& Universidade de Aveiro Departamento de Quimica
2018

Teresa Cristina da Mota Analise dos Consumos Energéticos de uma
Falcao IndUstria MetalUrgica e Diagndstico de
Funcionamento da ETARI



Teresa Cristina da Mota Falcao




Analise dos Consumos Energéticos de uma Indistria Metallrgica e Diagndstico de Funcionamento da ETARI

a Universidade de Aveiro Departamento de Quimica
2018

Teresa Cristina da Mota Andlise dos Consumos Energéticos de uma
Falcao IndUstria Metallrgica e Diagndstico de
Funcionamento da ETARI

Disssertagdo apresentada a Universidade de Aveiro para cumprimento dos
requisitos necessarios a obtencédo do grau de Mestre em Engenharia Quimica,
realizada sob a orientacgao cientifica da Professora Doutora Maria Isabel da Silva
Nunes, Professora Auxiliar do Departamento de Ambiente e Ordenamento da
Universidade de Aveiro



Teresa Cristina da Mota Falcao




Analise dos Consumos Energéticos de uma Indistria Metallrgica e Diagndstico de Funcionamento da ETARI

Dedico este trabalho aos meus avos pela forca interior que sempre me deram.



Teresa Cristina da Mota Falcéo

o juri
Presidente Doutora Maria Inés Purcell de Portugal Branco

Professora Auxiliar do Departamento de Quimica da Universidade de Aveiro
Arguente Doutor Ricardo Jorge Nogueira dos Santos

Investigador Auxiliar da Faculdade de Engenharia da Universidade do Porto
Orientador Doutora Maria Isabel da Silva Nunes

Professora Aucxiliar do Departamento de Ambiente e Ordenamento da Universidade de Aveiro

Vi



Analise dos Consumos Energéticos de uma Indistria Metallrgica e Diagndstico de Funcionamento da ETARI

agradecimentos

Gostaria de agradecer a todo o corpo docente, por todo o conhecimento que me
transmitiu ao longo destes 6 anos, de maneira a poder chegar a esta fase da
minha graduacéo.

A minha orientadora Professora Doutora Maria Isabel da Silva Nunes, por toda
a ajuda, aprendizagem, correc¢des, incentivo e apoio incondicional que me deu
durante toda a realizacdo desta dissertacao.

Ao Senhor Fernando Henrique Aradjo, por me ter dado a oportunidade de poder
fazer o estégio curricular na sua empresa e a todos os seus colaboradores por
todo o apoio, partilha de conhecimento e disponibilidade prestadas, bem como
por todos momentos agradaveis que me possibilitaram.

Agradeco a minha familia, em especial aos meus pais Maria da Graca dos
Santos Mota Falcao e Anténio José de Campos Falcdo, a minha avé Maria
Arlete Martins Correia de Campos Falcdo e a minha tia Alcina Maria Campos
Falcao, pelo incansavel apoio, incentivo, amor e, por todas, as vezes que me
ajudaram a reeguer nos momentos mais dificeis. Foram eles os principais
motivadores do meu sucesso académico.

Por fim, mas ndo menos importante, aos meus amigos que sdo elementos
fundamentais na minha vida, em particular a Nathalia Pereira, Catarina
Santiago, Catarina Cerqueira, Ana Alves, Joana Videira, Therine Pereira,
Véronique Silva, Marlene Moreira, Beatriz Tavares, Filipa Abreu, Irene Fonseca
por toda a paciéncia, motivacdo, carinho e incentivo e, principalmente, por
acreditarem em mim.

vii



Teresa Cristina da Mota Falcéo

“Cada adversidade, cada falhancgo e cada desgosto trazem consigo a semente
de um beneficio equivalente ou ainda maior “
Napolean Hill

viii



Analise dos Consumos Energéticos de uma Indistria Metallrgica e Diagndstico de Funcionamento da ETARI

palavras-chave

resumo

Galvanizagéo, Zinco, Cromio, Hexavalente, Trivalente, Tratamento de aguas
residuais

A empresa Metallrgica Cruz de Malta é uma empresa pioneira na producgéo de
abracadeiras em Portugal. As abracadeiras tém que passar por um tratamento
de protecdo de modo a evitar a degradacgéo e a corrosao da peca metélica e do
meio envolvente. Esse tratamento de protecdo consiste no revestimento de um
banho de zinco. Porém, todos os efluentes liquidos presentes no processo tem
que ser tratados antes de voltarem a serem direcionados para o solo. Tendo em
conta isto, e uma vez que ha componentes bastantes prejudiciais a saude
humana como o cromio hexavalente, € necessério que todos os efluentes
liquidos passem por uma estacdo de tratamento de 4guas residuais (ETARI).
Assim sendo, o trabalho na empresa passou por controlar os dois processos
envolvidos no estudo aqui apresentado, a galvanizacdo e tratamento de
efluentes liquidos, com vista a uma futura otimizacdo no tratamento dos
efluentes liquidos e uma melhor qualidade do efluente tratado. Nesse sentido,
foram realizados na empresa um controlo diario dos caudais das varias
correntes existentes na ETARI, bem como uma analise aprofundada dos
consumos energéticos e de produtos quimicos, e um levantamento dos
histéricos a nivel energético e das analises feitas ao efluente tratado. Mediante
o diagndstico feito, determinou-se a relevancia do crémio presente no processo
e, como tal, verificou-se que ndo € necessario a sua reducdo dado que, neste
momento, s6 existe cromio trivalente nos efluentes provenientes do processo de
galvanizacgéo e, por isso, ndo é preciso a sua redu¢éo. Devido a isto, podem ser
feitas alteracBes na estrutura da estacdo de tratamento e assim a diminuir os
custos de consumiveis e energéticos, tornando-se num processo mais rentavel.
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The company Metallrgica Cruz de Malta is a pioneer company in the production
of clamps in Portugal. The clamps have to undergo a protective treatment in
order to avoid degradation and corrosion of the metal part and the surrounding
environment. This protection treatment consists of the coating of a zinc bath.
However, all liquid effluents present in the process have to be treated before they
are returned to the soil. Given this, and since there are quite harmful components
to human health such as hexavalent chromium, it is necessary that all liquid
effluents pass through a wastewater treatment plant (ETARI). Therefore, the
work in the company was to control the two processes involved in the study
presented here, the electroplating and treatment of liquid effluents, with a view
to a future optimization in the treatment of liquid effluents and a better quality of
treated effluent. In this sense, a daily control of the flows of the various streams
in the ETARI was carried out in the company, as well as an in-depth analysis of
the energy and chemical consumptions and a survey of energy history and
analyzes of the treated effluent. Based on the diagnosis made, the relevance of
the chromium present in the process was determined and it was verified that its
reduction is not necessary because there is only trivalent chromium in the
effluents from the galvanization process and, in that case, this is not necessary
to reduce it. Because of this, changes can be made in the structure of the
treatment plant and thus lower the costs of consumables and energy, making it
a more profitable process.
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1 Introducio

1.1 Enquadramento e objetivos

A corrosdo de metais € uma adversidade a nivel global que apresenta elevados
impactes ambientais, economicos e de seguranga, representando “cerca de 20% do consumo
da producdo mundial de ferro”[1]. A nivel nacional, este problema corresponde a custos
elevados a rondarem os 5 mil milhdes de euros, “o que corresponde a mais de 3% do produto
interno bruto "[2].

Com a acdo do meio ambiente ou de agentes corrosivos, 0s materiais, especialmente
0s metalicos, vdo-se deteriorando e perdendo assim as suas propriedades, sofrendo desgastes
e até alteracOes estruturais, 0 que leva a sua inutilidade. Para que o processo de corrosdo seja
evitado ou pelo menos retardado, é recorrente submeter as pecas metélicas a diversos
tratamentos de protecdo sendo a galvanizacdo um exemplo desses métodos de protecdo. Este
género de tratamentos visam em simultaneo proporcionar uma resisténcia ao desgaste da
peca e melhorar o aspeto estético do produto final, onde no seu revestimento pode-se usar
um metal eletroquimicamente mais ou menos nobre que o metal a proteger.

Recorre-se a revestimentos para que seja criada uma barreira fisica entre 0 meio
agressivo e o metal a proteger, mas a sua eficacia depende da utilidade que a peca metalica
vai ter bem como o0 seu comportamento perante a exposi¢do ao meio agressivo.

A galvanizacdo, normalmente, é aplicada em pecas de aco e de ferro, sendo o aco
constituido por ligas de ferro e carbono, com um teor carbénico entre 0s 0,25 e 1,7% e, como
tal, consoante a quantidade de carbono presente no ago as carateristicas e propriedades deste
metal também s&o diferentes[3].

Apos varios estudos, verificou-se que em ambientes industriais e maritimos este
género de protecdo do aco e de ferro € mais eficaz do que em ambientes atmosféricos,
embora os poluentes sejam muito prejudiciais a este tipo de liga sem protecdo, dai ter uma
grande importancia o revestimento de pecas metalicas com produtos de corrosao de zinco.

Para apresentar uma melhor qualidade das pecas para o0s seus clientes, a empresa aqui
retratada recorre a um processo de galvanizacdo como método de prevencao, em que tanto
nos produtos acabados como nas etapas intermédias da fabricacéo, a utilizagdo de produtos

com revestimento protetor € um pré-requisito.
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No entanto, tais como muitos outros tratamentos, acarretam diversos residuos no fim
do processo que necessitam do devido tratamento antes de ser reutilizado ou “libertado” no
meio ambiente, neste caso, tem-se a formacao de aguas residuais.

Sendo a &gua considerada um recurso imprescindivel a vida e aos ecossistemas, a
gestdo deste recurso hidrico e o seu tratamento € essencial, de modo, a contribuir para um
modelo de desenvolvimento sustentavel e ser inserido nos parametros definidos nas politicas
modernas de ambiente, considerando este o principal objetivo das politicas de gestdo de
recursos hidricos.

Porém, o seu consumo a nivel industrial carece de um urgente controlo quantitativo
representando cerca de ¥ do volume de &gua nas zonas desenvolvidas[4]. As &guas
provenientes das industrias sdo uma fonte de potencial contaminagdo deste bem essencial,
dai que a reconverséo e recuperacdo da agua seja uma implementagdo quase obrigatdria.

Atualmente, a lei e protecdo do ambiente sdo implementados nos processos
industriais, de maneira a assegurar a sustentabilidade do setor e garantir assim o
comportamento de uma producdo limpa, onde esta tenta melhorar o ciclo de manufatura da
industria com a finalidade de reduzir significativamente as emissdes industriais, obtendo-se
uma maior eficacia produtiva e melhoramento da qualidade do produto.

