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Resumo

A operacdao de cozimento da cortica, destinada a purificacdo da matéria-prima, requer
elevados consumos especificos de agua e origina um efluente de cor escura intensa,
composicao complexa e elevada carga organica. O impacto ambiental desta atividade é
agravado pela dificuldade no tratamento deste efluente através dos processos convencionais
de depuracdo, nomeadamente os baseados no tratamento bioldgico, devido a elevada carga
organica com caracter recalcitrante e toxico. Os efluentes utilizados nesta investigacao
apresentam elevadas cargas orgénicas, com CQO de cerca 1 756 mg O, L, concentracéo de
fendis totais de 182,6 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 razées CBO5/CQO e CBO,/CQO, respetivamente.

A presente dissertacao incide sobre o estudo da tecnologia de leitos de macrofitas,

nomeadamente sobre a influéncia da vegetacdo na remocdo de matéria organica.

O trabalho desenvolvido incluiu a implementacao de uma instalacao experimental de dois
leitos de macrofitas de escoamento sub-superficial com fluxo horizontal a escala piloto, com
a monitorizacdo de dados fisico-quimicos (pH, temperatura e potencial redox,), CQO, CBO (5

e 20), fendis totais, compostos aromaticos e coloracao.

Efetuaram-se adaptacdes sucessivas dos leitos a diferentes cargas organicas de efluentes de

modo a preparar os leitos para a depuracao de efluentes reais da cozedura da cortica.

As remocdes obtidas no tratamento para o efluente de maior carga organica (5,4 g CQO m™? L’
') foram 60% para o CQO, 86% para a CBOs e 82% para a CBO,,, 48% para os fendis totais e 31%
para os compostos aromaticos LC. E de salientar que para esta carga organica nao se verificou

a remocao da cor.

Palavras-chave

Leitos de macrdfitas; Efluente do cozimento da cortica; Biodegradabilidade.
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Abstract

The cork boiling operation, for the purification of the raw material, has a high specific water
consumption and form an effluent with a strong dark color, a complex composition and a high
organic load. The environmental impact of this activity is aggravated by the difficulty to
made the treatment of this effluent through conventional purification processes, including
those based on biological treatment due to the high organic load with a toxic and recalcitrant

nature.

The effluents used in this investigation have high organic loads, with a COD around 1 756 mg
0, L', a concentration of total phenols of 182.6 mg tannic acid L™ and an intense dark brown
staining. The effluent is also characterized by their low biodegradability, with values of 0.30
and 0.44 for reasons CBO5/CQO and CBO,,/CQO, respectively.

This dissertation will go focus the study of the technology of constructed wetlands, in

particularly the influence of vegetation in removing organic matter.

The work included the implementation of experimental two constructed wetlands with
horizontal subsurface flow at pilot scale, with monitoring of physicochemical data (pH,
temperature and redox potential), CQO, CBO (5 and 20), total phenols, aromatic compounds

and staining.

Successive adaptations have been made in constructed wetlands at different organic loads in

order to prepare them for the purification of real effluents from cork boiling water.

The removal obtained for the effluent with the highest organic load (5.4 g COD m™2 L") were
60% CQO, 86% to BODs and 82% BOD,y, 48% to total phenol and 31% for aromatic compounds.

For this organic load has not occurred color removal.

Keywords

Constructed Wetlands; boiling cork water; Biodegradability.
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1. Introducao

A cortica é extraida de forma sustentavel do sobreiro (Quercus suber L.), uma arvore
caracteristica das regides mediterranicas, onde este tipo de ecossistema, o montado de sobro,
ocupa cerca de 730 mil hectares. Estima-se que em Portugal sejam atualmente explorados
cerca de 34% da area total, a que corresponde uma producao média anual de 150 mil toneladas,
ou sejam aproximadamente 52% da producdo mundial. Em termos da induUstria transformadora,
a posicao de Portugal é ainda mais relevante ja que 60% da matéria-prima é processada por
empresas hacionais, as quais exportam 90% da cortica transformada. Tradicionalmente, a
cortica com melhor qualidade destina-se a producao de rolhas, estimando-se que seja utilizada
cerca de 40% da matéria-prima, a que corresponde a dois tercos das vendas [1]. Assim, apesar
do desenvolvimento de outros produtos, nomeadamente para isolamento, conserva-se uma
forte dependéncia das atividades de producdo e transformacdo da cortica relativamente a

aceitacao das rolhas como vedante em detrimento de produtos sintéticos.

O processo de transformacdo da cortica envolve o uso de grandes quantidades de agua e
consequentemente uma elevada producao de aguas residuais. Estima-se que sejam consumidos
400 L de agua por tonelada de cortica processada na etapa de purificacdo da matéria-prima,
designada por cozimento, a qual tem como objetivo principal a purificacdo da matéria-prima, a
qual é mergulhada em agua quente (temperatura entre 95 a 105°C) durante uma hora. Este
tratamento permite a extracdo de compostos fendlicos e taninos, nomeadamente do 4,6-
tricloroanisol (TCA) e pentaclorofenol, os quais sdo suscetiveis de migrar das rolhas para o
vinho, promovendo a sua degradacao. 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 depuracdo, nomeadamente os baseados no tratamento bioldgico,

devido a elevada carga organica com caracter recalcitrante e toxico.

Atualmente, ainda nao existe uma opcao de depuracdo com viabilidade técnica e econémica
suficiente para permitir a sua implementacao universal, verificando-se nalguns casos a descarga
dos efluentes em meios recetores naturais sem terem sido sujeitos a tratamento prévio. Este
cenario é agravado pelo facto de predominarem no sector empresas de pequena dimensao, com

caudais de agua residuais baixos e descontinuos [2,3].

Com base nestas premissas é necessario estudar op¢oes de tratamento dos efluentes resultantes
da cozedura da cortica que permitam reduzir o impacto ambiental e que salvaguardem a
aceitacao da cortica como material de referéncia na producao de vedantes de vinhos e bebidas

espirituosas.
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A presente dissertacdo incide sobre o estudo da tecnologia de leitos de macrofitas,
nomeadamente sobre a influéncia da vegetacdo na remocdo de matéria organica. Este tipo de
tecnologia de tratamento pode trabalhar a caudais de agua residuais baixos e descontinuos, e

tem mostrado um bom desempenho no tratamento de uma grande gama de aguas residuais.
O presente trabalho é constituido por 5 capitulos:
1. A “Introducao” onde sera feita uma contextualizacao do trabalho;

2. A “Revisdo bibliografica”, que relne a informacdo mais relevante sobre a producéo e
transformacao da cortica, caraterizacao do efluente do cozimento da cortica e dos resultados

obtidos de depuracao por diversas tecnologias;

3. Os “Materiais e Métodos” onde serdo apresentados os métodos analiticos, procedimentos,

materiais e equipamentos utilizados em cada etapa deste estudo;

4. Os “Resultados experimentais: tratamento e discussao”, onde serao apresentados e

discutidos os resultados obtidos;

5. As “Consideracoes finais” onde serao evidenciadas as principais conclusoes obtidas e

apresentadas algumas sugestdes para um trabalho futuro.

20



2. Revisao Bibliografica

2.1 Processo de transformacao da cortica

A cortica apresenta propriedades Unicas como a sua leveza, impermeabilidade a liquidos e
gases, elasticidade, compressibilidade além da capacidade de funcionar como isolante térmico
e acUstico. Apesar do seu potencial para ser utilizada na construcao civil, industria aeroespacial
e automével, inclusive para fins artisticos como design e moda a sua principal aplicacao atual

continua a ser as rolhas de cortica destinadas a indUstria vinicola [4,5].

Apds a extracao do sobreiro, a cortica ndo tem a elasticidade necessaria para ser transformada
e, além disso, esta contaminada com fungos e insetos. Assim sendo, este material tem de sofrer
um tratamento que permita aumentar a sua elasticidade, reduzir a porosidade assim como
eliminar microrganismos e contaminantes. Esta operacdo comeca por um periodo de repouso,
apos o descorticamento, de varios meses em empilhamento com exposicdo ao ar. Durante este
tempo ocorre a reducdo do teor de agua das pranchas de cortica, da-se a “cura” da cortica
(perde a sua seiva) e ocorre também oxidacdo polifendis, provocando o aumento da

estabilidade da sua estrutura [6].

Apos o periodo de repouso as pranchas brutas sao submetidas a uma operacao de cozedura com
agua, por tratamento em tanques ou autoclaves com agua em ebulicdo durante
aproximadamente uma hora ou hora e meia. A cozedura altera algumas propriedades fisico-
quimicas da cortica, nomeadamente aumenta a espessura, tornando-a suficientemente macia e
flexivel para o seu processamento posterior. Nesta fase de cozedura da cortica ha também
solubilizacdo de uma pequena fracdo de compostos extrataveis da cortica, particularmente
taninos [6,7]. Além disso proporciona a destruicdo de fungos, bicho da cortica e outros insetos.

Esta agua pode ser utilizada para varias cozeduras sendo no final despejada na totalidade [6].

Segue-se um periodo de estabilizacao da cortica para se conseguir o aplanamento das pranchas
de cortica, estabilizacao dimensional e reducao da humidade. A duracao do repouso varia
significativamente dependo da industria ser preparadora ou também fazer a brocagem de
rolhas. Apos o repouso, a cortica € classificada por grupos de calibres e por classe de
qualidade. Nestas fases estao envolvidas quatro operacdes: o tracamento, o recorte, a

calibragem e a classificacao, a qual permite separar as pranchas em classes de qualidade [7,8].

