagao o < < A
avancado (POA) Condicoes de operacao Remocao Referéncia

_ o/.
T = 20-60 °C; p O3 = 1,43-4,45 kPa; lampada de €QO 97,8-97,9%;

L T - Fendis totais (Acero et al.,
Ozono/UV merctrio de alta Pressao TQ 150 (0N =185-436 98,0-100; Cor 98- 20042)
nm) 150 W; 1,76 x 10-5 Einstein/s o
99%.
Concentragao de ozono = 46 - 50 mg/L; caudal
volumétrico 50 L/h; produciao média = 40 CQO 15-62%;

(Gomes et al.,

mgO0;/min; agitador mecanico; doses de O Fendis totais 38- 2013)

aplicadas = 496 — 4,990 mg O;/L; temperatura = | 83%; Cor 57-92%.
20°C; tempo =10-100 min; ajuste do pH.

Ozono

Adicao de 20 mg/L de (FeCl; 6H-0 ou FeSO,
7H.0); caudal maximo de O. = 6 L/min; [O:] =
90%; producao de o3 = 8,82 gOs/h; caudal de gas
= 0,2 Nm3/h; [O;] a entrada = 36 g O3/m3; [O;]
a saida = 18 - 30 Os/m3; pré-tratamento fisico-
quimico (coagulagdo e filtragio); ajuste do pH.

(De Torres-Socias

_A00,
CQO 14-62%. etal., 2013)

3,46 g/L de H.O.; pH=3,5; 30 min; 30 °C; H.0x;
CQO de 0,78-2,78 em peso e Fe2+:H202 0,11-
0,50 em peso.

CQO 55%; Fenobis

totais 77%. (Wu et al., 2018)

Reacdo de fenton

_Q~0/.
0 sal FeCl..4H-O foi utilizado como catalisador; CQO 58-87%;

100mg/L de Fe2+; 500 rpm; inje¢do de solugio Fenzl; F()Ct(a)l;s 789-- (Ga;f 1a2-(C);)zt)a et
de H:0: a 30 %m/v. 99, 902)% 3 "

Os processos de oxidagdo avancados prevalecem na bibliografia, pois a producido de radicais
altamente reativos e pouco seletivos favorecem a eliminacao dos poluentes independentemente
da sua complexidade. Assim, é comum a associacdo do ozono com radiacdo UV com peréxido de
hidrogénio (Acero et al., 2004a) e a aplicacdo do ozono apés alteracao do pH (Gomes et al.,
2013). O ozono é um poderoso oxidante que atua sem producdo de lamas, tal como acontece
com o reagente de Fenton, mas com viabilidade econémica limitada pelo consumo de energia
requerido na conversao do oxigénio em ozono. Assim, diversos autores tém sugerido que seja
utilizado como opg¢ao de pré-tratamento dirigida para obter o incremento da biodegradabilidade

e descoloracao (Tabela 2.4).

O nimero de publicacées recorrendo a processos de oxidacgao ativados através de radiacao solar
(i.e., foto-oxidacdo) tem aumentado, pois permitem niveis de depuracido muito elevados com

consumos energéticos reduzidos (Tabela 2.3).



Por outro lado, é dificil prever a natureza dos compostos resultantes da oxidacdo, devido a
complexidade e variabilidade do complexo mecanismo de reacdo, além de diferentes
sensibilidades para as condi¢oes de reacao (por exemplo, pH, temperatura, etc.) que dependem
do tipo de aguas residuais em estudo. Os métodos de oxidagdo tém potencial para a
mineralizacdo completa (i.e., conversao dos poluentes em CO,, H,O e sais minerais), no entanto,

isso pode torné-los altamente dispendiosos. A tabela 2.5 apresenta ainda op¢oes de combinacgao

de tecnologias para a depuracao do efluente.

Tabela 2.5: Resultados publicados para tratamento de ECC bruto por tratamentos hibridos.

Tratamentos hibridos Condigoes de operagao Remocio Referéncia
Caudal de O- = 50 L/h; pressdo de saida de CQO 77-
03 = 0,40-2,98 kPa; pH = 5,35; T =20°C. | 80%; Fendis .
Ozono/Lamas ativadas mistura e arejamento continuos; totais 78- (Ber;l(’;(z)z (;t al,
aclimatacdo da biomassa; sistema 85%; Cor 19- 3
continuo. 73%.

Ultrafiltracdo/Ozonizagao

MWCO = 10 - 100 kDa; temperatura =
20°C; velocidade tangencial do fluxo =
0,87 m/s; pressdo transmembranar =1- 3
bar; tempo = 15 - 20 min; Tratamento com
ozono, concentrac¢ao de ozono = 23 - 27
mg/L; caudal volumétrico 50 L/h;

CQO 17-69%;
Fenois totais
68-96%; Cor

(Santos et al., 2013)

amostra; 30°C

0,
producio média = 20,8 mgO; / min; 24-97%.
temperatura = 20°C; relagao 0zono/CQO =
0,15/0,6;
3,46 g/L de H.0.; pH=3,5; 30 min; 30°C;
H.0.: CQO de 0,78-2,78 em peso e CQO 57%;
Ultrassons/fenton Fe2+:H.0. 0,11-0,50 em peso; Banho de Fenois totais (Wu et al., 2018)
ultrassons 25 kHz, 150 W, 400 - 800 ml de 81%.

Coagulacao/ floculagao/
adsorc¢io

2,5 g/L de FeSO,-7H.O/NaOH como
floculante, 500 rpm durante 30 min a
30°C, pH ajustado a 9,5; 5 g/L de residuos
de coco como adsorvente, 450 rpm durante
10 min a 30°C

CQO 86-98%;

Fendis totais

90-100%; Cor
90-100%.

(Ge et al., 2018)

Zonas hiimidas construidas/
Ozonizagao

390 d; enchimento com agregado leve; 38%
de porosidade; Ph; T = 18 - 23 °C;
Ozonizagdo: T = 20+2 °C; 1500 rpm;
relagdo O3/CQO = 0,25 - 0,54; O3 aplicado
= 30 - 43 mg/L; taxa de carga organica =
4,41 - 9,94 gCQO/m?/d; tempo de
residéncia hidraulica = 5 - 6,2 d; caudal da
bomba = 0,03 - 0,38 L/d; taxa de carga
hidraulica = 6 - 7,3 L/m2/d

CQO 78-88%;
Fendis totais
71-89%; Cor

43-89%.

(Gomes et al.,
2020)

Apesar de existirem diversas propostas de tratamento para as aguas residuais produzidas pela

inddstria corticeira a sua implementacdo é reduzida devido a complexidade dos processos,
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elevados custos de operacdo e investimento, consumo energético elevado relativamente a
dimensao e recursos financeiros da maioria das unidades industriais. Uma alternativa consiste
na limitacdo da intensidade das fases de pré-tratamento ao nivel necessario para que as opcoes
de tratamento bioldgico subsequentes sejam implementadas com sucesso, nomeadamente
através da conversao da matéria organica em intermediarios facilmente biodegradaveis, seguido
pela oxidac@o biologica desses intermediirios em biogés, biomassa e dgua (Mantzavinos &
Psillakis, 2004).