Independentemente da proveniéncia da agua utilizada pelas inddstrias nos diversos
processos de producdo, esta, consequentemente, € convertida em agua residual (efluente
industrial). Estes efluentes tém diferentes designac6es dependendo da fase do processo em
que estiveram envolvidos, tais como, aguas de processo (quando usados diretamente no
processo), aguas de limpeza ou pluviais contaminadas (quando arrastam residuos dos
equipamentos ou instalacGes) e aguas de refrigeracdo (quando utilizadas em usos sanitarios
ou eliminacdo de calor no processo)[5].

Todos os efluentes liquidos usados no processo de galvanizacdo tém de ser
direcionados para um sistema de tratamento de efluentes, ou melhor, uma Estacdo de
Tratamento de Aguas Residuais Industriais (ETARI), de maneira, a que tenham o tratamento
especifico antes de serem reutilizados ou devolvidos para 0 meio ambiente.

Esta dissertacdo tem como objetivo melhorar o processo de tratamento de efluentes
provenientes do tratamento de pecas metélicas, e consequentemente 0 processo de
galvanizacdo, de maneira que haja uma diminui¢do dos custos envolvidos tanto a nivel
energético como material (reagentes), e também pretende-se que ndo haja desperdicio de

produtos utilizados nos processos aqui apresentados.
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1.2 O estagio

Esta dissertacdo foi desenvolvida no ambito de um estagio curricular em ambiente
empresarial na Entidade de Acolhimento (EA) Metallrgica Cruz de Malta, Lda. (MCM),
uma empresa de fabricacdo de abracadeiras, pioneira em Portugal nesta &area da
metalomecanica onde produz varios modelos de abracadeiras conforme a exigéncia do
cliente, mas a sua descricdo e producéo sera descrita pormenorizadamente no Capitulo 2.

O estagio teve a duragdo de cerca de 5 meses, 0 equivalente a 810 horas de trabalho,
com inicio a 5 de fevereiro de 2018 e término a 22 de Junho do mesmo ano.

Foi feito um levantamento de todo o processo produtivo desde o corte da matéria-
prima até ao embalamento da abracgadeira, onde foi verificado o tempo que cada maquina ou
operador demorava a produzir determinado nimero de pecas de um modelo especifico.

Foram feitos levantamentos do historico da empresa a nivel de consumos, de producao
e de analises ao efluente final, de maneira, a verificar se o processo de galvanizacao e a
estacdo de tratamento de aguas residuais industriais desempenham a sua funcéo da forma
correta e, de acordo, com os parametros pretendidos.

Realizou-se a medicdo de caudais de saida, verificou-se os reagentes utilizados no
processo de tratamento para determinar se a ETARI era a mais adequada para 0 que se

pertende tratar.

1.3 Estrutura da dissertacéo

Dados os objetivos referidos anteriormente, este trabalho tera a seguinte estrutura
onde se iniciard uma explicacdo da EA, do que se produz bem como o enquadramento desta,
tanto a nivel legal como de mercado. De seguida, a descri¢cdo do sistema de galvanizagdo
linear e todos os aspetos envolventes, e por fim, a apresentacdo de todos os fundamentos
presentes no processo de tratamentos de todos os efluentes liquidos que sdo utilizados na

galvanizacéo.




Teresa Cristina da Mota Falcao




Analise dos Consumos Energéticos de uma Industria MetalUrgica e Diagndstico de Funcionamento da
ETARI

2 Empresa Metalurgica Cruz de Malta, Lda.

A entidade de acolhimento do estagio foi a empresa Metalurgica Cruz de Malta, Lda.,
e todo o estudo efetuado ao longo desta dissertagdo tera como base 0s processos utilizados

para a fabricacdo dos produtos produzidos pela EA.

2.1 Caracterizacdo da empresa

A MCM situada em Macieira da Maia (Figura 1), foi fundada em 1962 e foi pioneira
no fabrico de abragadeiras em Portugal. Atualmente continua a dedicar-se (quase)
exclusivamente ao fabrico de abracadeiras de varios tipos e para as mais diversas aplicacdes,
tais como, industria automovel (construcdo e fornecimento de acessorios), construcao civil
(canalizacBes de agua e gas), uso domeéstico (jardim e rega), maquinas e equipamentos em

geral. Esta empresa conta com 16 colaboradores.
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¥
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mea

METALURGICA CRUZ DE MALTA

R. Picoutos, 52 - Macieira
4480 VILA DO CONDE
PORTUGAL

Figura 1 — Mapa com a localizagcdo da empresa Metalurgica Cruz de Malta, Lda.[6]

O reconhecimento da MCM, quer ao nivel de qualidade quer de competitividade dos
seus produtos, permite que tenha uma presenga constante em prestigiadas marcas e
distribuidores internacionais.

Como mencionado anteriormente, a empresa oferece um vasto catadlogo de
abracadeiras, podendo ainda produzir pecas por encomenda com as especificacOes
pretendidas pelo cliente, de modo, a desenvolver novos produtos a partir da evolucdo do

mercado e assim conquistar novos “nichos de mercado”.
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Esta empresa apresenta uma politica de responsabilidade social e ambiental visando
minimizar aos impactes ambientais decorrentes da sua atividade, tratando os efluentes
liquidos, promovendo a reciclagem dos residuos e usando o0s recursos naturais de uma forma

controlada.

2.2 Enquadramento no mercado

O cddigo de atividade econdmica (CAE) é o 28, correspondendo a atividades de
transformacéo de ferro e aco.

Em Portugal, o setor metalomecanico e eletromecanica contribui para o volume de
negdcios com cerca de 29% do valor total da industria transformadora, em que dentro deste
0 associado ao CAE 28 destaca-se com uma contribuicdo de cerca de 19%][7], [8].

Em Portugal, existem cerca de 449 empresas produtoras e distribuidoras de
abragadeiras metélicas, sendo que a sua maioria se localiza no Norte e Centro do Pais. Nos
concelhos de Porto e Lisboa é onde se encontra 0 maior nimero de empresas especializadas
nesta area, apresentando igualmente o nimero de 87 empresas cada uma[9]. Através da
distribuicdo das empresas por faturacdo € possivel classifica-las, e assim, sabe-se que a
maioria destas firmas sdo pequenas-médias empresas[10], e ha apenas 3 grandes empresas
em Portugal, designadamente: Irmdos Silva, S.A., Martifer - Constru¢des Metalomecanicas,
S.A. e a Embraer Portugal — Estruturas Metalicas, S.A.

A MCM tem uma faturacdo de cerca 300 mil euros anuais como tal é classificada
como uma pequena-média empresa (PME), e tem como principais concorrentes as empresas
SOIMPAS, Lda. e a LIFIAL, Lda.

2.3 A producéo

Quanto ao processo de producdo aplicado na EA tem como base, maioritariamente,
méao-de-obra manual, em que em certas fases produtivas recorre-se a maquinas para se
produzir as pecas, por exemplo, para soldar a porca ou parafuso a tampa/fundo da
abragadeira. Porém, posteriormente, ira ser explicado detalhadamente o processo produtivo

das abracadeiras.

2.3.1 Tipologia de produtos

Como foi mencionado anteriormente, a Metaldrgica Cruz de Malta produz
abracadeiras de diversas tipologias; algumas delas podem ser visualizadas na figura seguinte.
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(a) (b)
Figura 2 — Exemplos de abracaceiras produzidas pela empresa MCM, nomeadamente das
séries: (a) escapulas com parafuso[11]; (b) extra[12]; (c) gas[13]

2.3.2 Quantitativos de producao

No ano de 2017, o top 5 de vendas por tipo de abracadeira € ilustrado na Figura 3,
onde se pode verificar que a escapula com parafuso %~ 26 mm foi o produto mais

produzido/vendido pela empresa.

m Escapulas ¢/ parafuso %’ 26 mm

® Escapulas ¢/ parafuso 1”7 32mm

m Escapulas ¢/ parafuso %’ 22mm
' Extra inox simples 15 15mm

® Gas GPL 15-19mm

Figura 3 — Quantitativos de producéo de abracadeiras,pela empresa MCM no ano 2017.

A producdo de uma abracadeira compreende varias etapas, que diferem com o tipo
de produto final pretendido. Por exemplo, as etapas de producdo de uma escapula com
parafuso ndo sdo as mesmas das de uma abracadeira extra-inox, pois 0s métodos utilizados

diferem.
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N&o sendo o enfoque deste trabalho o setor de producdo da MCM, optou-se por
descrever apenas 0 mais recorrente, que corresponde ao aplicado na producao de escépulas.

De uma forma simplista, 0 processo produtivo inicia-se apés a rececdo da ordem de
producdo. Primeiro, o aco/liga metalica é cortado em tampas e fundos; os fundos
correspondem a parte da abracadeira onde é colocado o parafuso/porca, enquanto que as
tampas consistem numa parte metélica onde é feita a estampagem/gravacdo do valor do
diametro da peca (sendo este o que diferencia as varias abracadeiras de uma mesma série).
As tampas/fundos sdo posteriormente dobrados e os fundos seguem para a soldadura. As
tampas, e os fundos apds a etapa de soldadura, seguem para o processo de galvanizacdo. Este
processo € muito recorrente na inddstria metalo-mecénica e visa proteger, através de um
revestimento, as superficies metalicas, minimizando a sua deterioracdo, quando exposto as
varios fatores, que possibilitem o aparecimento de ferrugem e outros aspetos de corroséo.

Nota: este sistema de galvanizacdo ira ser explicado mais detalhadamente no
Capitulo 4.

Na penultima etapa do processo produtivo, as tampas/fundos sdo roscados e
aplicados os parafusos, que permitem a sua unido. Este conjunto (tampa, fundo e parafuso)
constitui a abracadeira. Por fim, as abracadeiras sdao embaladas (determinado quantitativo
por embalagem) e expedidas para o cliente, de acordo com as especificagdes da nota de

encomenda. Na Figura 4 ilustra-se um esquema do processo produtivo acima descrito.

Galvanizagdo
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Figura 4 — Layout do processo de producéo, de uma abracadeira do tipo escapula, da

empresa MCM.
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2.4 Enquadramento legal em matéria ambiental

A reciclagem e o tratamento dos varios tipos de emissdes (liquidas, gasosas e de
residuos solidos) visam reduzir a contaminagdo ambiental e os consequentes impactes na
saude humana.