2.2 Caracteristicas do efluente da cozedura da cortica

Os efluentes produzidos pela indUstria corticeira resultam principalmente dos processos de
cozedura da cortica e da lavagem das rolhas. A agua utilizada na operacao de cozedura é
reutilizada varias vezes até a sua saturacao e consequente escurecimento tendo entdo que ser
substituida. Nesta operacdo estima-se que sejam utilizados cerca de 400 L agua por tonelada de

cortica preparada [6,9,10]. O efluente resultante do processo de cozedura apresenta uma carga
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poluente elevada que deriva da extracdo aquosa a quente das substancias sollveis em agua,
nomeadamente compostos fenoélicos, aminoacidos e outros compostos extrataveis [6,7]. Os
compostos de dificil degradacdo que sao libertados no efluente derivam da cozedura do
material lenhoso e incluem acidos fenolicos (galico, vanilico, siringico, ferdlico e elagico),
taninos, TCA e pentaclorofenol. Os acidos carboxilicos (acidos polifenolicos) contribuem para a
acidificacdo do meio, verificando-se que estes efluentes apresentam, em média, um pH da

ordem de 4,6, inferior ao permitido para a descarga (6,0) [6,11].

Tabela 2.1 - Caracteristicas das aguas da cozedura da cortica [11].

Parametro Expressdo dos Valores Médios" Valores Médios? Valor Maximo
pH Escala Sorensen 45-55 4,62 6,0-9,0
CBO5" mg O, L 1100 - 1 800 1124 40
€cQo® mg O, L 4500 - 5500 5093 150
SSTO mg L’ 500 - 1 000 1775 150
Cobre Total mg Cu L™ 0,4-0,7 0,6 1,0
Ferro total mg Fe L™ 5-6 6,4 2,0
Cheiro Detetavel na Detetavel na Nao detetavel na
Cor Visivel na diluicao | Visivel na diluicao Nao visivel na
Fendis mg fenol L™ 0,4-0,7 0,6 0,5
Polifenois mg acido téanico L 600 - 900 857

1) ANIEC - Associacao Nacional dos Industriais e Exportadores da Cortica; 2 ) CTCOR - Centro Tecnoldgico
da Cortica; 3) Decreto-lei n° 236/98; 4) Caréncia Bioquimica de Oxigénio; 5) Caréncia Quimica de

Oxigénio; 6) Solidos Suspensos totais.

Atendendo as caracteristicas deste efluente industrial pode observar-se a presenca de valores
superiores aos permitidos (Decreto-lei n° 236/98) para a descarga. Antes da descarga, este
efluente devera proceder-se ao seu arrefecimento e pré-tratamento. Devido a baixa
biodegradabilidade (baixa razdao de CBOs/CQO), geralmente, devera proceder-se a um
tratamento fisico-quimico do efluente seguido de um tratamento biologico, que podera ser

realizado em estacOes de tratamento de aguas residuais (ETAR) propria ou camararia [9,11].
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2.3 Processos de depuracao Fisico-quimicos

O tratamento mais comum aplicado para este tipo de efluente é a remocéo prévia da matéria
organica por coagulacao/floculacao com ou sem flutuacdo, permitindo a posterior instalacao de
um processo biologico. Outros processos utilizados sdao a purificacdo por membranas e a
oxidacdo quimica (por reagente de Fenton, ou ozonizacao), bem como os Processos de Oxidacao

Avancados.

Alguns processos de tratamento por membranas (TM) ja foram testados no tratamento de aguas
residuais da industria corticeira, como sao os casos da microfiltracdo (MF), ultrafiltracao (UF) e

nanofiltracao (NF).

Tabela 2.2 - Aplicacdes de varios processos de TM para tratamento de aguas da indUstria corticeira e a

sua eficiéncia.

Parametro Remocao/Reducdo
MF UF NF
CQo 17-41% 17-41% 40-91% 94-96%
A254 nm 27-54% 27-54%
Cor 47-85% 47-85% 61-99% 100%
Taninos 21-48% 21-48% 64-91% 90- 94%
Acido elagico 41-98% 41-98%
coT 38-85% 94-96% 95%
CBOs 37-88% 86-93%
Referéncia [13] [13] [12] [12] [14]

A principal vantagem dos processos de separacdao baseados em membranas é permitirem a
recuperacao de agua (permeado) com qualidade suficiente para reutilizacdo na operacao ou
substituir o consumo de agua fresca noutras utilizacdes. Contudo, apresentam elevados custos
de equipamento e consumos energéticos, para além dos problemas originados pela colmatacdo
rapida das membranas [15]. Os problemas de colmatacdo podem ser minimizados por pré-

tratamentos quimicos, mas isto reduz o tempo de vida util da membrana.

Existem varios processos de oxidacdo e oxidacdo avancados que tém sido utilizados para este
tipo de efluente, nomeadamente a oxidacao simples por ozono (03) ou combinado a ultravioleta
(UV) e/ou peroxido de hidrogénio (H,0,), oxidacdo por reagente de Fenton (Fe?*/ H,0,) e Foto-
Fenton (Fe*'/ H,0,/UV).

Tabela 2.3 - Aplicacdes de varios processos de oxidacao para tratamento de aguas da cozedura da cortica.
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Remocdo/Reducao
Parametro
Fe?*/H,0, H,0,/Fe?* /UV 0, 0;/UV 05/H,0, 053/H,0,/UV
CcQo 17-92% 91% 42-76% 98% 76-80% 98%
A254 nm 91-96% 99% 91-95% 100%
Acido cafeico 80-99% 100% 95-97% 99%
Referéncia [16] [18] [17] [17] [17] [17]

Também ja foram estudadas combinacdes de processos de oxidacdo com outras técnicas, como
Fe?'/ H,0, e processos de coagulacdo/floculacdo [19] ou tratamento bioldgico. Combinacées de
oxidacao simples por O3, O3/UV e 03/ H,0, com MF e UF também ja foram testadas [20]. Como
principais vantagens dos processos de oxidacdo destacam-se as taxas de reacao elevadas,
capacidade para reduzir a toxicidade e possivel mineralizacdo dos compostos organicos
tratados. As desvantagens associadas a estes processos sao os custos de operacao e manutencao
poderem ser elevados, ocorréncia de formacdo de bromatos e a eficiéncia do processo pode ser

comprometida pela interferéncia de compostos [21,22].

2.4 Processos de depuracao Bioldgicos

Os organismos vivos podem ser utilizados na degradacao (biodegradacao) de compostos
organicos presentes na agua, nomeadamente bactérias, fungos, plantas, algas verdes ou as suas
enzimas. O processo metabdlico que tem mostrado maior aptidao na degradacdao de compostos

organicos poluentes nos processos de biorremediacdo é o microbiano [23].

A biorremediacdo é o conceito utilizado para definir um processo no qual organismos vivos
como bactérias, fungos, plantas, algas verdes ou as suas enzimas sao utilizados para
diminuicdo, ou mesmo eliminacdo, de compostos organicos poluentes transformando-os em

compostos de baixa toxicidade [24].

A estrutura quimica dos poluentes organicos influencia a metabolizacdo destes através de
microrganismos, especialmente com respeito as taxas e a extensdo da biodegradacdo. Alguns
compostos organicos sao facilmente biodegradados enquanto outros sao recalcitrantes (dificil

degradacao) [25].

Se as enzimas que catabolizam a degradacdao de compostos naturais possuirem uma baixa
especificidade pelo seu substrato, os xenobidticos com estrutura quimica semelhante a estes
compostos naturais podem ser reconhecidos pelo sistema ativo da enzima e deste modo

aproveitados pelo microrganismo como fonte de nutrientes e energia [23].

A degradacdo dos compostos poluentes ocorre através de reaces bioquimicas mediadas pelos
microrganismos. De uma forma geral, um composto organico quando é oxidado perde eletroes

para um recetor final de eletrdes, que é reduzido. O oxigénio atua de uma forma geral como
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recetor final de eletrées, sendo que a oxidacdo de compostos organicos com a reducdo do
oxigénio molecular é chamada de respiracdo aerobia heterotrofica. No entanto, aquando da
auséncia de oxigénio, os microrganismos podem usar compostos organicos ou ides inorganicos

como recetores finais de eletrdes, condicdes anaerobias [25,26,27].

A populacdo microbiana envolvida na degradacao de compostos xenobioticos atua num processo
denominado co-metabolismo. Neste processo os microrganismos sao divididos em primarios e
secundarios. Os microrganismos primarios sdo aqueles que conseguem metabolizar o substrato
principal fornecido pelo sistema, enquanto os secundarios ndo utilizam o substrato principal

mas sim os produtos libertados pelos microrganismos primarios [28].

Processos de Biorremediacdo tém sido utilizados no tratamento de efluentes domésticos
obtendo eficiéncias de 88% na remocao da matéria organica [29] e em efluentes industriais,

como indUstrias téxteis com remocdes da matéria organica acima dos 98% [30].

Os processos de biorremediacdao tém sido estudados no tratamento de aguas residuais da
indlstria corticeira, geralmente sdo utilizados como processos complementares, como por
exemplo, a processos de oxidacao [31,32]. Contudo, e apesar da baixa biodegradabilidade deste
tipo de aguas residuais [33], existem estudos de destoxificacdo/degradacdo através de

microrganismos apresentando uma reducéo da carga organica entre 50 e 70% [11,33].