2.4. Leitos de macroéfitas

Os leitos de macrofitas, também designados por zonas hiimidas construidas sdo sistemas de
tratamento de 4guas residuais projetados para reproduzir de modo controlado os processos
(Fisicos, quimicas e bioldgicos) que ocorrem nas zonas himidas naturais. Este sistema de
tratamento teve sua origem na Alemanha na década de 1950, tendo entéo, os primeiros sistemas
em grande escala sido implementados na década seguinte no tratamento de efluentes
domésticos de pequenas populacdes, frequentemente com localizacdo remota e caudais com
variacdo sazonal. Apesar da desconfianca dos engenheiros civis e autoridades hidricas, estes
sistemas foram amplamente aceites em todo o mundo. Inicialmente estes foram utilizados para
efluentes domésticos, no entanto, atualmente tem sido verificado e explorado o seu potencial
para efluentes industriais como por exemplo o da inddastria de laticinios, téxtil, refinarias de

petroéleo, etc. (Ahmed et al., 2017; Vymazal, 2010) .

Estes sistemas promovem o tratamento das aguas residuais por combinacido integrada de
diferentes interacGes entre as plantas, substrato, solo e microrganismos. Sao efetuadas
interacoes biolégicas (biodegradacao), fisico-quimicas (sor¢do) e quimicas (oxidacdo). O solo
(i.e., material de enchimento Leca e biocarvao) atua como principal suporte para o crescimento
de filmes microbianos e plantas, a matriz do solo possui ainda uma influéncia determinante nos
processos hidraulicos, tanto sua composicao quimica como parametros fisicos, tais como, a
distribuicao granulométrica, espago de poros intersticiais, tamanho efetivo dos graos, graus de
irregularidade e o coeficiente de permeabilidade. A presenca da vegetagdo promove reducio da
velocidade da 4gua, criando condigodes para sedimentacao dos sélidos suspensos, o crescimento
de raizes dentro do meio de enchimento influencia a decomposicio da matéria organica. As
plantas sdo essenciais na remocao de poluentes, a planta utilizada neste trabalho é a Phragmites
australis, que segundo (El Barkaoui et al., 2023) é a espécie mais utilizada na Europa devido a
sua eficiéncia, resisténcia a pragas e doengas, tolerancia a poluente, etc. o mesmo demostra que
zonas transplantadas com esta espécie tém maior capacidade de remover carga orgénica. Estas
sdo plantas emergentes que podem atingir alturas de 2 a 5m, tem caules verticais e robustos,
(Ahmed et al., 2017; Yang et al., 2006). A figura 2.1 apresenta exemplo de como estas podem

estar dispostas dentro dos sistemas.
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Figura 2.1: Representacdo esquematica da posi¢do das macrofitas na coluna de agua, adaptado de
(Botequilha, 2013).

As zonas hamidas construidas sido classificadas quanto a trajetéria das aguas residuais
(horizontal ou vertical) e quanto ao tipo de macroéfitas (flutuante livres, emergentes ou
submersas). Além disso, estas podem ser combinadas para formar sistemas hibridos e assim
aproveitar as caracteristicas de cada configuracdo ou até mesmo serem utilizadas acopladas a
outras tecnologias de tratamento. As zonas himidas construidas de fluxo horizontal sdo as mais
utilizadas, porém, sua principal limitacao é a necessidade de extensas areas de terra. As zonas
himidas construidas destacam-se das outras tecnologias por serem uma abordagem amiga do
ambiente, facilitarem a reutilizacio da Agua, apresentarem baixo custo de
manutencao/operacao, baixo custo energético, dispensarem a utilizacao de produtos quimicos.
Por outo lado, apresentam a desvantagem de poderem sofrer colmatacdo, sdo intolerantes a
condicGes de secagem completa, a amonia e pesticidas presentes em determinados efluentes tém

efeito prejudicial para as plantas (Dotro et al., 2017)

As zonas himidas construidas apresentam um histérico de aplicagoes bem-sucedidas no
tratamento de 4guas residuais domésticas e industriais. No contexto dos efluentes industriais
apresenta remocoes ente 64-96% (Vymazal, 2009a), dentre estas constam as destilaria (64%);
inddstria agroalimentar (92%); as queijarias (96%) etc. Para intensificar os processos de
tratamento tém sido estudadas op¢oes de melhoramento como é o caso de sistemas hibridos
quem combinam zonas himidas de fluxo horizontal e vertical ou ainda por aumento da
capacidade aero6bia através da aplicacdo de arejamento artificial. (Saeed et al., 2012a) apresenta
remocoes de cerca de 98% de matéria organica nas dguas residuais da industria de curtume com

recurso a sistemas hibridos.

O sucesso na aplica¢io das zonas himidas construidas depende de complexos processos fisicos,

quimicos e biologicos que ocorrem simultaneamente nos diferentes micro-sitios e sob diversas
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condicbes o que aumenta a diversidade das atividades microbianas tais como absorc¢io
biologica, nitrificagdo, desnitrificacdo, biotransformacio, co metabolismo, etc. E torna-se
vantajoso no caso de aguas residuais complexas como as do cozimento da cortica. (Gomes et al.,

2018).

2.4.1. Configuracao

Estas podem ser apresentadas em regime de fluxo horizontal ou vertical. No sistema de fluxo
horizontal é gerado um ambiente mais anaerobio e a area transversal desempenha uma funcao
dominante na eficiéncia do processo de descontaminacio, este facto constitui uma grande
desvantagem para esta configuracdo, que é a grande necessidade de terreno. Por outro lado, os
sistemas de macroéfitas com configuracao vertical além de reduzirem a necessidade de area para
implantacao, acrescentam ao processo de transferéncia de oxigénio pelas raizes das plantas o
obtido através do escoamento vertical através do leito (i.e., do topo para a base). Ou seja, a
disponibilidade de oxigénio dissolvido é superior assim como a contribuicdo dos processos
biologicos aerdbios (Dotro et al., 2017). Frequentemente na configuracao vertical sdo colocados
no leito tubos perfurados que incrementam o arejamento além de servirem para recolha de

amostras. A figura 2.2 apesenta o diagrama de sistemas com fluxo horizontal (A) e vertical (B).

(A) (B)

Figura 2.2: Leito de macroéfitas em configuracao horizontal (A) e vertical (B), adaptado de
(Dotro et al., 2017).

As zonas hiimidas de fluxo vertical (figura 2.2) sdo concebidas de modo a apresentarem um fluxo
de agua vertical, isto é conseguido por gravidade ou por meio de bombas. E calculado o tempo
necessario para as aguas percolarem através dos canais verticais e a alimentacdo de efluente é
feito de forma intermitente. As raizes das plantas permitem a transferéncia de oxigénio para o
subsolo e os periodos de seca permitem a difusdo do oxigénio para o interior do sistema,
aumentando assim a degradacdo aerébia. O sistema de fluxo vertical promove varios processos
de descontaminacio e degradacdo, nomeadamente adsorcio, filtracio, biodegradacio e tem
sucesso na remoc¢ao de matéria organica e s6lidos em suspensao. O custo financeiro é menor no
vertical pois o horizontal necessita de maior area para ser aplicado (Hassan et al., 2021). Na

Tabela 2.5 compara-se o desempenho de ambas as configuracoes com efluentes domésticos apos
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tratamento primario, essencialmente implementado para reduc¢ao do teor de sélidos suspensos

salvaguardando a ocorréncia da colmatacio dos leitos.

Tabela 2.6: Eficiéncia de remocao tipica para os principais tipos de zonas himidas no
tratamento secundario de efluentes domésticos (Dotro et al., 2017).

Remocoes (%)
Descricao N N- P-
SST | CQO amoniacal | total | total

Tipo de
sistema

Um filtro & base de areia ou cascalho,
mantendo o nivel da 4gua abaixo da
superficie;

Ocorrem principalmente processos de
degradacdo anaerdbios; >80% | >80% [ 20-30%
Necessita de tratamento primario para
evitar entupimento;

Utiliza plantas emergentes
(macrofitas).