Para tal, o funcionamento e a producéo das industrias e suas instalagdes sdo definidas
consoante a sua poluicdo, segundo a Diretiva n°® 96/61/CE, do Conselho, de 24 de setembro
onde ¢ definido as atividades da Prevencdo e Controlo Integrados da Polui¢cdo (PCIP) que
contém estratégias de maneira a combater a poluicdo. Porém, estas instalagdes estao sujeitas
a obtencédo de uma licenca ambiental autorizada e revogada por uma autoridade componente,
gue neste caso € a Agéncia Portuguesa do Ambiente (APA).

O setor da EA enquadra-se no Regime de Emissfes Industriais (REI) reinvidicado
pelo Decreto-Lei n°® 127/2013, de 30 de Agosto, transpondo para o direito nacional das
Emissdes Inddstriais (DEI), revogando assim o Decreto-Lei n° 173/2008, de 26 de Agosto.

Em matéria de controlo de poluicdo das emissdes liquidas, nomeadamente de dguas
residuais, a MCM possui uma ETARI compacta, a funcionar com regularidade e segundo 0s
parametros legais ambientais previstos pela legislacdo Portuguesa e Europeia, da qual se

elenca os documentos que constam na Tabela 1.

Tabela 1 — Legislacéo aplicada a ETARI[14]-[16]

Documento legal Assunto
Lei n® 19/2014, de 14 de abril Residuos e efluentes
Lei n° 58/2005, de 29 de dezembro Rejeicdo aguas residuais

Decreto — Lei n° 198/2008, de 8 de outubro

Portaria n® 1030/93, de 14 de outubro Normas de descarga

Decreto — Lei n°® 236/98, de 1 de agosto

A Metalurgica Cruz de Malta possui uma licenca para a rejeicao de aguas residuais
industriais provenientes das suas instalacbes — Licenca N°. 412/BHA/2006 -, que foi
solicitada, & Comissdo de Coordenacdo e Desenvolvimento Regional do Norte (CCDRN),
nos termos do Decreto — Lei n° 236/98, de 1 de agosto e do Decreto-Lei n°.46/94, de 22 de

fevereiro, revogado pela Lei n° 58/2005, de 29 de dezembro. O sistema de tratamento
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implementado na entidade de acolhimento pretende eliminar os produtos poluentes de
acordo com as normas em vigor (Anexo XVIII do Decreto - Lei 236/98 de 1 de agosto e
portaria especifica para o setor n® 1030/93, de 14 de outubro) em que terd um efluente que
respeitard os valores limites de emissdo fixados pela Agéncia Portuguesa do Ambiente

(APA) e que se encontram na tabela seguinte.

Tabela 2 — Valores Limite de Emissdo de 4guas residuais que a MCM deve cumprir[15]

Parametros Valores Limite de Emissédo (VLE)
pH 6-9

Caréncia Quimica Oxigénio (CQO) 150 mg/L

Sélidos Suspensos Totais (SST) 60 mg/L

Oleos e Gorduras (O&G) 15 mg/L

Zinco 5,0 mg/L

Crémio (VI) 0,1 mg/L

Crémio Total 2,0 mg/L

Os metais utilizados na MCM (zinco e cromio) estdo incluidos na lista Il de familias
de grupo de substancias do Anexo X1IX do Decreto - Lei N° 236/98, de 1 de agosto, conforme
0 Decreto — Lei n° 506/99, de 20 de novembro.

10
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3 Metodologia

A metodologia de trabalho adotada neste estagio, com vista a atingir os objetivos

defininos no Capitulo 1, consistiu nas etapas apresentadas no seguinte esquema:

e Alteracdo do esquema do sistema de galvanizacéo linear

Sistema galvanico linear

Conhecimento do layout do
processo produtivo
Conhecimento do layout do

sistema galvanico instalado

Consumiveis dos produtos

quimicos usados

Enquadramento de mercado da
EA

Historico dos consumiveis
energéticos

Projecdo do esquema processual

através do software Edraw Max

Analise das pecas tratadas para
verificagdo do bom

funcionamento do sistema

ETARI

Conhecimento do processo
de tratamento de aguas
residuais presente na EA

Consumiveis dos produtos

quimicos usados

Enguadramento legal
Projecdo do esquema
processual utilizando o
software Edraw Max
Historico das andlises feitas

ao efluente tratado

Aprofundamento do
funciomento da ETARI
Medicéo de caudais nas

varias correntes existentes

e Alteracdo do esquema da estacdo de tratamento de aguas residuais industriais

e Obtencdo de um equipamento para a analise mais periodica do efluente final

11



Teresa Cristina da Mota Falcao

12



Analise dos Consumos Energéticos de uma Industria MetalUrgica e Diagndstico de Funcionamento da
ETARI

4 Sistema galvanico linear da MCM

4.1 Introducao

O sistema galvanico linear tem como objetivo impedir a deterioracdo das pegas
devido a oxidacdo, corrosdo ou ataque de bactérias. Ele é constituido por vérias etapas, sendo
uma delas a eletrozincagem. Esta, por sua vez, consiste na aplicacdo de uma camada
protetora de zinco, ou ligas de zinco, numa superficie de a¢o ou ferro, de modo a formar um
revestimento resistente a corrosao do substrato metalico. O zinco pode ainda ser usado como
anodo de sacrificio, que corresponde a uma protecao oferecida pelo proprio zinco, em que
este sofrera corrosdo em caso de dano da superficie do material, mantendo o aco
intacto[17][18].

O método mais utilizado num processo galvanico é a galvanizagdo por imersdo a
quente, utilizado pela empresa MCM, e é descrito com mais detalhe na seccdo seguinte. No
entanto, existem outros processos, tais como zincagem por aspersao térmica e galvanizagéo

eletrolitica (a frio)[1].

4.2 Processo de galvanizacédo de pecas metalicas

O processo de galvanizacdo de pecas metélicas[1], [17]-[22] compreende as
seguintes etapas:

i. Desengorduramento — é um tratamento quimico que antecede a decapagem
acida, e visa a remoc&o de impurezas tais como ferrugem, 6leos, tintas e outros
contaminantes superficiais, através do uso de desengordurantes. Estes podem
ser quimicos ou eletroliticos, e encontram-se em banhos aquosos aplicados a
quente, normalmente, numa gama de temperaturas 35-40 °C;

ii.  Decapagem &cida - as pecas sdo mergulhadas num banho aquoso acido (10%
de &cido cloridrico), a frio, visando a remocéo total dos 6xidos presentes na
superficie das pecas. No final desta etapa as pec¢as deverdo ser lavadas, com
agua, de modo a neutralizar o seu pH;

iii.  Fluxagem - consiste na depositacdo de uma camada de cloreto de zinco e

cloreto de amonia na superficie da pega. Com isto, remove-se a pelicula de

13
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Oxido que se forma na superficie de aco altamente reativa ap6s a decapagem
e, deste modo, evita-se a oxidacgdo da peca antes da eletrozincagem.

iv.  Eletrozincagem ou “banho de zinco” - utiliza-se uma solucdo com cerca de
98% de zinco com outros aditivos. As pecas sdo imersas nesta solugédo e o
zinco reage com o ferro do ago, formando uma série de camadas de ligas zinco-
ferro, metalurgicamente ligadas com um revestimento uniforme. A espessura
destas camadas é determinada pela massa do aco galvanizado. Para permitir
esta formacao de revestimento, as pecas permanecem no banho até ser atingida
a temperatura de fusdo do zinco, i.e. uma temperatura entre 445-465°C.

v.  Abrilhantamento e Arrefecimento - Apds o tratamento de eletrozincagem,
as pecas passam pela fase do passivador para ter o acabamento brilhante
pretendido. Finalmente, as pecas sdo transferidas para a sua Gltima etapa que
consiste no seu arrefecimento, este é feito recorrendo a uma centrifugadora a

alta velocidade.

Nota: este processo de galvanizacdo é abrangido pelas seguintes normas segundo o
Instituto Portugués da Qualidade (IPQ) [23]:

= NP EN ISO 1461:2012 — Revestimentos de zinco por imersao a quente sobre
produtos acabados de ferro e aco; especificacdes e métodos de ensaio;

= NP EN ISO 10684:2013 — Elementos de fixacdo; revestimentos por
galvanizacéo a quente;

= NP EN 10346:2015 — Galvanizagéo por imersao em zinco quente de produtos
planos de aco para conformacdo a frio;

= NP EN 10240:1998 — Revestimentos para protecao interior e/ou exterior de
tubos de aco; especificacbes para 0s revestimentos de galvanizacdo por

imers&o a quente em instalagdes automatizadas.

Para uma melhor percecdo do processo de galvanizagdo foi ilustrada a sequéncia das
etapas na Figura 5, onde também se encontram representadas as correntes de entrada e de
saida do processo, nomeadamente as correntes de entrada de dgua e as correntes de saida das
aguas de lavagem (passivadores, acidos+alcalinos), dos banhos concentrados (passivadores,
acidos+alcalinos) e dos vapores produzidos na eletrozincagem e na etapa
desengorduramento (quimico e eletrolitico). Para a realizacdo de algumas das etapas
descritas anteriormente, existem tinas com solugdes diluidas (tinas de lavagem) e com
solucBes concentradas (desengordurantes e decapantes). O processo contém também uma

tina com passivador azul, que serve para dar o tom azulado a peca (contém crémio
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trivalente[24], Cr(ll1)), e existe ainda um outro tipo de passivador, o amarelo (contém o
cromio hexavalente, Cr(V1)), pouco utilizado, estando destinado a pecas especificas.

Saida de \apores

2]
él

I

H i
9 0 1 12

Enfrada d2 Agua

E

Aguas de Lavagem Passivaddres
s

Banhos Passivadores

Banhos Acldos+Alcalinos

Aguas de Lavagem Acidos+Alcalinas ! ’_)li’_éf éf’_% 4

Tina que contém: (1),(3),(8),(10),(11)- Aguas de lavagem; (2)-Passivador azul; (4)-Passivador amarelo; (5)-
Ativagdo; (6)-Desengordurante quimico; (7)-Desengorduranto eletrolitico anddico; (9)-Decapante acido;
(12)-Eletrozincagem

Figura 5 — Diagrama do processo galvanico da empresa MCM.