A biorremediacao oferece varias vantagens comparativamente as técnicas fisico-quimicas
convencionais. A vantagem mais atrativa desta técnica consiste na sua aplicacao in-situ,
causando uma perturbacdo minima do sistema. Outra grande vantagem corresponde a
capacidade extensiva de degradacdao 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 [24]. 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 [25].

Como principais desvantagens deste método de tratamento considera-se o facto de alguns
contaminantes nao poderem ser biodegradados, o proprio metabolismo de certos
microrganismos poder levar a producao de compostos toxicos e a biorremediacdo requer mais

tempo do que outras opcdes alternativas de tratamento [24].

2.5 Leitos de Macrofitas: descricao geral

Os leitos de macrofitas, também designadas por “zonas himidas construidas”, € um sistema de
tratamento de aguas residuais que combina processos fisicos, quimicos e biologicos [34]. Este
tipo de processo de tratamento tem como fundamento os fendmenos de depuracdo que

ocorrem as zonas himidas naturais (“wetlands”). Dentro das zonas humidas naturais estao
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englobados varios grupos de ecossistemas como aguas temporariamente estagnadas, pantanos,
margens de lagos e rios, entre outros. Todas as zonas humidas, quer naturais quer construidas,
tém uma caracteristica comum que € a presenca de agua a superficie ou proximo da superficie,
pelo menos periodicamente. As zonas himidas naturais apresentam condicdes ideais para o
crescimento de microrganismos que, pelas suas caracteristicas, sao capazes de utilizar os
compostos presentes na agua para o seu crescimento e reproducdo. Os leitos de macrofitas de
origem natural, as zonas himidas na qual estdo presentes espécies de plantas hidréfitas (ou
macrofitas aquaticas), sdao areas cujo solo esta saturado permanentemente ou conforme a

estacao do ano [35].

Os leitos de macrofitas sao normalmente utilizados como tratamento secundario, para
complementar o tratamento primario, mas também podem ser utilizados para tratamento
terciario [34]. 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 dimensdao. O tratamento primario é
assegurado por um dispositivo de decantacao e de flotacdao. Este dispositivo reduz a
concentracdo de alguns poluentes e contaminantes mas também evita a colmatacado sub-
superficial do leito, aumentando deste modo o seu periodo de funcionamento. 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 [36].

Na tabela 2.4 podem observar-se as principais vantagens e desvantagens da utilizacao de leitos

de macrofitas para o tratamento de aguas residuais.

Tabela 2.4 - Principais vantagens e desvantagens dos leitos de macrofitas [34,35].

Vantagem Desvantagem

Custos de construcao e operacao relativamente ) _
) ] ] Necessidade de maiores areas para implantacao
baixos comparativamente com os sistemas ) o
o ) que os sistemas convencionais como as lamas
convencionais (como por exemplo lamas ativadas
ativadas ou leitos percoladores
ou leitos percoladores)

Necessidade de menores areas para implantacao Colmatacao do leito devido a presenca de elevadas
que os sistemas de lagunagem de estabilizacao concentracoes de matéria organica e matéria
(sem plantas) solida
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Tabela 2.4 - Principais vantagens e desvantagens dos leitos de macréfitas (continuagao).

Vantagem Desvantagem

As eficiéncias de tratamento mais elevadas podem
Facil operacao e manutencao so ser atingidas dois a trés anos apos o inicio da

exploracao

Elevadas eficiéncias de remocao de matéria o o )
. ) ] Apresenta eficiéncias sazonais, influenciadas pelas
organica, matéria solida, nutrientes (azoto e , ) ~ .
, épocas vegetativas e nao vegetativas
fosforo) e metais pesados

Tolerancia a variacoes de cargas hidraulicas, Exigem uma quantidade minima de agua para que

organicas e inorganicas 0 ecossistema possa sobreviver

Reduzida emissao de odores (sistemas com

escoamento sub-superficial)

Dispensa a utilizacao de produtos quimicos

Gastos de energia relativamente baixos

Possibilidade de reutilizacao do efluente final

Beneficios adicionais nomeadamente, espacos
verdes, habitats naturais e areas de recreio ou

educacionais

Para a minimizacao de algumas das desvantagens apontadas é necessario ter alguns cuidados
quando se procede ao seu dimensionamento, tais como as caracteristicas do afluente apos o
tratamento primario, o tipo de enchimento, o tipo de planta para colonizacdo e a variacao das

condigbes climatéricas que podem influenciar o ciclo hidrologico [37].

2.6 Aplicabilidade

Os primeiros estudos que visaram a possibilidade de tratamento de aguas residuais por leitos de
macrofitas foram realizados por Kathe Seidel na Alemanha no inicio de 1950, no Instituto Max
Planck em Plon [38]. Posteriormente, Kathe Seidel levou a cabo numerosas experiéncias que
visaram o uso de leitos de macrofitas para tratamento de varios tipos de aguas residuais,
incluindo aguas residuais contendo fenol, de aguas residuais de leitarias ou efluentes de criacdo
de gado. A maioria dos seus estudos foram realizados em leitos de macréfitas com fluxo sub-
superficial quer horizontal quer vertical fluxo de sub-superficial. O primeiro leito de macrofitas

construido com escoamento de superficie foi na Holanda, em 1967. No entanto, este tipo de
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sistema nao foi muito utilizado na Europa, onde os leitos de macrofitas de escoamento sub-
superficial foram os mais utilizados nos anos 1980 e 1990. Hoje em dia, sao utilizadas

combinacdes de leitos de macrofitas de forma a melhorar o tratamento do efluente [39].

A utilizacdo de leitos de macréfitas no tratamento de aguas residuais domésticas esta
estabelecida permitindo obter elevadas remocgdes da matéria organica com valores na ordem do
50 a 90% [37]. No entanto, também tém sido aplicadas no tratamento de outros tipos de aguas
residuais como indUstrias variadas, aterros sanitarios, aguas pluviais, efluentes acidos de minas,
secagem de lamas, etc [38]. No tratamento de aguas residuais industriais os leitos de
macrofitas tém sido implementados a efluentes biodegradaveis (indUstria de processamento de
fruta, matadouros e lagares de azeite) ou que nao apresentem toxicidade, para a biomassa ou
plantas [38,40]. Estudos mais recentes focam-se na remocdo de elementos especificos como
corantes, 94-98%, produzidos na indUstria téxtil [41] ou na industria de curtumes, 41-73% CQO
[42]. No tratamento de efluentes provenientes da atividade agricola intensiva (vacarias,
leitarias, suiniculturas e aviarios) [43,44] também tém sido utilizados leitos de macrofitas com

remocoes de 95% fosforo e 98% de azoto [45].

Existem também varios estudos sobre a utilizacdo de leitos de macréfitas no tratamento de
escoamentos provenientes de solos agricolas, com presenca consideravel de azoto, fosforo e
pesticidas, remocado de fosforo entre 12 e 16% [45], e provenientes de estradas, remocao de
40% de azoto [46], com elevadas remocoes de solidos e metais pesados, nomeadamente chumbo
50%, cadmio 91.9%, ferro 74.1%, niquel 40.9%, cromio 89%, e cobre 48.3% [47].

2.7 Componentes do sistema

Os componentes essenciais do sistema de leitos de macrofitas sdo, a agua, o meio de
enchimento, as plantas (macrofitas aquaticas) e a flora microbiana. Estes tipos de sistemas sdo
projectados de acordo com as caracteristicas e volume dos efluentes a depurar e do local de
construcdo quer pelas condigcdes climaticas da zona (temperatura, precipitacdo média e
evapotranspiracdo) quer pelas carateristicas geologicas e topograficas do terreno (locais planos

ou com pequeno declive, este favorece o escoamento gravitico) [34].

Os meios de enchimento geralmente utilizados na construcao de leitos de macrofitas sao solo,
areia, brita, rochas e materiais organicos. Também tém sido utlizados granulados de cortica
como meio de enchimento onde se destaca a sua performance como bioadsorvente [48], outro
material utilizado nestes sistemas é a argila expandida, LECA®, que apresenta a vantagem
adicional para adsorcao do foésforo [49]. Estes componentes 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
[34].
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As caracteristicas fisico-quimicas dos meios de enchimento alteram-se quando estes sdo
inundados. Num meio saturado a agua substitui os gases atmosféricos nos espacos porosos, isto
leva ao consumo do oxigénio disponivel pelos microrganismos aerdbios. Dado que este consumo
ocorre mais rapidamente do que reposicao efetuada por difusao a partir da atmosfera, o meio
torna-se andxico. Este ambiente redutor é importante na remocdo de poluentes como azoto e
metais [34,35].

As espécies botanicas utilizadas nos leitos de macroéfitas podem ser classificadas como
emergentes, flutuantes e submersas, classificacdo dada de acordo com a disposicao das
estruturas supra-radiculares relativamente a agua. A figura 2.1 apresenta a classificacdo das
diversas espécies de macrofitas que se encontram vulgarmente nos meios naturais, sendo
algumas delas utilizadas no plantio de leitos de macrofitas destinados ao tratamento de
efluentes [34].

Macrdfitas
emersas

Macroéfitas
\ submersas
Macréfitas enraizadas
submersas
livres
Macrofitas com Y Macrofitas
L / flutuantes

folhas flutuantes

S

Figura 2.1 - Perfil transversal tipico de uma zona himida natural - tipos de macrofitas

As espécies de macrofitas, quer sejam elas vasculares quer nao-vasculares (algas), contribuem
essencialmente para oxigenacdo do meio devido a possuirem raizes e rizomas extensos que
favorecem o arejamento do solo e o consequente desenvolvimento de microrganismos aerdbios,

responsaveis pelos processos de oxidacao da matéria organica [35].