30- 10-
50% | 20%

Horizontal

O carregamento ¢é feito de forma
intermitente na superficie e percola
verticalmente através do filtro;

Entre duas cargas, o ar volta a entrar
nos poros e areja o filtro para que
ocorram principalmente processos de
degradacao aerdbia; Necessita de
tratamento primario para evitar
entupimento do filtro; Utiliza plantas
emergentes (macrofitas).

10-

>90% | >90% >90% <20% 20%

Vertical

Em comparacdo com outros sistemas de tratamento convencionais, as zonas htmidas
construidas apresentam menor ou até nenhum requisito de energia externa. Sao sistemas
robustos de tratamento e que possuem a vantagem de tolerar flutua¢ées do caudal e de carga
influente. Estes sistemas removem os sdlidos suspensos e a matéria organica particulada por
sedimentacao e filtragdo; a matéria organica dissolvida é removida por degradacio bioldogica
(aerdbica e anaerdbica); o azoto passa por amonificagdo seguida de nitrificacao e desnitrificacao
e por fim absorc¢do pelas plantas e exportacao através da biomassa; o fésforo é removido por
reacoOes de adsorcao-precipitacdo determinadas pelas propriedades do meio filtrante e entao

absorc¢do pelas plantas e exportacio através da biomassa (Dotro et al., 2017)

2.4.2. Desempenho das zonas humidas construidas em
efluentes industriais

As vantagens dos leitos de macréfitas relativamente aos sistemas de tratamento convencionais,
nomeadamente em termos energéticos, custos de construcio e de operacao reduzidos, além da
simplicidade de operacgdo e robustez tém progressivamente determinado a sua utilizagdo com

efluentes industriais (Tabela 2.6).
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Tabela 2.7: Resultados do desempenho das zonas hiimidas construidas em diferentes efluentes
industriais.

Inddstria Caracteristicas Remocoes Referéncia
Configuracao horizontal com Phragmites
australis; (Davies et

Téxtil Corantes; CQO 86-93%. al., 2006)

CBO/CQO limitado; ”
Sais e metais pesados.
Configuracao horizontal com arejamento; CQO 96%;

Queijarias Enchimento: (cascalho + residuos CBO 98%; (Vymazal,
ceramicos + moidos + magnetita + zedlita | SST 94% e N- 2009)
+ areia). total 62%.

Carga organica elevada;
Razao CQO/CBO elevada;
Lixiviados NH;/NH,*;

Compostos recalcitrantes;
Metais pesados;

CQO 33%;

CBO; 25%; (Vymazal,
SST 55% e N- 2009)

total 33%

Configuracdo vertical + Horizontal.
Matadouro Enchimento: (turfa de coco + escoria de
ctipula e cascalho de ervilha).

CQO56% e |(Saeedetal.,
CBO 78%. 2012)

Diversos artigos publicados neste contexto revelam algumas recomendacgoes: as plantas
selecionadas devem apresentar elevada tolerdncia as diversas classes de poluentes e as
caracteristicas do efluente, nomeadamente valor de pH, natureza e concentracdo de metais
pesados e sais, sendo que as espécies mais testadas sdo a Phragmites australis, Typha latifélia
e Scirpus spp. Os restantes fatores com influéncia no desempenho dos leitos sdo o tipo de
configuracdo, sendo o desempenho da configuracdo horizontal com fluxo subsuperficial
superior ao da configuracao vertical na remocao de metais pesados. A superior disponibilidade
de oxigénio da configuracido vertical favorece a remoc¢ao da carga organica, de azoto total e
amoniacal. No caso dos efluentes contendo teores elevados de SS é recomendada a
implementacdo de pré-tratamento para evitar a colmatacao dos leitos. O principal parametro
operacional que determina o incremento da remocao é determinado pelo tempo de retencao
hidraulico (TRH), sendo que maiores tempos determinam maiores remocoes (Botequilha,

2013).
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Capitulo 3

3. Materiais e Métodos

Neste capitulo consta a descricio dos procedimentos experimentais e as determinacGes
analiticas utilizadas para a caracterizacdo do efluente do cozimento da cortica, bem como, das

amostras de efluente antes e ap6s tratamento.

O presente estudo foi efetuado mediante recolha e conservagdo do efluente do cozimento da
cortica, conforme o descrito no subcapitulo 3.1. Sendo que a montagem dos sistemas, a
cronologia do funcionamento e o modo de operacao encontram-se descritas nos subcapitulos
3.2-3.4. As determinagOes analiticas, bem como, os equipamentos e reagentes utilizados para
cada determinacdo encontram-se descritos no subcapitulo 3.5. Os ensaios de
biodegradabilidade aerébia foram concretizados utilizando biomassa (inéculo) proveniente da

ETAR da Covilha (sistema de lamas ativadas).

3.1. Recolha e conservacao do efluente

O efluente originario da fase de purificacdo da cortica foi recolhido a saida do tanque de
equalizacdo e homogeneizacdo de uma unidade industrial, localizada em Ponte Sor (Distrito de
Portalegre). Apos o transporte do efluente este foi conservado a -18 °C de modo a preservar as
suas caracteristicas até ao periodo de sua utilizagdo. O trabalho requereu um total seis viagens

para recolha de cerca de 1700 L de efluente.

3.2. Montagem e instalacao dos leitos

Foram preparados dois leitos (com e sem camada de biocarvao) de macréfitas (Pharguimites
australis) dispostos de modo a funcionarem em regime de fluxo vertical. Os leitos estdo
localizados na Universidade da Beira Interior (UBI), Covilha, Portugal, em uma zona com

exposicao ao sol (Figura 3.1).
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Figura 3.1: Localizagao dos leitos na universidade da beira interior.

A tabela 3.1 contém as principais caracteristicas dos leitos utilizados e respetiva designacao.

Tabela 3.1: Caracteristicas e dimensoes dos sistemas de zonas humidas.

Leito #1 Leito #2
(Leca) (Leca + Biocarvao)
Volume total do tambor(L) 60
Didmetro da tampa(cm) 35
Altura total do tambor (cm) 62.5
Altura da saida superior 55
Leca (Marca registada) ARGEX3-8
Tamanho do granulo (mm) 8-12,5
Densidade (kg/m3) 287
Adsorcao de 4gua (massa seca, %) 227
Biocarvao (Marca registada) - Poo7742 (Cognoscitiva)
Tamanho do granulo (mm) -- 0,3-0,5
Quantidade utilizada (Kg) - 15
Volume 1til ap6s hidratacio (L) 23,76 23,94

Superficie (m2)

0,5

Os leitos foram preparados de modo distinto com o objetivo de avaliar o desempenho e

influéncia do enchimento na depuracio do efluente. Sendo o leito #1 simplesmente constituido

por Leca e o leito #2 constituido por uma camada central de biocarvio e duas de Leca, a camada

da base é constituida por 11,20 kg de Leca, ocupa 39 L do volume total e uma altura de 30 cm; a

camada central é constituida por 15 kg de biocarvao e possui 15 cm de altura e a camada do topo

é constituida por 4,31 kg de Leca, ocupa um volume de 15 L e possui 15 cm de altura. Na figura

3.2 encontra-se o esquema de apresentacio dos sistemas.
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Figura 3.2: Legenda da apresentagdo dos leitos.