Sucintamente, o ciclo explicado anteriormente e ilustrado na figura anterior é o
responsavel pela adesdo, fator fundamental para garantir a protecdo e a resisténcia a
corrosdo. Para que ocorra uma adesdo elevada, e ajudando a interpretar a figura anterior,
deve ser implementado o seguinte procedimento e tendo-se assim uma melhor perce¢do do

que esta representado na Tina que contém: (1),(3),(8),(10),(11)- Aguas de lavagem; (2)-Passivador
azul; (4)-Passivador amarelo; (5)-Ativacéo; (6)-Desengordurante quimico; (7)-Desengorduranto eletrolitico
anddico; (9)-Decapante acido; (12)-Eletrozincagem

Figura 5 (sendo os numeros indicados em cada etapa correspondem a referéncia da

tina na figura):

i.  Desengordurante quimico (6)
ii.  Desengordurante eletrolitico anodico (7)
iii.  Lavagem (8)
iv.  Decapante acido (9)
v. Lavagem (10)

15
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vi.  Eletrozincagem (12)
vii.  Lavagem (11)
viii.  Ativacdo do acido nitrico 0.25-0.5% ou &cido sulfarico 0.2-0.5% (5)
ix.  Passivador: azul ou amarelo (2, 4)
X.  Lavagem (3)
xi.  Lavagem (1)

xii.  Secagem

No caso aplicado pela EA, o passivador utilizado é o azul onde é usado &cido nitrico
na etapa de ativacdo. A tina correspondente ao passivador amarelo (4) e a tina de lavagem
(3) estdo desativadas, pois como foi referido anteriormente este passivador é pouco utilizado.
Todas as tinas utilizadas no processo de eletrozincagem tem as seguintes dimensfes: 110 cm
de altura e largura varidvel (consoante a etapa), sendo a altura de liquido em cada uma de 80
cm.

As tinas de lavagem possuem todas 150 cm de largura e contém uma diviséo interior.
A agua nelas existente tem que ser renovada constantemente durante o periodo de laboracéo,
pelo que existe uma tubagem de entrada e uma saida. Em oposicao, as restantes tinas ndo é
acrescentada dgua no decorrer do processo, e ndo possuem tubagem de saida.

As aguas residuais que sdo encaminhadas diretamente para a ETARI sdo aguas
provenientes das tinas de lavagem. Os efluentes liquidos provenientes dos banhos
concentrados sdo direcionados para a ETARI e previamente armazenados num tanque
proprio para depois serem reencaminhados de um modo doseadado para determinados
tanques para ai serem tratados. As etapas do tratamento dos efluentes liquidos sera explicado
mais pormenorizadamente no Capitulo 6 referente ao Diagndstico do funcionamento da
ETARI da MCM.

4.3 Correntes processuais e produtos quimicos

No processo de galvanizacdo usam-se varios produtos quimicos, com vista a
conseguir o melhor tratamento possivel da superficie da peca metalica, bem como pode se
agrupar os produtos quimicos usados na MCM e as aguas de lavagem correspondentes

segundo as seguintes classes[25]:

= Efluentes cromicos — banhos de cromio em geral, passivadores e as suas aguas de
lavagem; As aguas de lavagem estdo constantemente a serem direcionadas para a

ETARI ao longo do tempo de laboracdo para o tanque de redugdo cromica e 0s
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passivadores sdo renovados apds saturacdo e direcionados para o tanque de

armazenamento de banhos concentrados crémicos. Os produtos quimicos

utilizados na MCM e que se englobam nesta classe de efluentes sdo:

Imaconver ZL-492 —usado como passivador amarelo. E constituido por &cido
cromico e contém anidrido cromico. Este passivador d& o tom e 0 acabamento
acobreado as pecas. Este produto é constituido por cromio hexavalente
(Cr(\V1)) e, por isso, tem de ser reduzido para crémio trivalente (Cr(I11)) antes
de ingressar na fase de neutralizacdo, na ETARI ou destruido por
acidificacéo;

Passivador Az TRI 1240 — usado como passivador azul. Neste caso como é
azul, produz um acabamento azul claro e brilhante nas superficies de zinco
eletrodepositado, apenas com uma s6 imersao. Apds esta funcdo, o efluente
liquido gerado é enviado para a corrente de saida correspondente aos banhos

passivadores.

Efluentes cianidricos — banhos de cobre, zinco, cadmio, prata, borio, certas

solucBes desengordurantes e as suas aguas de lavagem; No caso da MCM, sé

existe banho de zinco e quando ha uma reducdo de fluido no tanque devido a

evaporacdo pois a tina onde este banho se encontra ndo tem corrente de saida, €

acrescentado agua e os produtos quimicos necessarios, para que este banho de

zinco opere da melhor maneira, e esses produtos quimicos sdo:

Zinco AC 2200 - usado na etapa eletrozincagem como base. Este produto
consiste numa solugdo de zinco ligeiramente acido, isento de amoniaco que
substitui uma solucéo de zinco e cianetos, commumente usada nesta etapa, e
com menores impactes ambientais. O “banho de zinco” onde este composto
é usado atua com um pH de 4.6 ou 4.8.

Zinco AC — AB 2200 e Zinco AC — B 2200 — consistem em aditivos na etapa
da eletrozincagem. O primeiro corresponde a um abrilhantador de
manutencdo usado para o brilho e garantir a penetracdo deste mesmo brilho;
0 segundo produto é usado em conjunto com o abrilhantador para corrigir e

melhorar a estabilidade dos aditivos do processo do sistema;

17



Teresa Cristina da Mota Falcao

Efluentes gerais acidos — solugdes decapantes, solucdes desoxidantes e as suas

aguas de lavagem; As aguas de lavagem estdo constantemente a serem

direcionadas para a ETARI ao longo do tempo de laboracdo para o tanque de

neutralizacdo e os decapantes sao renovados ap0s saturacédo e direcionados para o

tanque de armazenamento de banhos concentrados &cidos + alcalinos. Os produtos

quimicos envolvidos nesta classe de efluentes sdo:

Acido Cloridrico (10%), com o registo REACH niimero 01-2119484862-27
é usado como decapante acido. Serve para a remover totalmente os 6xidos
presentes na superficie das pecas. E direcionado para a corrente de saida
correspondente aos banhos acidos+alcalinos;

Acido Nitrico (33%) com o registo REACH ntmero 01-2119487297-23 —
usado como ativador. Serve para ativar o metal de maneira a que o passivador,
quando passar a fase seguinte, consiga atuar e penetar na peca, tendo assim o
acabamento pretendido. O ativador segue pela corrente de saida dos banhos

acidos+alcalinos;

Efluentes gerais alcalinos — desengordurantes quimicos por imerséo e eletroliticos

e as suas aguas de lavagem. As aguas de lavagem destes efluentes tém o mesmo

destino das aguas de lavagem provenientes dos efluentes gerais acidos, bem como

os desengordurantes sdo direcionados para 0 mesmo tanque de armazenamento

referenciado no ponto anterior e os desengordurantes usados na MCM sdo:

PK — Clean 34/75 — é um desengordurante quimico e, de acordo com a
Directiva Europeia 2003/53/CE, tem uma composicao isenta de derivados de
nonilfenol, serve para eliminar a baixas temperaturas (35-40°C) a sujidade de
dificil eliminacdo como os 6leos e lubrificantes de estampagem. Contém uma
mais-valia que é a auséncia de complexantes fortes como o EDTA e assim,
ndo se formam tantas espumas e o tratamento necessario aos efluentes
industriais gerados € mais simples. Este composto contém soda cadustica,
sodio metasilicato pentahidratado, alcool alcossilato e alcool etossilato. O
efluente resultante da etapa onde o PK-Clean 34/75 ¢ usado é encaminhado
para a corrente de saida dos banhos acidos+alcalinos;

PK — Clean 730 I consiste num desengordurante eletrolitico onde as pegas sdo

limpas eletroliticamente em fase anddica. Contém metasilicato de sodio
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pentahidratado, soda caustica e etilenodiaminotetraacetato de tetrassodio. O
destino do efluente gerado na etapa onde este desengordurante é usado, €
igual ao do anterior, i.e., para a corrente de saida correspondente aos banhos

acidos+alcalinos;

Quanto aos 6leos tem de se avaliar as suas quantidades de descarga para definir se ha
necessidade de separa-los dos efluentes gerais, porém, neste caso, as suas quantidades sao
minimas. Aquando das etapas do corte e da estampagem, ha uma pequena gquantidade de
6leos que subsistem nas pecas e que posteriormente serdo removidos das mesmas na etapa
de desengorduramento, dai seguem para a ETARI através das correntes de saida, proveniente
das tinas de desengorduramento quimico e eletrolitico, e que seguem para o tanque de
armazenamento relativo aos banhos concentrados de &cidos+alcalinos. Dado que a
quantidade de 6leo que fica diluido nas tinas de desengorduramento € minimo isso significa

que ndo é preciso haver um tratamento diferente e separacdo dos efluentes gerais.

4.4 Caracterizacdo de consumos

O ciclo completo do processo de galvanizacdo demora cerca de uma hora e dez
minutos. Normalmente, no banho de zinco € praticada uma tenséo elétrica (ou diferenca de
potencial elétrico) de 5V (volts), mas quando este valor ndo é o suficiente e ndo se pretende
adicionar mais base Zinco AC 2200, incrementa-se a tensdo para 6V. Se a peca for
constituida por ferro puro, como € o caso dos suportes de suspensdo, aplica-se uma tensdo
elétrica de 7V para se obter uma peca nas condicdes pretendidas e sem qualquer falha nos
acabamentos.

Durante o banho de zinco ocorrem varias reacfes na superficie da peca. Em
ambientes aquosos e com um pH neutro, o zinco € dissolvido sendo que o catido de zinco
(Zn?*) reage com a 4gua produzindo o catido de hidréxido de zinco (ZnOH?*). Por outro lado,
a pH basico os catides de zinco tornam-se insollveis e precipitam-se sobre a peca metalica
na forma de hidroxido de zinco (Zn(OH)2) e oxido de zinco (ZnO), de acordo com as

reagOes[26] seguintes.

Zn?* (aq) + H20 (I) > ZnOH* (aq) + H* (aq) (1)

Zn?* (ag) + 2 H20 (1) > Zn(OH)2 (s) + 2 H* (aq) (2)
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Zn(OH)2 (aq) - ZnO (s) + H20 (1) (3

Quanto aos consumos dos produtos quimicos usados na galvanizacéo, ndo ha valores
definidos pois séo feitas adi¢cbes empiricas e sem grande rigor, ou seja, ndo ha uma medida
certa da quantidade de produto que € adicionado ao processo.

Para este processo de galvanizacao funcionar é necessario que haja um fornecimento
de energia e, como tal, é preciso haver um estudo para se conseguir diminuir 0 consumo
energeético e por consequéncia 0s custos de processo, sem influenciar o nimero de pecas
produzidas. Este estudo pode-se ver no topico sobre a energia elétrica que sera apresentado

em seguida.