Contudo, as macrofitas além de permitirem a oxigenacao do meio, aumentam a area de contato
e aderéncia do biofilmes através das raizes, caules, e rizomas, impedem a colmatacéo do solo,

transportam oxigénio ate as raizes (promovem condicdes aerobias), participam na
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desnitrificacdo e na captacdo de fosforo, e sdo capazes de captar/absorver metais
[45,49,50,51].

As espécies de plantas geralmente mais utilizadas no plantio dos leitos de macrofitas sdao os
canicos (Phragmites australis), os juncos (Scrirpus lacustris) e as espadanas (Typha latifélia),

todas elas sao macréfitas emergentes [34].

Relativamente aos microrganismos presentes nos leitos de macroéfitas desempenham um papel
crucial, devido ao seu metabolismo, na degradacdo de compostos organicos e a maioria dos
nutrientes. Os microrganismos geralmente presentes no sistema sao as bactérias, fungo e
protozoarios. As populacdes microbioldgicas tém capacidade para se ajustarem as mudancas da
agua afluente, crescendo exponencialmente na presenca de condicdes favoraveis (alimento e
ambiente), reduzindo drasticamente a atividade na presenca de situacdes adversas, podendo
ficar em estado latente durante longos periodos de tempo. Em geral, a comunidade
microbioldgica pode ser afetada por substancias toxicas, como pesticidas e metais pesados. A
atividade microbiana também esta sazonalmente dependente, uma vez que nos meses mais
frios ha uma diminuicdo da atividade microbiana. Nos sistemas de leitos de macrofitas os
microrganismos promovem a manutencao das condicdes de vida no meio (circulacao de
nutrientes) e promovem a simbiose com outros organismos (organismos quimioautotroficos

associam-se na remocao de matéria organica e nas transformacoes do azoto) [34,52].

2.8 Tipos de sistemas

A classificacao dos leitos de macrofitas tem como base o tipo de plantas utilizadas: flutuantes,
submersas e emergentes (Figura 2.2). No caso das plantas emergentes o leito pode ser
classificado em funcao do tipo de escoamento, assim o leito pode ser de fluxo superficial ou de
fluxo sub-superficial. 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 (combinacao de ambos) [40].

Flutznies
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ﬁ

Fluom supsricial
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Figura 2.2 - Classificacao dos leitos de macrofitas.
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2.8.1 Escoamento superficial

Leitos de macrofitas de escoamento superficial (LM-ES) consistem numa superficie liquida
acima do solo ou outro meio de enchimento, sendo que este suporta as raizes da vegetacao, e
uma estrutura de controlo de agua que mantém a profundidade da agua. 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 anaerobicos.

Figura 2.3 - Esquema geral de um leito de macrofitas de escoamento superficial [52].

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 é 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
[34,35,38].

As vantagens dos LM-ES sao o baixo custo de construcao e operacionais, bem como a facil
operacao e manutencao. As principais desvantagens do sistema de LM-ES sdao que exigem uma
area maior do que outros sistemas e estdo associados a proliferacao de insetos, bem como a

presenca de odores desagradaveis [35,38].

2.8.2 Escoamento Sub-superficial

No sistema de escoamento sub-superficial (LM-ESS) o nivel do liqguido 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
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solidos suspensos e reducao de caréncia bioquimica de oxigénio sdo processos interligados neste

tipo de sistemas [34,38].

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, mais comum, e o

escoamento vertical ascendente.
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Figura 2.4 - Esquema geral de um leito de macrofitas de escoamento sub-superficial vertical descendente
[52].

Para sistemas de escoamento horizontal (LM-ESSH) o afluente é despejado numa das
extremidades do leito penetrando através do meio poroso e da rizosfera com uma deslocacao
predominantemente horizontal. Os sistemas LM-ESSH sao os mais utilizados dos sistemas de

escoamento sub-superficial [38,49].
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Figura 2.5 - Esquema geral de um leito de macrofitas de escoamento sub-superficial horizontal [73].

As vantagens citadas para este tipo LM-ESS sao a sua maior tolerancia ao frio, minimizacao de
pragas e problemas de odor, e, possivelmente, maior potencial de assimilacao por unidade de

area de terra do que nos sistemas LM-ES. O proprio meio de enchimento proporciona uma maior
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superficie de contato favorecendo os mecanismos de adsorcao, precipitacdo e degradacdo
microbiana. Uma vez que a superficie da agua nao é exposta, os riscos de contato das pessoas
com a agua residual sdo minimos. As desvantagens dos sistemas LM-ESS 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 [35,38].

2.9 Processos de transformacao

A remocao de compostos poluentes nos LM envolve uma complexa gama de processos fisicos,
quimicos e biologicos que ocorrem simultaneamente. Os processos de tratamento presentes
nestes sistemas sao sedimentacao, filtracao, precipitacao, adsorcao, decomposicao

microbioldgica, nitrificacao e desnitrificacao.

Cada componente, como o0 meio aquoso, o meio de enchimento, vegetacao e microrganismo,

destes sistemas influenciam de forma distinta para a remocao dos compostos poluentes.

A eficiéncia de um LM esta diretamente relacionada com a percentagem de nutrientes e
substancias quimicas absorvidas, transformadas ou decompostas pelo ecossistema. A maior
parte das transformacdes bioquimicas que ocorrem nos LM sao controladas pela populacao

microbiana presente.

A rizosfera expansiva das macrofitas proporciona o surgimento de uma zona favoravel para a
degradacdo de compostos organicos através de microrganismos aerobios e aerdbios facultativos
aderidos as raizes e rizomas das plantas, ja a degradacdo por microrganismos anaerdbios

ocorrem em locais de potencial oxirreducao negativos.

Tabela 2.5 - Os mecanismos de remocao de compostos poluentes nos LM [48-51,53].

Componentes das aguas residuais Mecanismo de remocao

Sedimentacao/Filtracao, decomposicao,
Solidos Totais precipitacao, oxidacao pelos microrganismos,

assimilacao pelas plantas

Degradacdo microbiana (aerdbia e anaerdbia),
CBO e CQO sedimentacdo (acumulacao de matéria organica

na superficie do sedimento), filtracao

Reacdes de adsorcao a locais das plantas e

microrganismos, precipitacao de Al, Fe e Ca,

Fosforo B . As
formacao de complexos com a materia organica,
assimilacao pelas plantas e microrganismos

A Assimilacao pelas plantas, formacao de amonia

zoto
seguida de nitrificacao e desnitrificacao
Adsorcao (troca catidnica), precipitacao de
Sulfato

sulfetos metalicos
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Tabela 2.5 - Os mecanismos de remocao de compostos poluentes nos LM (continuacao).

Componentes das aguas residuais

Mecanismo de remocéo

Sedimentacao/filtracao, reacdes de adsorcao,

precipitacao com material organico e acumulacéo,

Metais precipitacdo na forma de hidroxidos e sulfetos,
assimilacao pelas plantas, transformacoes
microbianas (oxidacao)

Fenol Adsorcao a matéria organica e particulas do meio

de enchimento, degradacao microbiana
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3. Materiais e Métodos

3.1 Descricao da instalacao dos leitos de macroéfitas

Os leitos de macrofitas a escala piloto utilizados estao localizados na Universidade da Beira
Interior, Covilha, e foram desenhados de modo a terem fluxo horizontal e escoamento sub-
superficial. Os leitos foram instalados num laboratorio proximo de uma janela para garantir a
exposicao a radiacao solar. A temperatura ambiente do laboratoério variou entre 14 e 32°C de

acordo com a estacao do ano.

Os estudos iniciaram-se em QOutubro 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, tabela 3.1. Em Fevereiro de 2012 foram
plantadas Phragmites australis num dos leitos (Leito de Macréfitas, LM), conservando-se o

segundo leito como controlo (Leito Controlo, LC).

Os leitos utilizados tém a mesma geometria mas dimensodes diferentes e consequentemente
volumes Uteis também diferentes, sendo que o volume do LC é metade do LM: X L, na figura 3.1

encontram-se esquematizados os leitos de macrofitas.

! ; ? ¥ ? Nivel da agua

35cm

Nivel da agua

10 cm

30 cm

Figura 3.1 - Representacdo esquematica dos leitos; A) esquema do leito com macréfitas, Phragmites
australis, (LM) e as suas dimensdes; B) esquema leito sem macréfitas (LC) e as suas dimensoes.

Os leitos testados apresentam escoamento sub-superficial e fluxo horizontal. Como
componentes dos leitos temos o sistema de alimentacao, o meio de enchimento, a espécie de

macrofitas (apenas no LM) e flora bacteriana (biofilme).

O sistema de alimentacdo dos leitos é constituido pela tubagem, bomba peristaltica,
reservatorio de efluente com banho de refrigeracao e reservatorios para recolha de descarga.
A tubagem utilizada no sistema de alimentacao permitiu a transferéncia do afluente para os

leitos. A acumulacdo de depdsitos nos tubos de alimentacdo foi controlada através da sua
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lavagem através da circulacao de solucdes diluidas de acido cloridrico e de bicarbonato de
sodio. Desta forma evitaram-se obstrucbes e o desenvolvimento de biofilme. A bomba
peristaltica e o diametro interno dos tubos permitiu um efectivo controlo do caudal de
alimentacdo e, consequentemente do tempo de retencao hidraulico (TRH) pretendido, o qual

foi igual em ambos os leitos.