Os leitos possuem na base interna e na sua sec¢ao reta tubos circulares para implementacio de
arejamento artificial, porém nao foram utilizados. O orificio ou tubo central perfurado deste o
meio do sistema foi utilizado para recolher amostras para a medicao do oxigénio dissolvido (OD)

e a temperatura no interior do sistema.

3.3. Cronologia de operacao

O estudo e avaliacio da viabilidade e eficacia do tratamento de zonas humidas construidas em
fluxo vertical para o ECC foi efetuado através de experiéncias em escala piloto, cujo inicio foi a
02/02/2023 tendo a duracao de 228 dias, divididos em 6 fases com cargas organicas que
variaram entre 49 e 87 gCQO/mz2/d. Durante o estudo as duas unidades apresentadas na figura
3.2 foram usadas para avaliar as remocoes de CQO, CBO, compostos fenoélicos totais, Azoto,
Fosforo e descoloragdo. O atual trabalho é uma continuagao do anterior estudo, este iniciou a 10
de novembro de 2023 e consistiu em 3 etapas avaliadas durante 224 dias, sendo que a duracao
de cada fase foi determinada pela estabilizacao dos valores de CQO, ou seja, até serem obtidos

valores de remocao de CQO com variacao inferior a 5% em ambos os sistemas.

3.4. Modo de operacao

A operacgdo foi concretizada em modo batch com realizacdo da alimentacao a cada 3 dias (em
regime intermitente), onde primeiro eram recolhidas amostras para a medigdo do OD e a
temperatura em cada leito a partir do tubo central, de seguida era feita a drenagem dos sistemas
(com conservacdo das amostras das saidas dos dois leitos), entdo a alimentacdo (com
conservagao de uma amostra de entrada) e posteriormente a recolha de amostras do interior dos

sistemas para a medigdo do OD. As amostras de entrada e da saida dos leitos foram monitoradas
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em termos dos seguintes parametros: pH, condutividade, cor, CQO, CBO;, CBO,,, Fenois totais,
N-total, N-amoniacal e P-total. A UBI possui uma estacao meteorologica perto da localizacao

dos leitos, o que permitiu obter dados de temperatura maxima e minima.

As taxas de remocao da matéria organica foram calculadas através de balancos de massa e a
percentagem de remocdo calculada em relaciao a quantidade alimentada. As taxas de remocao
méaxima foram calculadas e apresentadas em g/mz2/d, que é um parametro comum para avaliar
o desempenho das zonas htimidas (Gomes et al., 2018a). O efeito da evaporacao e da
evapotranspiracao € significativo por isso a expressao dos resultados deste modo é considerada

mais adequada para avaliar as eficiéncias de remocao.

A analise estatistica realizada através do SPSS (versao 29) pretendeu comparar as médias de
duas amostras independentes (i.e., obtidas no Leito#1 e Leito#2) relativamente a concentracao
de oxigénio dissolvido medida antes e depois da alimentacdo dos leitos, valores das
percentagens de remoc¢ao da CQO e dos fenois totais em termos de balanco massico. As amostras
foram avaliadas relativamente a apresentarem distribuicao normal (Teste Shapiro-Wilk), caso
apresentassem distribuicio normal concretizou-se o teste t-student para amostras
independentes recorrendo-se ao teste de Levene para avaliar a igualdade das variancias. No caso
de alguma das amostras nao observar a distribuicdo normal a comparacio foi concretizada
através do Teste Mann-Whitney U. A anilise estatistica foi concretizada para um nivel de
significancia de 0,05 (ou seja, nivel de confianca de 95%) e para amostras com dimensao igual
ou superior a 10. Nas etapas em que os valores-p calculados. O Excel foi usado para calcular
média e desvio padrao. A tabela 5.1 do anexo 1 contém os resultados estatisticos obtidos através
do software SPSS.

Tabela 3.2: Condigoes operacionais durante cada uma das etapas.

Parametro (unidade) Etapa 1 Etapa 2 Etapa 3
n 32 15 29
Duracéo (d) 94 43 87
Estacao Inverno Inverno-verao Verao
Temperatura ambiente (°C) 15,8+2,70 16,8+2,10 16,7+3,70
Dllulgag da amostra de . 11,25 )
alimentacao

Tempo de retencao hidraulico(d) 7128 (Leito#1) e 7,182 (Leito#2)

Taxa de carregamento hidraulico

(L/m2/d) 0,0234
Taxa de carregamento organico
(gCQO/m2/d) 50,8+4,2 79,3%6,8 135,7+6,4
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3.5. Determinacoes analiticas, parametros fisico-

quimicos e equipamentos

Amostras de entrada e saida dos leitos foram recolhidas e algumas preservadas de modo a
avaliar as unidades relativamente ao desempenho na remocao da cor, CQO, CBO, Fendis totais,

Azoto e Fosforo. Outros parametros como o pH, OD e condutividade também foram medidos.

3.5.1. Parametros fisico-quimicos

O OD foi controlado mediante recolha de amostras em pontos de amostragem interna (tubo
central), o aparelho utilizado para sua medicao foi o inoLab Oxi Nivel 3 (WTW, Alemanha) que
também fornecia os valores da temperatura no interior do sistema. O pH foi monitorado através
do aparelho 827 pH lab Metrohm (Suica). A medicdo da condutividade foi efetuada através do
inoLab multiparametro Nivel 1 (WTW, Alemanha). Para a medicao da cor as amostras foram
diluidas (1:10) e a absorvancia medida a 580nm num espectrofotémetro Helios Omega (Thermo
Scientific, Reino unido) conforme o referenciado por varios autores no caso do ECC (Gomes et

al., 2013).

3.5.2. Determinacoes analiticas

Os reagentes utilizados neste estudo foram adquiridos a Fulka (Suica), a Merck (Alemanha), a
Sigma-Aldrich (Suica).

3.5.2.1. Caréncia Quimica de Oxigénio

A determinacdo da CQO é utilizada em quimica ambiental para a quantificagido da matéria
organica presente na agua, que pode ser oxidada quimicamente e avalia a eficiéncia dos
processos de tratamento de aguas residuais. Esta determinacdo foi efetuada através do
procedimento descrito no Standard Methods que resumidamente consiste na utilizacdo de um
oxidante forte, o dicromato de potassio (K.Cr.0,), em meio 4cido, o acido sulfarico (H.SO,) e
sulfato de prata (Ag.SO,) como catalisador, para a oxidacdo da matéria organica presente no
efluente. Os reagentes sao adicionados a um volume de amostra e colocadas em um digestor a
150°C durante 120min, ap6s a digestao o excesso do oxidante é titulado, neste caso foi através

de um titulador automatico Metrohm 665 Dosimat (Alemanha).
3.5.2.2. Caréncia Bioquimica de Oxigénio

A determinacdo da CBO foi efetuada pelo procedimento descrito em Santos, 2013. Este ensaio

quantifica indiretamente a matéria organica suscetivel de ser biodegradada, a quantificagio é
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feita através da medicdo da quantidade de oxigénio consumido na degradagdo bioquimica da
matéria organica presente na amostra de agua durante periodos de incubacio de 5 dias (CBO5)
ou 20 dias (CBO.,). A maior parte dos autores efetuou simplesmente a medicao do CBO;, no
entanto, neste projeto foi efetuada a determinacao do CBO,, apesar de requerer mais tempo,
possui a vantagem de corresponder a cerca de 99% da matéria organica biodegradavel,
enquanto, o CBO5; da-nos informacao acerca de 75% da matéria organica, pois o aumento do
tempo de incubacao permite ao in6culo a adaptacdo a natureza biorecalcitrante do efluente.