Energia elétrica

A Unica tipologia de energia consumida na empresa MCM ¢ a elétrica. Esta pequena-
média empresa (PME) ndo dispBe de contadores elétricos setoriais, existindo um dnico
contador geral.

Neste trabalho, como foi mencionado no Capitulo 3, inventariou-se 0 consumo
mensal de eletricidade na MCM desde ano 2015 até ao Gltimo més em que o estagio
decorreu. Este inventario baseou-se nas faturas emitidas pelas empresa distribuidora de
eletricidade. A partir destes valores calculou-se o consumo especifico de energia elétrica,
para uma determinada base temporal, de acordo com a equacao seguinte:

Consumo de energia [kKWh] ’
NPC de pecas produzidas (4)

Consumo especificode energiaelétricdkWh/peca] =

O consumo especifico mensal de energia elétrica entre os anos 2015 e 2018
encontram-se ilustrados na Figura 6.
Nesta figura observa-se que o consumo tanto mensal como anual de energia tem diminuido,
havendo assim uma diminuigdo a nivel de custos de energéticos mas sem influenciar a
quantidade de pecas tratadas, pelo contrario, ao longo dos anos aqui referidos o nimero de
pecas produzidas tem vindo a aumentar, tendo-se assim um consumo especifico de energia

elétrica favoravel a empresa.
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Figura 6 — Evolucdo temporal dos consumos da empresa MCM entre 2015 e 2018: (a)

consumo especifico da energia elétrica; (b) consumo médio mensal especifico

Em novembro de 2017 foi adicionado um segundo compressor de ar mas com uma
classe energética superior ao outro compressor ja existente na EA. Esta alteracdo podera ter
contribuido para a diminuicdo do consumo medio mensal registado no ano 2018, i.e. cerca

de 17% relativamente ao ano anterior (vide Anexo ).

4.5 Conclusoes

Apobs o diagnostico feito ao sistema de galvanizacdo aplicado na EA, verificou-se
que o método de protecdo (das superficies metalicas das pecas) adotado é adequado, para
garantir a melhor qualidade possivel do produto final, pois analisando as pecas que seguem
para o cliente bem como o feedback dos clientes, pode-se afirmar a boa qualidade de produto
tal como a satisfagdo do cliente. No entanto, e visando uma otimizagéo do processo, foram
identificados pontos que podem ser melhorados, como é o caso do doseamento dos produtos
quimicos usados no processo. Se o doseamento for realizado de forma automatizada, com
base em valores de pardmetros de controlo com monitorizagdo continua (online), sera
possivel reduzir os custos mensais/anuais da empresa. Além de se poupar neste recursos,
também podera ver-se reduzidos os quantitativos de efluentes liquidos a tratar na ETARI.

Outro aspeto que pode ser alterado € a remocdo das duas tinas desativadas
correspondentes ao passivador amarelo e a respetiva agua de lavagem, pois assim haver uma
diminuicao significativa a nivel do espaco utilizado para este processo de tratamento e,
também por consequéncia tera se uma maior area para armazenar 0s produtos quimicos ou
para a colocacdo de uma nova maquina para a fabricacdo de abragadeiras. No entanto, isso
acarreta custos elevados para alterar toda a disposicdo do equipamento envolvente do

processo de eletrozincagem e que pode ndo ser o mais favoravel a EA neste momento.
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Verificou-se também que com a instalagdo de um segundo compressor de ar houve
um decréscimo dos consumos energéticos em 17% em comparagdo ao ano 2017, o que prova
que se conseguiu otimizar fazendo com que se aumentasse a producdo das pecas e diminuisse
0S CONSUMOS energéticos, por consequéncia, os custos envolvidos neste processo sendo

assim foi uma alteracéo favoravel a empresa aqui retratada.
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5 Processos de remocio de cromio hexavalente das aguas
residuais

5.1 Introducéao

As ETARI tém como objetivo tratar as aguas residuais industriais, de modo a descarta-
las para coletores municipais ou no ambiente (dominio hidrico ou solo). O grau de tratamento
a que a agua residual devera ser sujeita, depende dos valores (dos varios parametros de
qualidade da &gua) definidos na licenca ambiental, ou dos estipulados pela legislacdo em
vigor (Decreto-Lei n° 236/94), ou ainda do estabelecido no contrato com a empresa de
recolha e tratamento de &guas residuais. Nos primeiros dois casos, a industria descarta a agua
residual tratada no dominio hidrico ou no solo, e no segundo caso no coletor municipal.

A remocdo dos poluentes de uma agua residual podera requerer alguns processos de
tratamento tais como: fisicos, quimicos e biolégicos. Depende da tratabilidade que se
pretende obter bem como da contaminagdo do efluente industrial inicial, o sistema de
tratamento podera ser mais ou menos complexo[27].

As aguas residuais provientes do processo de galvanizacdo da MCM séo tratadas
numa ETARI da empresa e posteriormente descarregadas no solo. As diversas etapas do
tratamento sdo descritas no subcapitulo 6.2. Todavia, atendendo a especificidade das aguas
residuais desta empresa, nomeadamente o elevado teor de cromio, considerou-se pertinente
explorar a quimica associada aos compostos de cromio, bem como 0s processos de
tratamento disponiveis no mercado, de modo a avaliar e compreender, posteriormente, 0s
instalados na ETARI da MCM.

5.2 Processos existentes no mercado

Muitos poluentes organicos e inorganicos (e.g. metais) constituem um problema pois
quando ndo sdo biodegradaveis, podem ser bioacumulados, por exemplo nos alimentos, e
com isso desencadear distlrbios nos varios seres vivos. O cromio é um exemplo desses
poluentes.

Este elemento quimico pertencente aos metais de transi¢do, como tal, pode ter varios
estados de oxidacdo[28][29] desde o -2 a0 +6, porém s6 o Cr(lll) e Cr(VI) é que sdo as
formas mais estaveis no ambiente. Em solugdes aquosas, as espécies de Cr(VI) mais

comuns[30][31] sdo o ido dicromato (Cr.07%), ido cromato (CrO4%), acido crémico
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(H2CrOs) e o hidrogenocromato (HCrO4)[32]. Porém, a sua distribuicdo relativa depende
do pH da solucdo, da concentracdo do crémio hexavalente e do potencial de oxidagéao-
reducao.

O corpo humano contém cerca de 0,03 ppm de cromio[33], sendo o Cr(lIl) um
elemento essencial para o ser humano, pois contribui para o fator de tolerancia necesséario de
glicose para a regulagdo da insulina no metabolismo, e a sua toxicidade é pouco provavel,
quando consumido através dos alimentos e da agua potavel. No entanto, o crémio
hexavalente tem um impacto completamente oposto na salde e no meio ambiente, por isso
é considerado um composto perigoso e até cancerigeno, segundo A1040 da lista das
caracteristicas perigosas da convencao de Basileia[34].

Na salde, os efeitos causados pela exposi¢do ao Cr(V1) inclui diarreia, hemorragias
intestinais e no estbmago, danos no figado e rins e, no pior dos casos, originar cancro. A sua
dose letal é de aproximadamente 1-2 g e, por isso, ha maioria dos paises a concentragdo de
cromio hexavelente é severamente restrita e, de acordo, com as diretrizes da APA estabelece
um limite de legal nas &guas residuais, potavel e industriais de 0,1, 0,05 e 0,25 mg/L[14],
[35], respetivamente.

O cromio é usado, por exemplo, na inddstria como a metaldrgica e a galvanoplastia.
Ele tem propriedades que ajudam a aumentar a resisténcia a corrosdo, a mudanca de cor da
peca ou a dar um certo brilho metélico, dai ser frequentemente usado como passivador[36].

A titulo de curiosidade, as abracadeiras para a construcdo civil, ndo tem havido
objecdo ao uso de cromio hexavalente na sua produc¢do, mas no caso da industria automaovel,
é extritamamente proibido usar-se este composto.

Como o cromio hexavelente apresenta uma grande toxicidade foi necessario
desenvolver varios processos fisico-quimicos visando a sua reducdo. Sao Vvarios 0s
processos[37][38][39] para reduzir o cromio hexavalente, tais como: precipitagdo, filtragdo,
oxidacgdo-redugdo, osmose inversa, eletroquimica, permuta ionica, dessalinizacao, adsor¢édo
(e.g., carbono ativado, compdsito cerdmico, nano-fibras de carbono), etc.

O sucesso de alguns dos processos elencados anteriormente passa por selecionar o
pH de operacdo adequado, visto que o cromio em solugdo (aquosa) pode encontra-se sob
diversas formas, umas mais estaveis do que outras. Na Figura 7 ilustra-se o diagrama de

potencial de reducéo (Eh) em funcéo do pH para cromio.
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Figura 7 — Diagrama de Eh vs pH do cromio[32][40]

Neste diagrama é demonstrado a estabilidade do Cr(Ill) e do Cr(VI) bem como a
importancia do pH para a reacdo de oxidacdo-reducdo do crémio. Quanto maior o potencial
de reducdo (Eh) mais as espécies oxidantes sao favorecidas e vice-versa.

Entre o pH 1 e 6, as espécies anidnicas sao estaveis a um alto potencial de reducao,
contudo com a diminuicdo deste, o equilibrio do HCrO4 existe com o cromio trivalente a
umpHentre 1 e 4.

As diferentes espécies do Cr(VI) referidas anteriormente as suas zonas

predominantes variam consoante o pH como se pode ver na figura seguinte.

Fraction

Figura 8 — Zonas predominantes das diferentes espécies de Cr (VI) () H2CrO4 (0)CrO4>
() HCrO4 (4) Cr,07% (fonte: [41]).
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Como a solubilidade do cromio hexavalente é alta para varios valores de pH, é
possivel removeé-lo da dgua através da sua reducdo para uma espécie menos soltvel (Cr3*).
A reducéo do Cr(VI) a Cr(I11) ocorre na gama de pH baixos, entre 1 e 3.

De seguida, apresentam-se alguns exemplos e breve descri¢cdo de processos que se

pode aplicar para a reducdo do crémio hexavalente e a sua recuperacao.
5.2.1 Reacéo de oxidagdo-reducao seguida de precipitacio

A reducéo do Cr(VI) a Cr(ll1) seguindo-se a precipitacao deste ultimo, constitui um
processo muito comum de remocao de cromio de solucdes aquosas. Para este efeito, e numa
primeira fase, é aplicado um agente de reducdo, sendo normalmente utilizado o
metabissulfito de s6dio (Na2S20s), 0 sulfato de ferro (FeSO4) ou o didxido de enxofre (SO2).
O pH do meio reacional deve encontrar-se na gama de 1 a 3. Karale et al. (2007) [42]
testaram o desempenho destes dois redutores, a diferentes pH acidos, na remocao do Cr(VI);

os resultados encontram-se na Figura 9.
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Figura 9 — Efeito do agente de reducdo e do pH na reducéo do Cr(VI): (a) Sulfato de
ferro, (b) Metabissulfito de sodio (fonte: [42]).