O reservatorio contendo o afluente, solucdes diluidas de efluente da operacdo de cozimento da
cortica, foi colocado num banho de refrigeracao para preservacao sendo conservado a 4°C para
minimizar a degradacdo da matéria organica. Deste modo foi possivel salvaguardar que a carga
organica alimentada conservou-se constante em cada etapa do processo de adaptacdo dos

leitos.

0 meio de enchimento utilizado nos leitos tem como fungdes principais suportar as macrofitas
emergentes e fixar a biomassa através do desenvolvimento do biofilme. Nestes leitos foram
utilizados granulos de argila expandida, LECA, com uma granulometria 4-8 mm e com uma
porosidade de 45%. A LECA antes de ser usada como meio de enchimento dos leitos foi alvo de
um processo de lavagem intensivo que decorreu durante uma semana e utilizou um volume

abundante de agua.

Figura 3.2 - granulos de LECA no leito.

Apds a instalacdo dos leitos procedeu-se a inoculacdo destes. Na inoculacdo dos leitos, os
inoculos utilizados eram provenientes das lamas recolhidas na bacia de arejamento de um
sistema de lamas ativadas utilizado para depuracdo de efluente doméstico. O meio de cultura

utilizado na colonizacao tabela 3.2.
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Um dos leitos foi colonizado com a espécie Phragmites australis, o outro leito ficou desprovido
de vegetacao. A colonizacdao do LM realizou-se em Fevereiro de 2012 com plantas jovens,
previamente cultivadas em cativeiro, de modo a facilitar a colonizacdo e a adaptacao das
plantas uma vez que o inicio do ciclo vegetativo anual desta espécie situa-se entre

Fevereiro/Marco.

Figura 3.3 - Phragmites australis recém-plantadas no leito (primeiro plano LM e em segundo LC).

3.2 Modo de operacao

0 sistema foi alimentado de forma continua com caudais diferentes para cada leito, 0,3922 L d
" para 0 LM e 0,2232 L.d-1para o LC, de forma a obtermos um TRH (tempo de retencdo
hidraulico) teoérico de 5 dias para ambos os leitos. Em geral cada etapa do processo de
adaptacao dos leitos decorreu entre 20 a 30 dias até se obter um desempenho dos sistemas, em
termos da remocao da CQO, Ft e cor estavel. Utilizou-se a designacao etapa para os periodos
de operagdo nos quais as caracteristicas e composicdo da alimentacdo foram mantidas
constantes. Os leitos foram alimentados de forma continua a uma carga hidraulica de
aproximadamente 0,27 dm®.m2.h" (0,65 cm.d") para o leito com macréfitas (LM) e 0,25 dm*.m’

2.h" (0,62 cm.d™) para o leito sem macréfitas (LC) em todas a séries.

Apods 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), da Absorvéncia a 580nm (A580 para a
cor diluicbes 1:10) e 254nm (A254 para concentracdo de aromaticos diluicdo 1:50) e a
determinacdo da CQO, CBOs, CBO, e Fenois totais.

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 reducao da
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diluicao dos efluentes, ou seja etapas sucessivas em que se foi aumentando a concentracao de
CQO da alimentacao de 500 até 800 mg O, L", valores médios; e avaliar a influéncia das plantas

na depuracao obtida.

A primeira etapa de operacdao teve como objetivo o desenvolvimento do biofilme e foi
concretizada através da alimentacdao com um afluente sintético, a base de acetato de sodio
com uma CQO de 300 mg O, L™, contendo ainda sistema tampao de pH, fosforo, azoto, macro e
micro nutrientes (Tabela 3.1). Na inoculacdo dos leitos, os inoculos utilizados eram
provenientes das lamas recolhidas na bacia de arejamento de um sistema de lamas activadas
utilizado para depuracao de efluente doméstico.

Tabela 3.1 - Meio de cultura utilizado na etapa de colonizacao/alimentacao [54].

« Volume usado na
= Composto Concentracéo =
Funcdo (Formula molecular) gL preparacdo de
solucdo (mL L")
A Acetato de sodio
Substrato organico (CH;COONa-3H,0) 113,4 6
MgS0,4-7H,0 22,50 0,2
Macro-nutrientes CaCly-2H,0 36,43 0,2
FeCl;-6H,0 0,250 0,2
MnSO,4-4H,0 0,040
H3BO3 0,060
ZnS0,-7H,0 0,040
Oligoelementos 0,2
EDTA 0,0555
FeCl3-6H,0 0,0444
(NH4)6MO7024'4H20 0,032
Cloreto de aménio NH,CL 76,41 1,5
Nitrato de Potassio K;NO3 144,4 5
Di-hidrogenofostato de potassio 8 50
(KH,PO,) ’
21,75
K,HP ’
Tampao pH (KoHPO, 2
(Na;HPO,4:7H,0) 33,40
NH,CL 1,70

Na segunda etapa de alimentacdo decorreu durante cerca de 11 semanas (83 dias) e
corresponde ao inicio do processo de adaptacdao e avaliacdo da depuracdo dos leitos com
efluente da operacao de cozimento da cortica diluido para obter uma concentracdo de matéria

organica correspondente a CQO para 350-650 mg O, L™.
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A terceira etapa de operacao decorreu durante aproximadamente 20 semanas (144 dias) com
um incremento da carga organica entre 650-900 mg O, L' de CQO, igualmente obtida através
da diluicao do efluente industrial. Actualmente, ainda prossegue o processo de adaptacao dos
sistemas biologicos a composicao e caracteristicas do efluente industrial mas ja com valores de
CQO préximos de 1 000 mg L™ de CQO.

3.3 Amostragem e conservacao da amostra

A colheita das amostras, num ponto préoximo 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.

A preservacao das colheitas foi feito sido acidificando (com acido sulflrico a pH inferior a 2) um
pequeno volume de amostra e armazenadas, como reserva para a eventualidade de ser

necessario repetir algum parametro.

3.4 Recolha e Conservacao do Efluente de Cozedura da Cortica

0 efluente de cozedura de cortica utilizado neste estudo foi recolhido a saida de um tanque de
equalizacao e homogeneizacao de uma industria corticeira no distrito de Portalegre (Portugal)

e conservado a -18°C, até ser utilizado.

3.5 Determinacdes analiticas e Procedimentos

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 tampdes de pH
(pH 4.02 e pH 7.00).

As medicoes 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 funcdo da

temperatura.

As analises de Caréncia Quimica de Oxigénio (CQO) e Carbono Organico Total (COT) foram
realizadas de acordo com o Standard Methods (APHA, 1998): método 5220 C e método 5310 B,
respetivamente. As determinacées de Caréncia Bioquimica de Oxigénio (CBO) foram realizadas
em sistema OxiTop OC (WTW, Alemanha), de acordo com o método respirométrico (método
5210 D) adaptado de Standard Methods [55]. O tempo de incubacao foi de 5 e 20 dias,

permitindo obter a CBOs e CBO,g, respetivamente.

As quantificacdes de Fendis totais (Ft) foram efetuadas de acordo com Makkar et al. (1993).
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O espetrofotometro Thermo Scientific de modelo Helios Omega e uma célula de quartzo foram
utilizados na medicao das absorvéncias a 254 nm (A254) para determinacao dos compostos
aromaticos e a 580 nm (A580) para quantificacao da cor das amostras conservando constates as
diluicdes. Anteriormente a cada uma destas medicdes, foi utilizada agua destilada para o zero

das leituras.

A determinacdo da CQO é utilizada para avaliar a qualidade de aguas residuais domésticas e
industriais, uma vez que permite estimar o oxigénio necessario a oxidacao da matéria organica
presente na amostra e suscetivel de oxidacdo por parte de um oxidante quimico forte,
dicromato de potassio - Cr07%, em meio acido (acido sulfirico) e na presenca de um
catalisador (sulfato de prata). A diferenca entre a quantidade inicial e remanescente de
oxidante é convertida em oxigénio. O excesso de dicromato foi obtido através de titulacdo com
uma solucdo de sulfato de amonio ferroso, apds padronizacdo, utilizando um titulador
automatico Metrohm, 665 Dosimat, enquanto a digestao decorreu, durante 120 min a 150°C,

num bloco digestor Lovibond ET 125.

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 degradacao 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
oxidacdao de compostos com azoto, pelo que foi adicionado um inibidor da nitrificacdo (N-

alquiltioreira).

Os ensaios de CBO deste trabalho foram realizados em sistema OxiTop® OC100 (WTW),
utilizando sensores de pressdo, 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
agitacao constantes. A quantificacao utilizando este sistema é baseada na medicado de variacao
de pressao num sistema fechado, visto que os microrganismos consomem o oxigénio e produzem
C02, o qual é fixado pelo hidroxido de sodio (colocado num suporte especifico), resultando
numa reducao da pressao no interior do sistema. Na Figura 3.4 apresentam-se os principais
componentes do sistema. Em cada série de determinacdes foram incluidos ensaios com agua
destilada (branco) e com solucdo padrao de glucose-acido glutamico (indicar valor médio+SD).
Os ensaios foram realizados em duplicado, e quando a diferenca entre os valores ultrapassou os

10% para o coeficiente de variacao (CV=(desvpadrao/média)x100) foram repetidos.

As determinacdes da CBOs e CBO, permitiram a quantificacdo da biodegradabilidade através de
dois indices: CBOs/CQO e CBO,/CQO, enquanto a razao entre CBOs/CBO,, permite avaliar a

acessibilidade da matéria organica ao metabolismo da biomassa aerdbia.
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Todo o procedimento experimental pode ser consultado no Anexo 1.