Esta opcao é comum quando se pretende analisar a biodegradabilidade de efluentes industriais.

3.5.2.3. Fenois totais

A quantificacdo dos fenodis totais presentes nas amostras foi efetuada através do método de
Folin-Ciocalteu (Benitez et al., 2003) e os resultados expressos em concentracao de 4cido tanico,
por meio do qual estabeleceu-se uma curva de calibracao que relaciona a absorvéncia a 765 nm
e a concentracdo. Resumidamente este baseia-se na reducdo dos acidos fosfomolibdico e
fosfotingstico, constituintes do reagente Folin-Ciocalteu pelos compostos fendlicos presentes
nas amostras, o que resulta num complexo azul que pode ser medido espectrofotometricamente,
a reacdo ocorre em meio basico que € obtido por adicdo de uma solucao de carbonato de sédio

20%.

3.5.2.4. Azoto e Fosforo

As determinac6es de N-total kjeldahl, N-amoniacal e P-total, foram concretizados através da
utilizacao dos testes de cuvete nomeadamente LCK238 (5 e 40 mg NL-1), LCK305 (1-12 mgL*
NH,-N) e LC350 (2 e 20 mg PLt) da Hach-Lange (Alemanha).
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Capitulo 4

4. Resultados experimentais: tratamento
e discussao

4.1. Caracterizacao do efluente do cozimento da cortica

A tabela 4.1 contem as caracteristicas do ECC bruto correspondente a 6 recolhas, o qual foi
utilizado ao longo do estudo que consistiu em 3 etapas (i.e., 3 condicGes de operacao, carga

organica influente e condicées climéticas).

Tabela 4.1: Caracterizacdo do efluente do cozimento da cortica bruto alimentado aos leitos

durante cada etapa operacional.

Parametro Amostras/Recolha” L. . 5
. média+desvio padrao
(unidades) 1 o 3 4 5 6
pH 5,12 5,32 5,32 5,9 5,19 5,31 5,36+0,28
COIESISIEImVI%ade 764 735 577 507 601 1087 712+208
Solid
suspenoscl)s?rsr,lgL‘l) 100 183 195 170 290 150 181+57
CQO
(mg %2L-1) 2307 | 2664 | 1625 | 2119 | 1655 1332 19504498
CBO
(mg Ozi'l) 475 576 360 594 689 260 492+160
(m(gEBOO2 2£_1) 658 770 462 711 814 412 638+165
CBO5/CQO 0,206 0,216 | 0,222 | 0,280 | 0,416 0,195 0,255+0,084
CBO020/CQO 0,285 0,289 | 0,284 | 0,336 | 0,492 0,309 0,333+0,081
_ )
I(\IN:gglf) 21,8 9,26 11,9 11,4 8,29 - 12,5%5,390
N'?gg}ﬁcal 141 | 0,836 | 0,565 | 0,783 | 0,503 | 2,55 1,11£0,776
P-total
(Pmg/L) 933 | 101 | 612 | 9,33 | 135 | 189 11,244,44
A580M 0,093 0,111 | 0,089 | 0,133 | 0,096 0,164 0,114+0,029

Fenois totais

(mgl )@ 216 174 270 112 132 73 168+72,0

@ Absorvéncia medida a 580 nm, dilui¢do 1:10 @ Fendis totais expressos em concentragio de acido tanico,
absorvéncia a 765 nm, diluigdo 1:10 ®) Azoto Total Kjeldhahl.

*Amostra/recolha 1: 25/11/2023; 2: 13/12/2023; 3: 26/02/2024; 4: 25/04/2024; 5: 13/05/2024; 6:
02/08/2024.
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Na tabela acima destacam-se a forte coloracao do efluente, a baixa biodegradabilidade e a
elevada carga organica em linha com os demais autores. Outro ponto notavel é o elevado desvio
padrao para os parametros, no entanto, esse facto é natural visto que se trabalhou com efluente
real onde ha mudancas nas caracteristicas entre cada recolha devido a alteracao da matéria-

prima na unidade industrial e objetivos de producao.

De um modo geral, os parametros apresentados na tabela acima encontram-se dentro do
intervalo de valores apresentados na tabela 2.1 para a caracterizagdo do ECC de acordo com a
literatura. Em um estudo recente, (Gomes et al., 2018) efetuou a caracterizagdo do ECC para a
mesma indtstria onde as amostras foram recolhidas neste estudo, cujos resultados encontram-
se na tabela 2.1. Os valores obtidos através do presente estudo diferem pouco dos anteriores
para a mesma inddstria, o que é natural visto que a composi¢ao do efluente depende do tipo de
material de cortica a cozer, do niimero de ciclos de reutilizacao da dgua de cozimento, das
condigbes climaticas da regido onde é colhida a cortica, do solo, etc (Marques et al., 2014). Os
valores do CQO variaram entre 1332-2664 mgL* o que evidencia o problema anteriormente
colocado da baixa biodegradabilidade, quando relacionados com os valores obtidos de
CBO;5260-689 mgLt e CBO,,412-814 mgL-1, que geraram indices de biodegradabilidade de
0,20-0,42 € 0,28-049 respetivamente. No entanto, na sua maioria os indices de
biodegradabilidade mantiveram-se sempre abaixo do valor recomendado para a implementacao
de tratamento biolégico (0,4) (Metcalf & Eddy, 2013), estes resultados concordam com
anteriores estudos como o de (Dias-Machado et al., 2006) que apresenta valores de

biodegradabilidade de 0,15-0,21 para o ECC.

Os solidos suspensos determinados contabilizam também particulas flutuantes de cortica e
sedimentos como areia e p6 presentes nas pranchas de cortica. A forte coloracao é tipica do ECC
esta foi determinada por meio de diluicdo (1:10) e medida a absorvéncia a 58onm, os resultados
obtidos no presente trabalho sdo proximos dos referenciados anteriormente usando a mesma
metodologia (Tabela 2.1). de um dos estudos presentes na literatura, com é o caso de (Javier
Benitez et al., 2008) (0,114). Outro fator relevante no caso do ECC é a quantidade de compostos
fenolicos presente, devido o seu carater toxico e que mesmo em concentracoes de cerca de 1
mg/L podem ja ser problemaéticos para o meio aquatico e para processos de depuracio baseados
na atividade microbiana (Marques Britto et al., 2008) (Os valores obtidos foram de 112-216
mg/L que se encontra abaixo da gama de valores obtidos por outras referéncias presentes na
literatura como (Benitez et al., 2006b), 761 mg/L; (Gomes et al., 2013), 399 mg/L resultados
obtidos também em termos de concentracao de acido tanico. De um modo geral, todos os
parametros encontram-se acima dos valores limite maximo de emissdo admissiveis, conforme
apresentado na tabela 2.1 da Diretiva da UE 91/271/CEE. O que mostra sem davida a grande

necessidade de tratamento deste residuo antes da descarga nos cursos hidricos.

25



4.2. Parametros de operacao

O estudo foi concretizado em 3 etapas de 94, 43 e 87 dias respetivamente. Onde o critério de
duracao de cada etapa foi a obtengdo de valores de CQO com variagdes inferiores a 5% em ambos
leitos. O TRH (7,128 € 7,182 d) e TCH (0,0234 L/m?2/d) foram mantidos constantes para os leitos

#1 e #2 respetivamente. Deste modo, o principal fator variavel foi a carga organica alimentada.

4.3. Parametros Fisico-quimicos

A tabela 4.2 apresenta os valores (médiatdesvio padrao) dos parametros fisico-quimicos
medidos durante as 3 etapas do estudo.