Na Figura 9 observa-se que se a reacéo redox do Cr(VI) ocorrer sem adicdo de 4cido
para diminuir o pH da solucéo reacional, a remocéo deste composto é pouco sugnificativa,
quando comparada com condi¢Ges em que 0 pH € muito acido. Comparando os dois agentes
de reducdo, verifica-se que o metabissulfito de sddio € mais eficiente do que o sulfato de
ferro. Para garantir uma remog&o elevada com este Ultimo, sdo necessarias doses de reagente

mais elevadas (da ordem dos 2000 mg/L), do que com 0 Na>S;0s, e pH mais baixos; o0 que
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implica uma maior quantidade de compostos quimicos usados no processo e, por
consequéncia, um maior custo e um maior tempo de operagéo de reducéo.

Numa segunda fase, o cromio trivalente é precipitado da solucdo, através de um
incremento do pH, por exemplo, adicionando hidroxido de sddio (NaOH). O efeito que uma

base tem na reducgéo do Cr (I11) pode observar-se na Figura 10.
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Figura 10 — Efeito do pH na precipita¢cdo do crémio, usando diferentes bases (fonte: [42]).

Na figura anterior observa-se que a medida que o pH aumenta (na regido alcalina),
a concentracao de Cr (111) em solucao diminuiu. Quando é usado o NaOH, a partir do pH 10
deixa que haver Cr(l1l) em solucdo. Por outro lado, quando €é usada cal (Ca(OH).) ou uma
mistura de cal e NaOH, observa-se uma reducéo de Cr(l111) em solucédo até pH=12, mas nunca
se atinge uma remocao completa deste metal.

Uma desvantagem associada a este tratamento é a formacdo de lama, oriunda do
processo de precipitacdo, que tem implicitas dificuldades de manuseamento, transporte e

tratamento, e naturalmente os custos.

5.2.2 Eletroquimica reducao-precipitacao (eletrocoagulacao)

Com vista a contornar algumas das desvantagens do processo de tratamento
apresentado anteriormente (e.g. elevado consumo de reagentes e producdo de elevado
volume de lamas gerado), alguns investigadores[41], [43] tém desenvolvido novas técnicas
alternativas de tratamento, como € o caso da eletroquimica reducao-precipitacao, onde tanto
a reducdo como a precipitacdo ocorre numa Unica etapa, sem a adi¢ao de qualquer quimico.
Trata-se de uma opc¢éo de tratamento mais versatil e com maior compatibilidade ambiental,
que permite tratar liquidos, gases e solidos. Neste método, o principal reagente é o eletréo,

0 que ¢ considerado um “reagente limpo”.
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Esta tipologia de tratamento é também denomidada de eletrocoagulagéo, e na Figura
11 pode observar-se um esquema do seu funcionamento.

No reator, existe um catodo e um anodo em que este Gltimo € dissolvido e sendo o
elétrodo de sacrificio, geralmente é de aluminio (Al) ou ferro (Fe). Através do fornecimento
de energia ha a destabilizacdo dos agentes de carga de modo a neutralizar a carga dos
poluentes presentes na solucio aquosa e a coagulagio dos contaminantes. E considerada uma

tecnologia limpa, do ponto de vista ambiental[44].
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Figura 11 — Esquema do que ocorre na eletrocoagulacéao (fonte: [45]).

Este processo assemelha-se a coagulacdo quimica com sulfato de aluminio
(Al2(SOs)3), porém a lama na eletrocoagulagdo terd menos &gua, maior resisténcia a
desagregacao e, por fim, ndo é adicionada nenhum sal metalico ou polimero. Contudo, em
algumas situacdes, para melhorar a eficiéncia do processo, sdo usados efetivamente
compostos quimicos. A natureza (quimica) do elétrodo de sacrificio € uma das variaveis do
processo que influéncia a eficiéncia do mesmo. Nos subcapitulos seguintes apresentam-se

alguns tipos de elétrodos e respetivas especificidades.

5.2.2.1 Elétrodos de ferro

Quando o elétrodo de sacrificio € de ferro, as reacdes redox envolvidas nos anodo e
catodo séo:
Anodo: Fe — 2e — Fe?* (aq) E°=0.440V (5)

Catodo: 2 H,O + 2e" — Ha + 2 OH- E°=-0.828 V (6)

A equacéo geral da reacdo que ocorre na solucdo aquosa para reduzir o Cr(V1) para
Cr (I11) usando o Fe (1) é a seguinte[43]:

28



Analise dos Consumos Energéticos de uma Industria MetalUrgica e Diagndstico de Funcionamento da
ETARI

HaCrO422 + 3 Fe (1) + m Hz20 — Cr(OH)u3® + 3 Fe(OH)c** + n OH- ©)

Onde as diferentes espécies hidrolisadas/hidroxiladas dependem do pH da solucéo e,
por isso, os seus valores de valéncia variam, a=0-2, b=0-4, c=0-4, m=4-(b+3c) e
n=(b+3c+2m)-a[43].

A reducéo do Cr(VI) usando um elétrodo de ferro com valéncia zero (Fe) procede

da seguinte forma:

Fed + Cr(VI) > Fe (111) + Cr (111) (8)

Assim, a eletroquimica reducdo-precipitacdo pode ser usada para reduzir a
concentracdo do cromio hexavalente através do uso de um elétrodo de aco leve e numa sé
etapa. O tempo de residéncia de lama nos equipamentos deste processo deve ser alto, de
maneira, a que a lama seja menos toxica. Quanto a relacdo estequiométrica, é baixa quando
areducéo do Cr(V1) é feita por Fe (I1)/ Fe® e quando ha depdsitos de elétrodo, ha diminuicdo
da reducdo do Cr(V1) por Fe e 0 aumento da relacéo estequiométrica total de Fe (11)/Cr (111).
A relacdo estequiométrica é afetada pela densidade da corrente celular e a concentracédo
inicial do cromio hexavalente e, por consequéncia, 0 aumento do tempo de tratamento. Na
eletrocoagulacdo as cargas das particulas sdo destabilizadas e deste modo ocorre a
coagulacdo e a sua sedimentacdo. No entanto, acidificando a dgua residual a tratar (através
da adicdo de um acido) por este processo eletroquimico, consegue-se a precipitacdo do
cromio. Este processo designa-se por eletrodissolucdo. Neste processo o ferro ionizado reage
diretamente com o Cr(V1) reduzindo, ou seja, os ides de ferro (1) sdo libertados na solucao
aquosa através da oxidacdo do elétrodo e estes ides tornam-se agentes redutores do Cr(V1),

tendo-se assim a equacéo geral da reagcdo que ocorre:

3 Fe?* (ag) + HCrO4 (aq) + 7 H* (aq) <> 3 Fe3* (aq) + Cr¥* (aqg) + 4 H20 (1) (9)

A principal diferenca entre a eletrocoagulacéo e a eletrodissolucéo é o pH da solucao.
Assim, quando se usam elétrodos de ferro a remogéo de cromio hexavalente pode dar-se a
custa da sua oxidacdo direta pelo Ferro (1), caso o pH da solugdo seja &cido, enquanto na
eletrocoagulacdo a remogéo de cromio hexavalente da-se a custa da destabiliza¢do das cargas
através do fornecimento de energia sem a acidificacdo da agua residual. O controlo do pH

no primeiro caso € fundamental, pois afetara a solubilidade do Fe(lll).
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5.2.2.2 Elétrodos de aluminio

Quando sdo usados elétrodos de aluminio, o &nodo de aluminio serve para produzir
catides de aluminio de maneira a formar espécies hidroxilisadas e assim os poluentes
presentes na solucdo aquosa sdo destabilizados e adsorvidos pelo Oxido de aluminio

(AI(OH)3). A reacdo geral deste processo é[41]:

AIR* (ag) + 3 OH- (agq)> AI(OH)s (s) + 3/2 H2 (g) (10)

Contudo, o processo de eletrocoagulagdo com elétrodos de aluminio ndo é o mais
eficaz para a remocéo do Cr(V1) das aguas residuais, pois remove menos cromio hexavalente
do que o elétrodo de ferro, e é necessario uma maior quantidade de dose de coagulante de
aluminio do que ferro para remover a mesma quantidade de cromio hexavalente[41].

Na Tabela 3 encontram-se compilados os valores das variaveis processuais deste
processo quando séo usados elétrodos a base de ferro e aluminio, e respetivas eficiéncias na

remocao de Cr(VI) de solucbes aquosas.
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Tabela 3 - Eficiéncia e valores das variaveis processuais do processo de eletrocoagulacao
com elétrodos de ferro e aluminio, visando a remocéo de Cr(VI) (adaptado de

[41])
_ Taxa de Eficiéncia )
Material do Corrente/ ) Tipo de reator e
) fluxo/capacidade do 3
elétrodo Voltagem conexao
do reator tratamento
Ferro-aco
L 05A 1000 ml 100% Batch monopolar
inoxidavel
0,5-0,2 A :
Aco de ferro 1200 ml 100% Batch bipolar
el-3A
Batch sem
Aco inoxidavel 3,5-6,5 A 1800 mi >90% conexao
especificada
10-62
Haste de aco 2000 ml ~100% Batch monopolar
Acm?
o 0-10 A,
Pratos de aluminio 540 ml 91,5% Batch monopolar
10-24V
50 - 200 Semi-batch
Fe-Al 200 ml 100%
A m? monopolar
Fe/Al aco
o 50 Am? 500 ml 39-99%  Batch monopolar
inoxidavel
Fe-Fe, Al-Al,
1Am? 900 ml <0,5mgL?! Batch monopolar

PUTi/Fe, PUTI/AI

Analisando a Tabela 3, os elétrodos de ferro e de a¢o sdo 0s mais viaveis no processo
de eletrocoagulagéo visando a reducdo de Cr (1), usando um reator batch com diferentes
conexdes. Ao usar um elétrodo de ago de ferro, a taxa de fluxo a tratar € maior (1200 ml) do
que quando se utilizada um elétrodo de aco inoxidavel (1000 ml) porém ambos tém uma
eficiéncia de 100%.