A quantificacdo dos compostos fendlicos totais presentes nas amostras em estudo foi realizada
através do método colorimétrico de Folin-Ciocalteu [56] e expressa em termos da concentracao
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 reducdo dos acidos fosfomolibdico e
fosfotungstico, 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 adicdo de uma solucao de carbonato de sodio (2 M) [58].

O procedimento experimental seguido para a determinacdo dos fenodis totais encontra-se no

descrito no Anexo 1.

3.6 Reagentes

Todos os reagentes utilizados foram de grau analitico e adquiridos a Merck (Alemanha), a Fulka
(Suica) ou a Sigma-Aldrich (Suica) e as solucdes aquosas preparadas com agua purificada através

de um sistema Millipore.

3.7 Recolhas e manutencao da biomassa

A biomassa aerodbia utilizada foi recolhida num 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 inoculo 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, depuracao 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 1.
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4, Resultados e discussao

4.1 Caracterizacao do efluente do cozimento da cortica

A alimentacao dos leitos foi obtida através da diluicdo de amostras de efluente do cozimento
de cortica para obter os valores de CQO pretendidos. Durante o desenvolvimento experimental
foram recolhidas trés amostras de efluente, cujas principais caracteristicas sao apresentadas na
Tabela 4.1.

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

Efluente de cozedura da cortica
Parametros
Média o min Max
bH 5,30 0,59 4,70 5,87
(mgcgou) 1756 412,37 1329 2152
2
(mgc'f)OSL.1) 523,33 | 126,91 411 661
2
(mngz‘ﬁ.1) 776,67 | 233,24 604 1042
2
CBO5/COD 0,30 0,02 0,28 0,31
CB020/CQO 0,44 0,05 487 836
mg aze”t‘:rflo Ly | 1826 34 145,7 212,6
A254 0,507 0,069 0,462 0,587
A580 0,572 0,044 0,540 0,622

n - nimero de amostras; o - desvio padrao; min - valor minimo; Max - valor maximo

A comparacao entre estes resultados e os anteriormente publicados (tabela 2.1) denota alguma
variacdo das caracteristicas do efluente utilizado perante os intervalos de variacao

estabelecidos através da revisao bibliografica realizada.

O pH da amostra reflete que o efluente do cozimento da cortica, utilizado neste trabalho, é
moderadamente acidico. Contudo, este resultado nao limita a depuracao do efluente através

de processos fisico-quimicos ou bioldgicos, uma vez que o mesmo pode ser facilmente ajustado.

Relativamente a CQO, o resultado obtido ultrapassa significativamente o valor imposto pela
legislacdo para a descarga de aguas residuais em meios recetores naturais, 150 mg O, L,
apesar de corresponder a uma carga organica inferior aos resultados publicados, os quais
revelam uma variacdo entre 4 500 e 5 500 mg O, L' [14]. E importante referir que a recolha do
efluente foi concretizada a saida de um tanque de homogeneizacédo e equalizacao que precede

um pré-tratamento de coagulacao/floculacao na unidade industrial, onde se efetuou a recolha.
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Contudo, o principal do efluente de cozedura da cortica reside no seu caracter
biorrecalcitrante devido a uma diferenca entre a CQO (valores médios de 1 756 mg O, L") e da
CBO apos 5 e 20 dias de incubacdo com valores médios obtidos a rondar 523,33 para a CBOs e
776,67 mg O, L? para a CBO,,. Como consequéncia, os valores médios obtidos para os indices de
biodegradabilidade, CBOs/CQO e CBO,,/CQO, foram 0,30 e 0,44, respetivamente, e revelam
qgue uma fracao importante dos poluentes ndo é acessivel a oxidacdo biologica. Alguns autores
recomendam que o ambito de aplicacdo de tratamento bioldgico aerdbio e anaeroébio requer

valores da razao CBOs/CQO superiores a 0,30 ou 0,40, respetivamente [59].

Para efluentes complexos, como o caso do efluente do cozimento da cortica, constituidos por
compostos organicos que integram um grande intervalo de tamanhos moleculares, deve
considerar-se a CBOs como a fracao rapida e facilmente biodegradavel de toda a matéria
organica disponivel. Analisando as tabelas 2.1 e 4.1, verifica-se que os resultados de

biodegradabilidade obtidos sao inferiores aos descritos na literatura.

Relativamente a absorvéncia a 254 nm (A254), esta foi medida, numa diluicao 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 as mesmas condicoes
experimentais [60,61]. Perante este facto pode afirmar-se que o efluente estudado apresenta

um teor de compostos aromaticos superior ao da bibliografia.

No que se refere a coloracao da amostra, esta foi estudada através da medicdao da absorvéncia
a 580 nm (A580), numa diluicao de 1:10. Esta determinacado foi adaptada do estudo realizado
por [60] 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.

Os Ft sdo a principal classe poluente deste efluente e sdao expressos em concentracao de acido
tanico. Analisando as tabelas 2.1 e 4.1, que concentracao de Ft obtida (182,6 mg acido tanico
L") é inferior aos valores médios descritos na literatura (600 a 900 mg acido tanico L"), mas

encontra-se em linha com a CQO obtida.

4.2 Adaptacao dos leitos de macroéfitas ao efluente

Na tabela 4.2, apresentam-se os principais parametros relativos as medicdes durante a Etapa 1,

colonizacao, dos leitos.
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Tabela 4.2 - Parametros de controlo efetuados nos leitos durante a etapa 1.

A M Lc
Parametros n (Afluente) (Efluente) ( Efluente )
Média o) min | Max Média o) min Max | Média o) min | Max
(OTC) 15 20,42 |036| 201 | 21,1 203 |o0,28] 20 | 20,9
oH 1| 66 01 | 63| 68| 7.9 02| 7.8 | 81| 78 | 02| 7.8 | 8.1
&R\f) 11| 2393 [305]206 291 | -1373 | 639 -229 | 30 | -179 | 43,8 | -240 | -111
CQO 11| 3044 |42,0] 207|382 39 177 185 |878| 52 | 22,1269 | 107
(mg O, L")
Carga organica
o | 1 13 0313125 03 |221| 01 |06 | 03 |01 ]| 02] 07

n - nimero de amostras; o - desvio padrao; min - valor minimo; Max - valor maximo
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Analisando a tabela 4.2 denota-se que apenas ocorreu variacao da temperatura durante esta
etapa, mantendo-se, geralmente, constante devido ao dos leitos se encontrarem num

ambiente climatizado, entre os 20 e 21 °C.

9,0
80 ‘\A—t—""_‘\n—i‘\‘__‘
—+— Afluente
$70
M’_’ th
6,0 e LC
5,0

0 20 40 60
Etapa 1 {Dias)

Figura 4.1 - Evolucao temporal dos valores de pH do afluente e do efluente dos leitos, Etapa 1.

Relativamente ao pH os dois leitos apresentam valores similares e com pequenas variacoes
dos efluentes dos leitos. De referir que os valores de pH variam entre 7,8 e 8,1,
caracteristicos de LM-ESSH [62].

3 9 13 20 24 28 34 41 44 48

-100 -

-150 - LM

ORP{mV)

—t—|C
-200 -

-250 -

-300 -
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Figura 4.2 - evolucao temporal do potencial redox no interior dos leitos, Etapa 1.

As medicoes de potencial redox efetuadas, tabela 4.2 e figura 4.2, mostraram uma grande
variabilidade das condicdes de oxirreducao no interior dos leitos. Globalmente, verifica-se
que o LC apresenta valores de oxirreducao mais reduzidos, valores médios da ordem dos -179
mV, em relacdao ao LM com -137,3 mV. O potencial redox é fortemente influenciado pelas
cargas influentes de CQO, as necessidades internas de oxigénio e a taxa de transferéncia de
oxigénio no interior dos leitos de macrofitas [62]. As gamas de valores (X) de potencial redox
que ditam as condicdes em que se encontram os leitos num determinado ponto. As condi¢cdes

que estao presentes nos leitos podem ser aerobias (valores acima de 100 mV), anoxicas
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(valores entre 100 mV e -100 mV) e/ou anaerdbias (valores abaixo de -100 mV). Os leitos de
macrofitas sub-superficiais com escoamento horizontal sdao tendencialmente andxicos ou

anaerobicos.
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Figura 4.3 - Evolucao temporal da CQO do afluente e do efluente dos leitos e a sua remocao, Etapa 1.

A analise da figura 4.3 e a tabela 4.2 denota a degradacdo da matéria organica no interior dos
leitos denunciada pelo decréscimo da concentracdo da CQO no efluente face as cargas
afluentes. Podem observar-se remocoes elevadas, cerca de 90% da matéria organica, este

facto denota um bom desenvolvimento do biofilme.

Nas etapas de adaptacdo ao efluente da cozedura da cortica (diluido) os leitos foram
alimentados, numa primeira fase, com afluentes com uma gama de CQO entre 350 e 650 mg
0, L', Apos esta etapa, os leitos foram alimentados com afluentes com uma gama de CQO
entre os 650 e 900 mg O, L™ de forma a adaptar os leitos a concentracdes mais semelhantes a

do efluente industrial.

A avaliacao do desempenho dos leitos no tratamento dos efluentes industriais nas duas etapas

de adaptacao sera feita em conjunto.
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Tabela 4.3 - Parametros de controlo efetuados nos leitos durante a Etapa 2.