Tabela 4.2: Parametros fisico-quimicos do ECC ao longo de cada etapa (média+desvio padrao).

g T (°C)! o Oxigénio dissolvido (mg/L)2

s | PH (uScm-1)

M L1 L2 Ll(antes) Ll(depois) L2(antes) L2(depois)
1 | 5,7£0,7 | 15,84+2,70 | 15,7+2,8 | 803+53 | 1,20+0,71 | 2,78+0,90 | 1,04+0,43 | 2,75+1,25

2 |5,0+0,4 | 20,9+3,4 | 20,6+3,7| 634+37 | 0,06+0,62 | 2,49+1,18 | 1,10+0,62 | 2,43+1,08

3 |5,9£0,6 | 20,1251 | 19,8451 | 75717 | 1,142£0,47 | 2,45+0,44 | 1,27£0,64 | 2,24£0,72

! Temperatura no interior dos leitos; 2Antes da alimentagdo/drenagem e depois da

alimentacdo/drenagem.

Cada um dos parametros foi medido durante o periodo de alimentacao dos leitos e recolha das
amostras de saida. O pH afeta significativamente o crescimento das plantas e o metabolismo dos
microrganismos, sendo o pH 6timo para o crescimento de microrganismos 6,5-7,5. Caso o valor
se encontre abaixo dos 6,5 leva ao desenvolvimento de fungos que competem com as bactérias
e quando este é basico inibe a atividade microbiana. Embora o pH do ECC seja ligeiramente

acido, este ndo é um parametro que gera preocupacao (Ramalho, 2015).

As diferencas de temperatura existentes entre o leito #1 e #2 é explicada pela diferente exposicao
solar dos leitos. A temperatura afeta ndo s6 o metabolismo dos microrganismos como também
o arejamento passivo com menos relevancia. Estes sistemas possuem condigoes distintas, desde
zonas mais aerobias até zonas mais anaerdbias, para as zonas aerobias sao necessarios niveis de
oxigénio dissolvido de cerca de 1-2 mg/L (U.S. Department of Energy, 2021), o que foi possivel
manter nos leitos simplesmente por arejamento passivo durante a alimentacao e também pelas
plantas por meio da transferéncia através das raizes. O resultado obtido da medicao do oxigénio
dissolvido no interior dos leitos esteve proximo do intervalo referido, o que confirma a
contribuicdo de microrganismos aerébios para a degradacao dos poluentes. Os valores de OD
medidos para o leito #2 sdo superiores aos do leito #1 (tabela 4.2), aspeto que s6 se verifica nas
etapas 2 e 3 para as medicOes depois da alimentacdo. Porém esta diferenca nio €

estatisticamente relevante (i.e., valor-p < 0,05; tabela 5.1 em anexo).
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Outro pardmetro fisico monitorado foi o volume de saida dos leitos 1 e 2, sendo que o volume de
alimentacao foi mantido constante durante todas as etapas (10 L). Porém, observou-se reducao
do volume devido ao fen6meno de evapotranspiracio, estas perdas estdo relacionadas com a
temperatura. A evapotranspiragao, contabiliza a 4gua perdida por evaporacao e também por
absorcao da planta(Gomes et al., 2018) este é determinado através da diferenca entre o volume
de entrada e o de saida. Os valores médios observados em cada etapa foram: 0,0+2,2; 1,8+2,5 €
5,1+1,1 para o leito 1 e 0,3+2,6; 2,5+3,0 e 6,6+1,8 para o leito 2. A primeira etapa foi realizada
no periodo do inverno que nesta regiao é caracterizado por ser um tempo chuvoso, deste modo
a evapotranspiracao nao se fez sentir porque a perda de agua era compensada muitas vezes pela
agua da chuva, dai em alguns casos apresentar até valores negativos pois o volume de saida era
superior ao de entrada. A segunda etapa foi concretizada entre o final do inverno e o periodo da
primavera, dai o aumento do valor da evapotranspiracdo em relacdo a fase anterior. A dltima
fase foi concretizada no periodo do verao, onde o fendémeno é fortemente sentido devido ao

aumento da temperatura.

Apesar da recolha do efluente bruto ser concretizada apdés um tanque de equalizacdo e
homogeneizacdo o teor de SS é elevado, pois o tempo de retencdo sera insuficiente para
promover a sedimentacdo, além de os pedacos de cortica, comuns neste tipo de efluente nao
serem suscetiveis de sedimentar. Na Tabela 4.3 comparam-se as cargas influentes em termos de
SS com as percentagens médias de remocao obtidas em cada etapa de operacdo. Os valores de
remocao obtidos no Leito#2 sdo sempre significativamente superiores aos do Leito#1 sem
biocarvao. A presenca de uma camada intermédia de biocarvao reduz a permeabilidade do leito

facilitando a retencao dos SS.

Tabela 4.3: Valores de remogao dos sblidos suspensos.

Soélidos Suspensos
Leito #1 Leito #2
Etapa Carga (g/m?/L) Remocao (%) Remocao (%)
1 0,00541 86,5+6,6 091,246,7
2 0,00652 87,1£4,1 92,3+5,8
0,01246 67,6+8,2 73,5+7,0

4.4. Remocao da matéria organica

Natabela 4.4 sao apresentados os valores da carga organica alimentadas e removidas pelos leitos
em termos de CQO, CBO; e CBO4,. O tempo de retencao hidraulica (77,128 d para o leito #1 e
7,182 d para o leito #2) e o Taxa de carregamento hidraulico (0,0234 L/m2/d) foram mantidos
constantes. Para o caso da remocdo da carga organica em termos de CQO, verifica-se que o

desempenho do leito 2 é superior ao do leito 1 o que indica que o biocavao exerce influéncia na
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depuracao do efluente. O biocarvao possui um grande potencial para a remoc¢do de poluentes
devido a sua grande capacidade de adsorcao de compostos orgéanicos e inorganicos, isto devido
a sua estrutura porosa, deste modo, a remocao conta com a capacidade adsorvente da Leca e
também do biocarvao. A adsorcao é uma técnica utilizada no tratamento de efluentes devido o
seu baixo custo, simplicidade de operagao e a necessidade de pouco espaco de operacdo, porém,

esta nao ilimitada e muitas vezes é nao reversivel (Oliveira et al., 2023).

Os resultados obtidos na remocao da matéria organica em termos de CQO, CBO; e CBO,, foram:
para o leito #1 56,1-76,4%; 56,3-92,9% e 75,6-90,8% respetivamente e para o leito #2 57,7-
88,9%; 59,2-94,0% e 69,6-93,9% respetivamente. Porém, a anilise estatistica (Tabela 5.1 em
anexo) revela que essa diferenca so é estatisticamente significativa durante a Etapa 2, com carga
organica intermédia (valor-p = 0,003), pois o significativo incremento da carga organica (72%
em termos médios) determina que ambos os leitos apresentem a mesma capacidade de
depuracao. Atendendo que através da CQO concretiza-se a quantificacio total da carga poluente
(i.e., essencialmente matéria organica biorecalcitrante e biodegradavel) é natural que a
avaliacdo do desempenho em termos de CBO; e CBO,, apresente valores semelhantes pois trata-
se carga organica acessivel aos microrganismos presentes no biofilme. E importante referir que
aquando do inicio do presente trabalho a operacdo continua dos leitos contava ja com 284 dias,
valor significativo em termos do desenvolvimento do biofilme nos materiais de enchimento dos
leitos e nas raizes das plantas. Assim, a existéncia de biofilme bem desenvolvido e consolidado
em ambos leitos determina que nao existam diferencas em termos do desempenho na
eliminacdo da carga organica biodegradavel. Assim, o biocarvao estara preferencialmente a fixar
compostos biorecalcitrantes, ndo suscetiveis de serem eliminados por biodegradacdo. O
desempenho de ambos os leitos relativamente a carga expressa em termos de CBO5; € CBO,y €,

pois, igual.