Ao utilizar o elétrodo de ferro-aluminio, apesar de ter uma eficiéncia de 100%, a sua

capacidade de tratamento € muito inferior (200 ml) e é usado um reator semi-batch.
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5.2.2.3 Outros elétrodos

H4 outros tipos de elétrodos, alternativos aos de ferro e aluminio, que podem ser
usados na reducdo o Cr(VI) através de processos eletroquimicos, tais como o carbono e
grafite, polimeros condutores e o cobre.

O carbono e a grafite sdo uma Otima alternativa[41] para as técnicas atuais de
eletroquimica e tem as seguintes vantagens: uma elevada razdo entre superficie-volume,
pouca reatividade na gama das condi¢cdes necessarias para 0 processo ocorrer, tem um baixo
custo e facil manuseamento. No processo usando elétrodos de carbono e grafite recorre-se a
elétrodos de carbono vitreo reticulado (RVC) e sdo afetados pela poténcia utilizada, pH da
solucdo, concentragdo inicial do Cr(VI), a porosidade do elétrodo e a taxa do fluxo do
eletrolito.

Os polimeros condutores sdo uma 6tima alternativa para os elétrodos de RVC, um
exemplo destes polimeros é a polianilina (PANI).

Quanto ao cobre apresenta propriedades como alta eficiéncia condutora e um alto
controlo de reacdo por transferéncia de massa.

Os valores comparativos entre os diferentes elétrodos aqui referidos, serdo
apresentados na Tabela 4.

Tabela 4 - Parametros comparativos de diversos tipos de elétrodos usados na
eletrocoagulacdo para remocéao de Cr(VI) (fonte: [41]).

Material do Corrente/ Taxa de Eficiéncia  Tipo de reator e
elétrodo Voltagem fluxo/capacidade do conexao
do reator tratamento
RVC e Ti/TiO7 0.7V 80 mL min‘! 70-100% Continuo
RuO: (ADE) monopolar
RVC e Ti/TiO7 16-46 A 0,33-0,09 ms? >99% Continuo com
RuO, (ADE) conexao nao
especifica
RVC e RVC/PANI 30 mA 0,013-0,27 ms? 100% Continuo com
modificado conexao nao
especifica
Malha de cobre 2V 18,9 L min! >99% Continuo
monopolar

RVC - carbono vitreo reticulado; PANI - polianilina; ADE — anodos dimensionalmente

estaveis;
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Analisando a Tabela 4 verifica-se que os polimeros condutores (RVC e RVC/PANI
modificado) sdo os elétrodos mais eficazes na reducdo do Cr(VI), com eficiéncia de
tratamento de 100%.

Em alternativa aos processos eletroquimicos, apresentados anteriormente, usados na
remocdo de Cr(VI), existem os processos de sor¢do. No subcapitulo seguinte apresenta-se

alguma informacéo relativa a uma subfamilia deste ultimos, a biossorcao.

5.2.3 Biossorcao seguida de floculacédo/precipitacao

A biossorcdo € um processo amigo do ambiente, usado no tratamento de efluentes
industriais com metais, onde o sorvente saturado é substituido por outro sorvente ou
reutilizavel através da dessorcao do metal[46][47] [48][49]. Neste processo sdo usados como
sorventes certos tipos de biomassa, como o café, de maneira a permitir que os ides metalicos
presentes em solucBes aquosas possam ser concentrados na biomassa selecionada para o
procedimento da biossorcéo.

A remocao do Cr(V1) pode ser feita por adsor¢do usando resinas de troca iénica ou
carvao ativado granular. Porém, este processo de adsorcdo € mais caro do que O
eletroquimico, pois 0s sorventes devem ser reciclados, 0 que aumenta o custo do processo e,
por vezes, inconvenientes, tais como exigir uma grande quantidade de resinas e elevadas
concentracOes de residuos salinos no caso da permuta iénica, e a regeneracdo do carvao
ativado granular em larga escala ndo tem uma relacéo eficiéncia/preco favoravel, ndo sendo
assim viavel usar este sorvente quando se tem uma agua residual em grande quantidade para
tratamento. Com vista a reduzir estes custos de processo e de regeneracdo de sorventes, sao
varios os estudos (e.g. Quintelas (2007) [49], Metais, Biossorcéo e Residuos (2006) [47])
que se encontram na literatura cientifica que visam testar diferentes tipos de biomassa para
usar como sorvente.

Uma das desvantagens deste processo é que a quantidade de material necessaria e a
sua homogeneidade; em materiais preparados a partir de biomassa, ndo é possivel garantir a
todo 0 momento a sua homogeneidade.

Liu etal. (2016)[46] testaram, com sucesso, “exhausted coffee” (subproduto agricola
resultante da producdo de café soltvel) como sorvente na remocdo do Cr(VI) de &guas
residuais da industria de galvanizagdo. Na Figura 12 ilustra-se a instalacdo experimental de

biossor¢do usada neste estudo.
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Figura 12 — Instalacé@o experimental de biossor¢do usada por Liu et al. (2016) (fonte:
[46])

A tecnologia proposta ndo se limita ao processo de biossorcdo (12 etapa de
tratamento), como ilustra a Figura 13. O efluente, ap6s ser submetido a este processo de
sorcdo, passa para uma segunda etapa de tratamento, correspondente a uma
floculacdo/precipitacdo, enquanto os metais e 0 “exhausted coffee” sdo expelidos pela base
do tanque da biossor¢do. Na segunda etapa do tratamento é adicionado o hidroxido de sédio
como floculante e, no fim, desta fase segue para a filtracdo donde sai o efluente tratado, e
pela base do tanque, as lamas[46], [50]. Este processo é monitorizado através da correlacdo
entre os valores condutividade e de pH e concentracdo de cromio em varios estados de
oxidacdo.

Exhausted Caustic Soda

coffee Flocculant

Probe G —— 3. FILTRATION

8 7
D> - wmn i smm  Discharge
HRNY j
E> =>
I 1. BIOSORPTION
G 2, FLOCCULATION/PRECIPITATION Sludge
Metals + <:j <: |

Exhausted coffee

Figura 13 — Tecnologia proposta para remoc¢ao do Cr(VI) das &guas residuais
provenientes da galvanizacdo usando a biossorcao usada por Liu et al. (2016)
(fonte: [46]).
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Como foi referido anteriormente, a biossor¢do é amiga do ambiente e também é
menos dispendiosa do que outros processos quimicos ou eletroquimicos, no entanto, a sua
eficiéncia pode ndo ser a melhor em comparagdo com outros métodos para a remocao do
cromio hexavalente, como se pode verificar nos estudos apresentados em seguida.

Demir e Arisoy (2007) [51] e Quintelas (2007) [49] foram apresentados a
comparacao da remogdo do Cr (V1) usando como sorvente a bactéria Bacillus thuringiensis
e outro usando uma resina de troca ionica. Analisando os dados, o custo por litro relativo a
remocao do Cr (V1) utilizando a troca ionica é de 0,24€ com uma eficiéncia de 99,68%
enquanto na utilizacdo da bactéria o custo por litro é de 0,14€ com uma eficiéncia de 59,3%.
Dai conclui-se que apesar do valor de custo por litro e a eficiéncia ser mais alta quando se
utiliza uma técnica de remocdo quimica, ao se usitar uma remoc¢do bioldgica o impacte
ambiental e para a salde humana sera menor e dai as empresas deviam ter preferéncia por

meétodo de biossor¢do em deterimento do um método quimico.

5.3 Analise comparativa dos processos de remocéao de Cr(VI)

Neste subcapitulo pretende compilar-se as vantagens e desvantagens associadas aos
processos de remocdo de cromio hexavalente. Assim, na tabela 5 encontra-se essa
informacdo referente aos processos apresentados anteriormente, mas também a outros que

nao foram abordados.

Analisando os processos e as técnicas apresentados (vide Tabela 5), verifica-se a
maioria das desvantagens reside nos elevados custos operacionais e de capital ou a
eliminagdo da lama metélica residual, dai tem que se ter como base no licenciamento
ambiental os documentos de referéncia sobre as Melhores Técnicas Disponiveis (MTD),
(BREF). Porém, considera-se que a adsorgdo é o processo mais eficaz e economicamente
viavel para remover metais pesados da agua contaminada, especialmente se for aplicado

adsorventes de baixo custo e alta eficiéncia[52].
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Tabela 5 — Vantagens e desvantagens de varios processos de remocéo do Cr(VI) (fonte:

[371[49])
Processo Técnica Vantagem Desvantagem
Carbono ativado Adsorvente mais Depende do carbono
eficaz de adsorcdo;  usado;
Elevada capacidade E n&o-seletivo;
e taxa de adsorcdo;  Grande custo de
Sorbente poroso. reativacéo.
Quitosana Polimero natural; Sorbente ndo-poroso;
Elevada eficacia e Depende do pH.
« seletividade na
Adsorcao . L
dexintoxicacdao das
solucdes.
Biosorventes Baixo custo; Necessita de uma
Regeneracédo do grande quantidade de
biosorvente; biosorvente;
Menor produgdo de  Sensivel as diferentes
lama bioldgico; condigdes de
operacdo como o pH.
Membrana Elevada Elevado custo.
inorganica estabilidade
quimica.
Membrana Necessita de pouco  Pouca estabilidade
. x Polimérica espaco. quimica e térmica.
Filtracéo P— ;
Membrana liquida  Elevada Elevado custo;
seletividade; Concentracéo da

Né&o ha formacédo de
lama.

alimentacéo deve ser
monotorizada
rigorosamente.

Eletroquimico

Precipitacdo
Eletroquimica

Nao é necessario a
adicéo de reagentes
quimicos;

Elevada
seletividade;

Baixo custo.

Producéo de lama.

No processo aplicado na MCM ocorre uma reagdo oxidagdo-reducdo seguido por

precipitacdo[53] e foi instalado e projetado pela Braitepe — Sociedade Técnica de Produtos
e Equipamentos Lda, no entanto, ha outras empresas a desenvolver esta técnica e a
projetar/instalar nas empresas, é o caso da Yokogawa Electric Coporation e da Sensorex[54].
Dado que a reducdo do cromio hexavalente ocorre num gama baixa de pH [1-3], o pH
aplicado na EA é de cerca de 2,6.
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6 Diagnostico do funcionamento da ETARI da MCM

A Estacdo de Tratamento de Aguas Residuais Industriais (ETARI) da MCM, Lda.
visa a eliminar todos os poluentes provenientes do setor de acabamentos de superficies,
arrastados nas aguas de lavagem, bem como o tratamento dos banhos concentrados, uma vez
chegados ao fim da sua vida util de operacdo. Na ETARI néo é tratada a agua residual das
instalacGes sanitarias da empresa.