LM LC
Parametros n (Afluente) (Efluente) ( Efluente )
Média o min Max | Média o min Max | Média o min Max
(,,TC) 41 247 | 2,3 | 19,4 | 28,4 | 261 | 2,7 | 21,1 | 31,4
pH 3| 7,1 02 | 68 | 74 | 85 |420| 68 | 88 | 83 |422| 7,7 | 87
((r)nRVP) 16 | -336 | 11,4 | -350 | -319 | 337 | 35 | -381 | 207 | -346 | 36 | -398 | -243
(mgcgoL_1) 34 | 481,4 | 116,0 | 338,0 | 628,7 | 252,1 | 53,8 | 183,1 | 400,7 | 237,7 | 57,3 | 169,2 | 375,7
2
f;rcgggrnfinﬂﬁ? 34| 3,1 08 | 2,2 | 4,1 1,6 |04 | 12 | 2,6 1,5 | 04 | 1,1 2,4
(mgc'f)05|_.1) 15| 16,1 | 291 | 74,7 | 148,9 | 42,8 | 228 | 11,7 | 82,4 | 449 |270| 87 | 95,8
2
(mgBoC’ZOL.1) 15 | 184,0 | 47,5 | 148,5 | 257,3 | 73,6 | 29,2 | 29,6 | 124,2 | 72,0 | 35,2 | 24,1 | 161,0
2
CBO5/CQO 15| 0,26 | 0,10 | 0,12 | 0,39 | 0,18 | 0,11 | 0,04 | 0,39 | 0,21 | 0,13 | 0,04 | 0,43
CBO,,/CQO 15| 0,40 | 0,70 | 0,20 | 0,50 | 0,30 | 0,20 | 0,10 | 0,50 | 0,30 | 0,20 | 0,10 | 0,60
(mngrc‘°‘$étr‘l’it$SL.1) 33329 | 103 | 192 | 478 | 15,8 | 58 | 10,1 | 31,3 | 159 | 53 | 10,7 | 31,2
A254 29| 0,15 | 0,03 | 0,10 | 0,24 | 0,11 | 0,03 | 0,06 | 0,20 | 0,11 | 0,03| 0,06 | 0,18
A580 26 | 0,07 | 0,02 | 0,05 | 0,11 | 0,05 | 0,04 | 0,00 | 0,47 | 0,05 | 0,04 | 0,01 | 0,17




Tabela 4.4 - Parametros de controlo efetuados nos leitos durante a Etapa 3.

A LM LC
Parametros n (Afluente) (Efluente) ( Efluente )
Média o min Max | Média o min | Max | Média o] min Max
(,,TC) 17 21,9 | 1,7 | 196 | 257 | 22 | 1,5 | 19,4 | 25,1
pH 17| 70 |04 | 66 | 76 | 81 | 02 | 7,7 | 81| 80 | 01| 7,8 | 82
((r)nRVP) 9 33 | 131 | 272 | 42 | 298 | 20 | -318 | -244
(mgCg?L.1) 17 828,76 |87,12| 683,5 | 910 |323,35|79,58 | 187 | 496 |333,15| 0,52 | 187 | 451
f;rcgggrn%?‘zniﬁ? 17| 5,40 | 0,57 | 4,45 | 593 | 2,11 | 0,52 | 1,22 | 3,23 | 2,17 | 0,48 | 1,22 | 2,94
(mgc'f)?5L.1) 9 |249,3 [15,16| 225 | 268 | 31,38 | 22,25 | 6,90 |74,80| 42,22 |22,10| 16,80 | 74,10
(mgB&"L-u 9 [304,94|14,81|288,20(325,40| 53,56 | 20,64 | 32,20 |90,20| 71,50 |18,25| 44,20 | 100,10
CBOs/CQO 7 1 0,30 [0,02] 027 | 032 | 0,12 | 0,10 | 0,03 | 0,31 | 0,15 | 0,08 | 0,05 | 0,30
CBO,/CQO 7 | 0,36 |0,03| 0,30 | 0,40 | 0,20 | 0,09 | 0,13 [ 0,38 | 0,25 | 0,07 | 0,19 | 0,41
(mglrzrgéi'f'ét:itfcisL'U 14 | 46,64 | 8,21 | 36,30 | 62,40 | 24,48 | 4,92 | 15,40 (32,10 26,30 | 4,48 | 16,10 | 33,80
A254 11| 0,25 | 0,08 | 0,17 | 0,34 | 0,17 | 0,02 | 0,14 | 0,20 | 0,16 | 0,01 | 0,15 | 0,18
A580 11| 0,07 | 0,01 | 0,04 | 0,09 | 0,10 | 0,06 | 0,04 | 0,18 | 0,10 | 0,06 | 0,04 | 0,18
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A andlise da tabela 4.3 e da tabela 4.4 denota que ocorreram variacdes da temperatura nos
leitos, contudo a variacdo da temperatura é semelhante em ambos os leitos. Esta
variabilidade das temperaturas esta relacionada com a variacdo sazonal da temperatura
exterior. A temperatura dos leitos encontram-se no intervalo ideal para o melhor desempenho
dos leitos, 20 a 35 °C [63].
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Figura 4.4 - Evolucao temporal dos valores de pH de afluente e efluente dos leitos nas etapas de

adaptacao.

Através da analise da figura 4.4 e das tabelas 4.3 e 4.4, observa-se que os valores de pH dos
efluentes dos leitos mantiveram-se, geralmente, constantes e encontram-se dentro dos
valores de pH (6,5 a 8,5) apropriados para a remocao carbonada, nitrificacdo, desnitrificacao,

oxidacdo anaerobia autotrofica de amdnio e desnitrificacao autotrofica. [37].
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Figura 4.5 - Evolucao temporal dos valores de potencial redox no interior dos leitos nas etapas

de adaptacao.

A analise da Figura 4.5 denota a variabilidade das condicoes de oxirreducao no interior dos
leitos, decorrentes das cargas organicas afluentes. Globalmente, verifica-se que o leito LC
valores de potencial redox mais reduzidos face ao LM. Contudo, ambos os leitos encontram-se

sob condicdes anaerobias.
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Figura 4.6 - Evolucao temporal durante as etapas de adaptacdo: A) CQO de afluente e efluente dos

leitos; B) Remocao da CQO remocao.
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A analise da Figura 4.6 e as Tabelas 4.3 e 4.4 denota a degradacdo da matéria organica no
efetuada pelos leitos. Podem observar-se remocoes médias de 44% para o LM e 48% para o LC

durante a etapa 2.

Durante a etapa 3 observa-se que o aumento da CQO (828,76 mg O, L") no afluente faz com
que haja um aumento da CQO na saida dos leitos. Contudo, ambos os leitos mostram
remocdes médias da CQO na ordem dos 60%. Os valores médios dos efluentes dos leitos

variaram entre 323 mg O, L' para o LM e 333 mg O, L™ para o LC.

Comparando as duas etapas podemos afirmar que a adaptacao dos leitos a afluentes com
maior CQO apresenta melhores resultados de remocdo. E importante referir que durante as
duas etapas de adaptacao os valores médios da CQO dos efluentes de ambos os leitos estao

acima do estipulado por lei.

Tendo como comparacdo o tratamento de aguas residuais da indUstria dos curtumes por LM-
ESSH, uma vez que apresentam valores da CQO similares aos da cozedura da cortica, observa-
se que os resultados obtidos durante a Etapa 3 enquadram-se no intervalo de remocao, 41-

73%, para este tipo de efluentes residuais [42].
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Figura 4.7 - Evolucao temporal durante as etapas de adaptacao: A) CBOs de afluente e efluente dos

leitos; B) CBO,, de afluente e efluente dos leitos. 2.

Para efluentes complexos, como o caso do efluente do cozimento da cortica, constituidos por
compostos organicos que integram um grande intervalo de tamanhos moleculares, deve
considerar-se a CBOs como a fracao rapida e facilmente biodegradavel de toda a matéria

organica disponivel. Contudo, o aumento da incubacdo, CBO,y, mostra que os microrganismos
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ainda tém capacidade para metabolizar alguma matéria organica menos favoravel a

biodegradacao.

Através da analise da figura 4.7 e das tabelas 4.3 e 4.4 observam-se que durante a Etapa 3
ocorreu uma maior diminuicdo da CBOs e CBO, onde os valores a saida de ambos os leitos
foram semelhantes. No decorrer da Etapa 3 os valores a saida dos leitos variaram entre 6,90-
78 mg O, L? para a CBOs e entre 32-100 mg O, L para a CBO,,. Estes valores equivalem a

valores médios de remocao de 85% para a CBOs e 80% para a CBOy.

Durante a Etapa 2 os valores a saida do leito variaram entre 8,7-95,8 mg O, L' para a CBOs e
entre 24-161 mg O, L' para a CBOy. Estes valores equivalem a valores médios de remocéo de
62% para a CBOs e 58% para a CBO,.

0,50 - 0,70 -
0,45 -
0,60
0,40 A
0,35 A 0,50
=) _ =)
80,30 So,40 |
50,25 A —+—4Afluente = ——Afluente
2 S 0,30
80,20 —B—LM g% LM
0,15 4 ——|C 0,20 - —_|
0,10 A
0,05 1 0,10
0,00 0,00
6 17 29 46 B0 €2 70 82 6 17 29 46 B0 g2 FO &2
Etapa 2 (Dias) Etapa 2 (Dias)
0,35
0,30 045
025 0,40
Q
& 020 g 0,35
3 == Afluente O 0,30
Q0,15 3 =i Afluente
] ——LM g 0,25
_ ——LM
0,10 T Y 0,20 4
0,05 015 Le
0,00 0,10
4 40 78 82 100 102 106 4 40 78 82 100 102 106
Etapa 3 (Dias) Etapa 3 (Dias)

Figura 4.8 - Evolucao temporal durante as etapas de adaptacao: A) CBOs/CQO de afluente e efluente
dos leitos; B) CBO,,/CQO de afluente e efluente dos leitos.