Este desempenho dos leitos ultrapassa os obtidos por tecnologias alternativas (ver Tabela 2.2),
nomeadamente em sistemas de lamas ativadas (13-37%) e por digestao anaerobia (36-40%),
sendo também frequentemente superior ao obtido através de processos fisico-quimicos e de
oxidacao (Tabela 2.3 e 2.4), sendo até semelhantes aos obtidos por sistemas semelhantes no
tratamento de efluente doméstico, remocdes até 95% da CBO em leitos com biocarvao e de 63%
da CQO influente em leitos exclusivamente com enchimento com LECA (El Barkaoui et al.,

2023).

(Gomes et al., 2018) apresenta resultados de remocoes de carga organica para um sistema com
caracteristicas semelhantes ao sistema em estudo (espécie de planta e o enchimento), no
entanto, com fluxo horizontal. Nesta abordagem as remocoes obtidas foram de, 61-91%, 86-96%
e 82-98% para CQO, CBO; e CBO,, respetivamente, para carga organica que variou de 3 a 12
gCQO/m2/d em termos de CQO, os resultados obtidos no presente trabalho encontram-se
dentro da gama de valores de remoc¢do obtidos nesse anterior estudo, o que confirma o bom

desempenho desta abordagem face a configuragio mais utilizada (horizontal).
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A comparaciao entre leitos com configuracdo vertical e horizontal, determina, tal como
antecipado que a principal vantagem da opcao vertical seja determinada pela necessidade de
menor area disponivel para implantacdo do sistema. Além, disso a quantidade de oxigénio

disponivel para concretizar a biodegradacao é também frequentemente superior.

Apesar da dificuldade em encontrar na bibliografia contextos de utilizacdo de leitos de
macroéfitas com efluentes agroindustriais com caracteristicas semelhantes aos do ECC, um
estudo publicado por (Vymazal, 2009) com efluente vinicola, caracterizado também pela
concentracao elevada de compostos fendlicos, reportou remocoes da CQO e da CBO; de 87,5-
97,5 % e 91,4-98,4%, respetivamente. Estes resultados foram obtidos em sistemas com

configuracdo horizontal com uma carga de 5,1 g/m2/d.
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Tabela 4.4: Resultados obtidos na remocgao da carga organica em termos de CQO, CBO; e CBO., (média+desvio padrao).

CQO CBO; CBO2o
Carga Leito #1 Leito #2 Carga Leito #1 Leito #2 Carga Leito #1 Leito #2
Etapa n Remocao | Remocao Remocao | Remocao Remocio | Remocao
(g CQO/mz2.d) (%) (%) (g CBO5/mz2.d) (%) (%) (g CBO2o/m2.d) (%) (%)
1 32 50,8+4,2 56,1£3,3 | 57,7%4,1 10,9+1,0 56,3+0,3 | 59,2%2,9 13,9£1,9 75,6£2,6 | 69,6+2,4
2 15 79,3+6,8 76,4+2,0 | 88,9+3,8 22,6%1,7 92,9%1,3 | 94,0%+2,6 27,0£2,0 90,8+3,0 | 93,9+2,2
3 29 135,7£6,4 64,3t4,4 | 64,8+4,3 28,7+5,9 73,6+1,2 76,534 32,3+£2,0 78,0+1,1 74,8+1,4

" TRH Li# 7,128 e L2# 7,18
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4.5. Remocao de compostos fenolicos

Os compostos fenolicos sao a classe dos poluentes especificos mais relevante presente nesta dgua
residual. O ECC é constituido por uma série de extrativos que representam cerca de 16,2% do peso
total da cortiga seca. Desses extrativos a classe quimica mais representativa sio os compostos
fendlicos e polifenolicos, 0 mesmo ocorre em outras classes de efluentes agroindustriais como os
produzidos nos lagares de azeite e da vinificacdo. Esta classe de compostos condiciona os
tratamentos biol6gicos, que sao sempre uma opc¢ao mais econémica, pelo facto de serem toxicos,

inibindo assim a atividade biol6gica em condi¢oes aerdbicas e anaerdbicas (Gomes et al., 2018).

Através da analise da tabela 4.6 é possivel observar que o desempenho do leito 2 é sempre superior
ao do leito 1. As remocbes no leito 1 variaram entre 62,8-72,4%, enquanto, através do leito 2
obteve-se remocgoes de 80,3-87,5%. O superior desempenho do leito 2 é muito significativo em
termos estatisticos (valores-p <0,001) (Tabela 5.1 do anexo 1), superando os valores de remocao
obtidos através de processos biolégicos convencionais, fisico-quimicos e oxidagao (Tabelas 2.2,
2.3 e 2.4). O desempenho permitido pela adicao de biocarvao permite ultrapassar os valores de
remocao anteriormente reportados com leitos na configuracao horizontal, os quais variaram entre
52-89% para cargas organicas entre 0,13-0,8 g/m2/d. A contribuicao do biocarvao podera incluir
ndo s6 a adsorc¢do, mas também a retencao, pois a fracao dos poluentes com dimensao superior a
100 kDa presente no ECC obtido na mesma localizacdo corresponde a 53% da carga total (Gomes
et al., 2018). Acresce que a retencdo destes compostos potencia as oportunidades para a sua

degradacao.

Tabela 4.5: Resultados obtidos através dos dois leitos na remocdo dos fendis totais.
(média+desvio padrao).

Ftapa Tempo Carga Leito #1 Leito #2
p p (gFT/m2/d) Remocao (%) Remocao (%)

1 94 3,8+0,4 72,4+3,6 84,1£3,6

2 43 4,7+1,0 62,8+4,0 87,5+3,5

3 87 5,0+0,8 62,8+14 80,3+13
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4.6. Remocao da Cor

A remocao da cor de efluentes industriais continua particularmente desafiante em termos
técnicos e econdémicos. A alteracgio da cor é facilmente identificavel e associada a poluicao da agua.
O recurso a leitos de macrofitas com configuracao horizontal e enchimento com LECA revelou
significativas variacbes da descoloracdo obtida com ECC, frequentemente foram registadas
remocOes negativas (i.e., cor do efluente inferior a do influente), obtendo-se valore médios de 35%
(Gomes et al., 2013). Estes valores sdo significativamente inferiores aos anteriormente reportados
para ozonizacao (52-92% em funcao da dose de oxidante) (Gomes et al., 2013) , reagente de
Fenton (38-90%) (Garcia-Costa et al., 2022) ou através de processos de oxidagdo avancados
associando ozono com radiacio UV (98-99%) (Acero et al., 2004). E relevante mencionar que

frequentemente estes resultados requerem o consumo de elevadas quantidades de oxidante,

aspeto que determina serem muito onerosos.