Outros parametros utilizados para verificar a biodegradabilidade dos efluentes sao a razao de
CBOs/CQO e a razao CBO,,/CQO. Analisando a figura 4.8 e as tabelas 4.3 e 4.4, observa-se
uma diminuicao das razdes de CBOs/CQO e CBO,,/CQO mostrando que, praticamente, toda a

matéria organica, do afluente, passivel de ser metabolizada foi removida durante a Etapa 3.
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Relativamente a Etapa 2 os indices de biodegradabilidade apresentam uma maior
variabilidade, contudo apresentam, geralmente, uma diminuicao das razdes CBOs/CQO e
CBO,,/CQO.
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Figura 4.9 - Evolucao temporal durante as etapas de adaptacao: A) Fendis totais de afluente e efluente
dos leitos; B) Remocao da Fenois totais.

Analisando a figura 4.9 denota-se que a variagcao na remocao de fendis totais para a Etapa 2
apresenta valores médios semelhantes em ambos os leitos, 46%. No decorrer da Etapa 3
observaram-se valores médios de remocdo de 48% para o LM e 43% para o LC. Deste modo

pode dizer-se que a taxa de remocao durante as duas etapas foi praticamente a mesma.
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Figura 4.10 - Evolucao temporal durante as etapas de adaptacao: A) Abs254 nm de afluente e efluente

dos leitos; B) Remocao da Abs254 nm.
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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 4.10 e da tabela 4.3 denota-se
uma grande variacao de absorvéncias durante a Etapa 2, o valor médio de remocao é de 22%
para o LM e 29% para o LC.

Relativamente a Etapa 3 verifica-se uma menor variabilidade do que na Etapa 2 mas apenas

tem um valor médio de remocao de cerca de 31% para o LM e 36% para o LC.

No que diz respeito a coloracao do afluente e efluente dos leitos, absorvéncia a 580 nm
(figura 4.11), é de assinalar que durante a Etapa 2 os leitos ainda conseguem reduzir a
coloracao do meio aquoso com médias de remocao na ordem dos 44% para ambos os leitos. O
mesmo ja nao acontece durante a Etapa 3 onde os leitos deixam de ter capacidade de

remover a coloracao, apresentando até valores a saida dos leitos superiores ao do afluente.
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5.Considerac¢des finais

Os resultados da caraterizacao do efluente do cozimento da cortica, confirmaram ser
atualmente um dos principais desafios enfrentados pela indistria corticeira. O efluente
apresenta uma elevada carga organica, com CQO igual a 1 756 mg O, L', uma concentracio
de fenois totais de 182,6 mg acido tanico L', e uma coloracao castanho-escura intensa. O
efluente carateriza-se também pela sua reduzida biodegradabilidade, com valores de 0,30 e
0,44 para as razées CBO5/CQO e CBO,,/CQO.

A presente dissertacao apresentou como objetivo fundamental o estudo das possiveis
diferencas de desempenho de leitos de macrofitas com escoamento sub-superficial horizontal
(LM-ESSH) na remocao da caréncia quimica de oxigénio (CQQ), caréncia bioquimica de

oxigénio (CBOs e CBO,), fendis totais, compostos aromaticos e coloracéo.

A espécie de macrdfitas utilizada foi a Phragmites australis tendo o estudo sido efetuado
numa instalacao piloto pretendendo ser um contributo para o conhecimento desta espécie
enquanto componente de sistema do tipo LM-ESSH nas remocdes dos parametros acima

referidos.

No presente estudo efetuaram-se adaptacées sucessivas dos leitos a diferentes cargas
organicas de afluentes de modo a preparar os leitos para a depuracdo de efluentes reais da
cozedura da cortica. Nestas adaptacdes sucessivas a teve melhor desempenho em termo de
remocao foi a Etapa 3, na qual a carga organica administrada foi a mais elevada, em média
5,4 g CQO m?2 L. Durante esta etapa obtiveram-se valores de remocao da CQO na ordem dos
60% em ambos os leitos. No que se refere a CBO o leito que apresentou melhor desempenho
foi o LM, mais 5% de remocao que o LC, com remocoes de 86% para a CBOs e 82% para a
CBOy. O desempenho dos leitos na remocdo de fenodis totais durante a Etapa 3 foi,
praticamente igual a Etapa 2, obtendo valores médios de remocao de 48% para o LM e 43%
para o LC. A remocao média de compostos aromaticos durante este periodo foi de cerca de
31% para o LM e 36% para o LC. A coloracdao 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.

O contributo da Phragmites australis, no LM, fez-se notar apenas na remocao da CBO (5 e 20)

e dos fenois totais, nestes parametros obteve uma remocao 5% maior que o LC.

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.
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5.1 Perspetivas futuras
Seguidamente resumem-se os trabalhos complementares que poderiam dar continuidade a

este estudo:

e Implementacdo de um processo de oxidacdo quimica antes ou apds o tratamento por

leitos de macrofitas.

e Realizacdo de ensaios similares em leitos com diferentes espécies de plantas e/ou meios
de enchimento, a fim de avaliar a sua influéncia na remocdo de CQO, CBOs e CBO,,

fendis totais, compostos aromaticos e coloragao.

e Identificacao dos géneros e espécies microbioldgicas presentes ao longo do comprimento
do leito, que poderao fornecer informacées complementares sobre os mecanismos de

remocao de carbono organico.

e Equilibrar os balancos de C/N/P e avaliar a sua influéncia na remocao das caracteristicas

do efluente.
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Anexos

Anexo 1

Neste anexo, € apresentado o protocolo experimental para as determinagdes da
biodegradabilidade aerobia, da preparacdo 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;
¢ 1,2 mL de solucao de tampao fosfato (pH 7,2);
e 0,4 mL de solucao de cloreto de aménio;
e 2 mL de biomassa aerobia;
¢ Diluicao 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, € 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 sao introduzidos numa incubadora, sob agitacdo 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 padrao, 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' CaCl,, 101 g L' MgS0,.7H,0, 4,84 g L™
FeCl3.6H20.

o Solucdo de micro-nutrientes: 40 mg L' MnS0O,.H,0, 57 mg L™ H;B0;, 43 mg L™ ZnCl,,
35 mg L™ (NH4)6Mo;0,4, 100 mg L™ FeCl,.4H,0, 100 mg L™ EDTA.

e Solucdo de glucose e acido glutdmico: 15 g L™ acido glutdmico e 15 g L™ glucose.
Antes de preparar esta solucdo, € necessario secar os reagentes a 103 °C, durante 1

horas.
e Solucao de cloreto de amonio: 38,2 g L' NH.CL.

e Solucao tampao de fosfato: 0,1 M NaH,PO,4.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 tampéao fosfato de 333g L™ de tampéo (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 H,0. Corrigir o pH para 6,9-7,1 com NaOH.

Protocolo experimental para determinacao de Fendis Totais

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

Ciocalteu.
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Solugdes padrao:

1. Preparar solucdes padrao com concentracdes 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 solucdao 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 diluicées de amostras pretendidas e adicionar 2 mL das mesmas nos tubos.
2. Proceder do mesmo modo que nas solucdes padrao.

3. Ler as absorvéncias das amostras a 765 nm, sendo a concentracao de fenois 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 solucdo resultante deve ser conservada no escuro a 4 °C envolta

em papel de aluminio.

Solucdo de carbonato de sddio, NaCO3 (20 %): dissolver 50 g de carbonato de sodio
(NaC0;.10H,0) em agua destilada e transferir para um baldo 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
destilada e transferir para um balao volumétrico de 50 mL, sendo o restante volume perfeito

com agua destilada. Esta solucao so deve ser preparada para utilizacdo imediata
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Anexo 2

Neste anexo encontra-se descrito a composicdo do meio da biomassa aerobia.
Composicdao do meio de biomassa aerébia

Tabela A1: Descricao da composicao do meio da biomassa aerobia.

Substancias Concentracgoes
Macro-nutrientes’ 0,5mLL"’
Micro-nutrientes’ 0,5mLL"’

NH,Cl 0,017gL"
NaH,P04.H20 0,037 gL
Na,S04 0,030gL"
Glucose 1,8gL"’
NaHCO; ° 3,7-4gL"
HCL 37% 0,09 mLL™

1) Composicao: 27,7 g L™ of CaCl,, 101 g L' de MgS0,.7H,0 e 4,84 g L' de FeCl;.6H,0. 2) Composicao:
40 mg L' de MnSO4.H20, 57 mg L' de H3BO;, 43 mg L' de ZnCl,, 35 mg L' de (NH4) 6M0O,0,4, 100 mg L’
de FeCl;.4H,0 e 100 mg L' de EDTA. 3) Esta quantidade é ajustavel até se atingir um pH neutro entre 7
e8

Anexo 3

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

totais, [56].

Reta de calibracdo para quantificacao de Fendis Totais

0,600 -+ . ~
Reta de calibragao
0,500 +
0,400

0,300 -

0,200
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Figura A1-Reta de calibracao utilizada para quantificacao de Fendis Totais
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