As remocOes de cor nos sistemas estudados variaram entre 0,6 e 31,3% para o leito #1 e 13,9 e
65,1% para o leito #2. A comparacao da remocao da cor obtida pelos Leitos 1 e 2 (Tabela 4.7)
revela o superior desempenho do leito 2, o qual é validado estatisticamente através de valores-p
inferiores a 0,001 (Tabela 5.1 em anexo). Os valores dos desvios padrao sdo aqui significativos e
compativeis com a ocorréncia de adsorcao na LECA e no biocarvao, sendo que este processo nao
é irreversivel, sendo suscetivel de ser influenciado pela variacdo das caracteristicas da ECC. O
superior desempenho do Leito 2 sera devido a superior capacidade de adsorcao do biocarvao
relativamente a LECA, mas também sera determinado pela superior capacidade de retencao de
SS e de compostos com massa molecular elevada, pois 72% da cor é devida a compostos com
dimensao superior a 100 kDa (Gomes et al., 2013). O desempenho do Leito 1 é semelhante ao

anteriormente obtido com a configuracao horizontal (Gomes et al., 2018).

Tabela 4.6: Resultados obtidos na remocao da cor (média+desvio padrao).

Etapa Entrada Reégggol(%) Reégl;;;(%)
1 0,088+0,02 31,3+6,20 65,149,40
0,104+0,02 22,6+4,50 60,1+9,60
3 0,131+0,03 0,60+8,20 13,9+14,9
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4.7. Remocao do azoto total kjeldahl e Fosforo total

A possibilidade de coexistirem nas zonas hiimidas construidas localizagdes com disponibilidade
de oxigénio diversas, permite a coexisténcia do metabolismo aerdbio e anaerdbio necessaria para
a ocorréncia de nitrificagao (i.e., a oxidacdo do N-amoniacal em nitrato e nitrito requer condigoes
aerobias) e da desnitrificacio (i.e., conversdo de nitratos em azoto molecular requer condigoes
anoxicas e disponibilidade de compostos organicos, pois nao envolvem bactérias autotroficas).
Enquanto a retencdo do foésforo é essencialmente obtida por adsor¢do. Porém, o principal
mecanismo do azoto e foésforo é obtido através do crescimento da biomassa vegetal. A
quantificacdo da contribuicdo de cada processo na remogio do azoto e fésforo nos leitos de

macroéfitas é dificil de concretizar (Dotro et al., 2017).

Arazio C:N:P ideal para a atividade e multiplicacio da biomassa aerébia é de 100:5:1 e de 250:5:1
para biomassa anaer6bia. Atendendo que a composi¢do média do ECC apresenta uma razio C:N:P
de 174:1,5:1 a operacao dos leitos decorreu com caréncia de N e P, aspecto agravada pelo uptake
das plantas. Neste contexto de caréncia de N e P é natural que as remocoes de N-Total kjeldahl e
P-Total sejam elevadas e apresentem um nivel de variacdo associado a atividade das plantas. A

tabela 4.8 contém os resultados obtidos para a remocao de Azoto e fosforo.
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Tabela 4.7: Remocoes de Azoto e fosforo obtidas pelo leito #1 e #2 (média+desvio parao).

N-Total kjeldahl N-amoniacal P-total
. Leito #2 Leito #1 Leito #2 Leito #1 Leito #2
( I\?/a;lgza/ Q) Reﬁf;t%jz"/) Remocao ( 1\?7;%:} ) Remocao Remocao ( IC,;IIIE:} d Remocao Remocao
Etapa s gao” (%) & (%) (%) 8 (%) (%)
1 0,31+0,10 64,2+1,4 66,8+5,3 0,025+0,01 74,3%5,5 90,9+2,1 0,32+0,10 64,4+5,0 71,7£6,4
2 0,36+0,05 77,1£3,3 83,7£6,1 0,029+0,01 80,7+3,0 89,9+1,6 0,28+0,05 64,8+5,8 78,9%5,5
3 0,42+0,10 67,3+1,5 72,0+3,5 0,032+0,01 35,0+£2,2 63,8+4,5 0,41+£0,08 32,1+0,0 34,8+0,0
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5. Conclusao

A industria corticeira enfrenta um grande desafio ambiental na selecdo e implementagido de
tecnologias simultaneamente com viabilidade técnica e econémica que permitam obter a
depuracao ou, idealmente a reutilizacdo do ECC. O ECC caracteriza-se por uma elevada carga
orgidnica com caracter biorecalcitrante, elevada coloracao e concentracdo de compostos fendlicos.
Os resultados da caracterizagdo das amostras utilizadas revelaram valores médios de CQO, CBOs,
CBO., e de fendis totais de 1950 mg/L, 492 mg/L, 638 mg/L e de 168 mg/L, respetivamente; aos
quais correspondem valores de biodegradabilidade inferiores aos ideais para opcoes de
tratamento biologico, respetivamente, 0,26 e 0,33 para as razoes CBO;/CQO e CBO.,/CQO.

Acresce que todas as amostras apresentaram intensa coloracio castanho-escura.

Apbs 224 dias de operacao continua que permitiu comparar o desempenho de dois leitos de
macrofitas a escala piloto com escoamento subsuperficial e configuragao vertical envolvendo
cargas organicas até 135,7 g CQO/mz2/d é possivel concluir que a introducdo de biocarvao
(correspondente a 1/3 do enchimento numa camada intermédia) resultou em vantagens no
desempenho relativamente ao sistema com enchimento com Leca. As vantagens com significado
estatistico (i.e., valor-p < 0,01) foram obtidas na remocao da cor e dos fendis totais. Enquanto a
remocao média da cor e dos fendis totais pelo leito 1 foram inferiores a 31% e 63% os resultados
obtidos pelo leito 2 foram superiores tendo-se obtido valores até 65% e 88%, respetivamente.
Todavia, apesar dos resultados obtidos pelo leito com biocarvao serem significativamente
superiores aos anteriormente obtidos com um leito com configuracao horizontal e enchimento s6
com Leca, ndo sdo ainda suficientes para assegurar que o efluente ap6s tratamento cumpra os
requisitos legais para descarga. Porém, a opcdo pela configuracao vertical permite a
implementacdo com menores necessidades de espago e salvaguarda maior disponibilidade de

oxigénio para suportar a biodegradacao.

O desempenho do leito 2 com cargas organicas até 8o gCQO/m2/d permitiu eliminar 90% da
carga poluente expressa em termos de CQO, 94% da CBO;, 80% dos fendis e uma descoloracao
média de 60%, confirmando esta tecnologia de tratamento como uma alternativa viavel aos

processos convencionais de tratamento biologico, fisico-quimico e por oxidacdo quimica.
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6. Perspetivas futuras

A investigacdo no ambito do projeto PRIMA/0010/2021 incluiu a realizacdo de ensaios com
arejamento artificial, ainda que limitado para que o consumo energético seja reduzido e a
sustentabilidade dos leitos ndo seja desvirtuada. Estes ensaios destinam-se a estabelecer o caudal
de ar, ou seja, a quantidade de oxigénio que permita aumentar a extensio da atividade microbiana
aer6bia, mas também como concretizar os ciclos de arejamento de forma a aumentar a remocao

de azoto.

Todavia, a inddstria corticeira devera num futuro préximo optar por implementar processos que
permitam a recuperacdo de compostos fenodlicos presentes no efluente, os quais tém valor
econdémico devido as suas propriedades antioxidantes e até terapéuticas antes de concretizar
processos de depuracdo que resultam na sua eliminacdo. Neste contexto a seletividade das

tecnologias de membrana podera ser utilizada no fracionamento do ECC.
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Anexo

Tabela I: Valor-p relativos a comparacao dos leitos relativamente aos parametros de operacao e
desempenho obtidos através do software SPSS.

Etapa OD antes OD depois Cor CQO Fendis
1 0.072 0,079 <0,001 0.041 <0,001
2 0,051 0,025 <0,001 0.003 <0,001
3 0,060 0,032 <0,001 0.049 <0,001
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