Neste capitulo apresenta-se as varias etapas de tratamento a que a agua residual
industrial é submetida (Subcapitulo 6.1), assim como sdo apresentados e discutidos os dados

relativos a caracterizacdo do funcionamento da ETARI (Subcapitulo 6.2).

6.1 Processos de tratamento

Atendendo a que no processo produtivo de certas pecas € utilizado um passivador
amarelo, que contém Cr(VI), € necessario efetuar uma reducdo deste a Cr(ll1), através do
processo de reacdo oxidacdo-reducdo seguido por precipitacdo, estado em que € indcuo. Por
outro lado, do processo produtivo resultam correntes de aguas residuais com carater acido e
basico, pelo que também € necessaria a sua neutralizacdo geral de todos os constituintes.
Assim, estas aguas residuais industriais percorrem varias etapas de tratamento na ETARI
existente na MCM, Lda. Na Figura 14 pode observar-se um esquema geral da referida

ETARI, com as principais correntes, rgaos de tratamento e quimicos usados.
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Figura 14 — Esquema da ETARI da empresa MCM, Lda..

A ETARI funciona de modo continuo, com um caudal até 2,5 m3/h, e automatizada.
E constituida por um sistema de tanques de armazenagem de concentrados, médulos de
reacao, um floculador, um decantador, um concentrador de lamas e um filtro de lamas.

As aguas de lavagem provenientes dos passivadores, com um caudal de
dimensionamento de 300 L/h, sdo enviadas ao modulo de reducdo de cromio, onde
equipamentos de medida e controlo de pH e de potencial de oxidacdo-reducdo acionam
bombas doseadoras, que introduzem os reagentes necessarios: acido sulfirico ou
metabissulfito de sodio, até se completarem as reacdes de reducao do cromio hexavalente a
trivalente.

Os passivadores por sua vez, no total de 1000 L, sdo enviados para um tanque de
armazenagem de 3000 L de capacidade e posteriormente doseados no tanque de reducdo de
cromio.

As aguas de lavagem provenientes do setor de desengorduramento, decapagem e
zincagem acida, com um caudal até 1200 L/h, sdo enviadas ao mddulo de neutralizagéo.

Os banhos concentrados acidos e alcalinos, no total de 3000 L, uma vez esgotados,
sdo armazenados num tanque reservado para o efeito, e doseados no mddulo de neutralizacdo
a fim de serem tratados de forma diluida e racionada, para que nao afetem o rendimento dos
processos de tratamento ajusante. Neste modulo, equipamentos de controlo de caudal e de
monitorizacdo do pH acionam bombas doseadoras que introduzem os reagentes necessarios,

acido sulfarico ou soda caustica (registo REACH numero 01-2119457892-27), para corrigir
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o pH a valores que permitam a formacdo de hidroxidos metalicos insoltveis. A corrente
daqui resultante (neutralizada) é adicionado floculante, de maneira as particulas em
suspensdo se agreguem e haja a formacéo de flocos. Apds a adicdo de floculante, a corrente
é conduzida para um decantador de placa inclinada de alto rendimento. Neste decantador séo
precipitados os metais pesados e outros compostos quimicos insoltveis, formando lamas -
corrente de fundo — que serdo transferidas para um concentrador, e posteriormente séo
filtradas (filtros “saco”). As lamas sdo secas ao ar e posteriormente enviadas para um aterro
de residuos perigosos. Por outro lado, a corrente de topo do decantador, ja clarificada,
corresponde ao efluente tratado, é descarregado/rejeitado no subsolo, num terreno contiguo
as instalacdes da empresa MCM, Lda.

Nos subcapitulos 6.1.1, 6.1.2 e 6.1.3 descreve-se com maior detalhes as etapas de
tratamento da reducdo cromica, da neutralizacdo e da floculacdo e sedimentacéo,

respetivamente.

Os principais equipamentos instalados nesta ETARI, por etapa (vide Figura 14), sdo:
= Etapa de reducéo cromica
e Tanque com 1000 L de capacidade em poliéster qguimicamente resistente;
e Equipamentos controladores de pH e de potencial redox[55], [56] com uma
bomba doseadora de 20 L/h;
e Tanques de reagentes em polietileno (P.E.), com 250 L de capacidade.
= Etapa de neutralizacéo
e Moddulo de neutralizagdo com 1500 L de capacidade em poliéster
guimicamente resistente;
e Equipamento controlador de pH[55] com duas bombas doseadoras de 20 L/h;
e Tanque de reagente de 250 L em P.E. com tampa.
» Etapa de separagdo de solidos e efluente final
e Tanque em P.E. de 125 L para o floculante;
e Bomba doseadora de 50 L/h com caudal regulavel de 0 a 100%;
e Floculador continuo em poliéster com 1,2 x 0,3 x 0,8m;
e Decantador de placa inclinada de alto rendimento construido em poliéster
comlx1lx26m;
e Concentrador de lamas em poliéster com diametro 1,1 m por 1,8 m de altura;
e Filtro de lamas por gravidade, de 8 sacos (aproximadamente 50 kg/cada), com
08x15x13m;
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» Armazenamento de concentrados e aguas de lavagem
¢ Dois tanques em P.E. de 3000 L um para os banhos concentrados esgotados,
alcalinos e &cidos, o outro para banhos esgotados cromicos;
e Duas bombas doseadoras com caudal de 50 L/h cada, regulavel de 0 a 100%

para os produtos existentes nos tanques de concentrados.

6.1.1 Reducdo cromica

Na etapa de reducdo cromica existem dois reagentes envolvidos (solucdes aquosas):
0 &cido sulfurico e o metabissulfito de sddio. O primeiro, usado na reacdo de oxidagao-
reducdo, tem o registo REACH ndmero 01-2119531326, e 0 segundo reagente, com uma
concentracdo de 95-99%, tem o registo REACH numero 01-2119458838-20. O
metabissulfito de sodio em solucdo aquosa encontra-se na forma de bissulfito de sodio, de

acordo com a Equacdo 11[57].

Na2S20s (S) + H20 (1) — 2 NaHSOs (aq) (11)

Em meio &cido, o bissulfito de sodio é convertido a &cido sulfuroso (H2SOs).
De acordo com o apresentado do Subcapitulo 5.2, a reducédo do cromio hexavalente
é mais eficiente para pH < 3 (nesta ETARI esta etapa decorre a um pH de cerca de 2,6).
Assim, o &cido sulfuroso reage com as espécies de Cr(V1), convertendo-as em Cr(l11), como
por exemplo:
2 H2CrO4 (aq) + 3 H2S03 (aq) — Cr2(S04)3 (aq) + 5 H20 (1) (12)

A reacdo global desta redugdo cromica do cromio hexavalente para cromio trivalente,

pode ser traduzida pela seguinte equacao:

2 HoCrO4 (aq) + 3 NaHSOs (aq) + 3 H2S04 (aq) —
- Cr2(S04)3 (aq) + 3 NaHSO4 (aq) + 5 H20 (1) (13)

Como ja foi mencionado anteriormente, a etapa de reducao cromica € crucial neste
tipo de agua residual industrial, pois o cromio hexavalente € reconhecido como provavel
agente cancerigeno e como tal tem de ser reduzido a trivalente para poder ser descartado no

meio recetor, com uma significativa reducéo dos impactes ambientais.
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6.1.2 Neutralizacao

A &gua residual proveniente da etapa anterior (reducdo crémica) tem um caréter
muito &cido, bem como correntes processuais acidas, pelo que sera neutralizada numa etapa
subsequente com vista a remocao dos compostos de Cr(l11) da solu¢do aquosa, atraves da
adicdo de uma base como a soda cadustica (i.e., hidréxido de sodio).

Por outro lado, chegam & ETARI correntes processuais basicas sendo necessario a
adicao de &cido sulfirico para a sua neutralizagéo.

Quando ocorre a juncdo do acido sulfarico com o hidréxido de sodio, ou seja, uma
neutralizacdo com um pH cerca de 7, obtém-se sulfato de sdédio. Com a adi¢édo do hidroxido
de sodio ao efluente promove-se a precipitacdo do hidroxido de cromio, sendo este
componente quimico pouco solivel em é&gua (Ks = 6,3x103). Assim, este composto

precipita na solucdo de neutralizacdo[58], de acordo com a seguinte reacao geral:

Cr2(S0O4)3 (ag) + 6 NaOH (aqg) + H2S04 (ag) — 2 Cr2(OH)z (s) + 3 Na2SO4(aq) (14)

O efluente resultante desta etapa, prossegue para etapa de floculacado/sedimentacéo.

6.1.3 Floculacdo e sedimentacado

Na etapa da floculagdo, a corrente liquida proveniente da neutralizacdo ¢ adicionado
um polieletrdlito, o floculante. Este permite uma aceleracdo do processo de floculacéo,
promovendo a agregacdo das particulas de hidroxido de cromio, formando flocos densos.

Por fim, apds o processo de floculacédo, o efluente liquido segue para o decantador
onde ocorre a sedimentacdo dos flocos (que saem pela parte inferior do decantador) e o
efluente tratado sai pelo topo do equipamento e € descarregado no subsolo.

Apos a familiarizagdo com processo de tratamento instalado na MCM, Lda. e um
conhecimento pormenorizado das diferentes etapas, fez-se um levantamento do histérico da
caracterizacdo do efluente tratado a saida da ETARI, com base em informacéo arquivada
pela empresa. Inventariou-se também os caudais das vérias correntes da estacdo, medindo
ou estimando os respetivos caudais. Os resultados sdo apresentados e discutidos no préximo

subcapitulo.
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6.2 Caracterizacao dos efluentes da ETARI

Neste subcapitulo € feito um diagnostico e caracterizacdo de todos produtos e
efluentes liquidos que estdo envolvidos/utilizados na ETARI da empresa MCM, Lda.

Os efluentes liquidos compreendem banhos quimicos, aguas de lavagem, residuos de
produtos auxiliares (desengordurantes, decapantes, passivadores) e possivelmente 6leos
solUveis existentes nas pecas aquando do tratamento de revestimento.

A caracterizagdo dos efluentes liquidos de uma industria permite inferir sobre o seu
(potencial) perfil poluente. No caso especifico das industrias de galvanizacéao, os elementos
mais provaveis de encontrar nas dguas residuais da galvanizacdo sdo: cromio hexavalente
(Cr(\V1)), cromio trivalente (Cr(111)), cianeto (CN"), ferro (Fe), zinco (Zn), cobre (Cu), niquel
(Ni) e estanho (Sn). No caso da MCM, Lda. ndo existem cianetos nas correntes liquidas, uma
vez que foram “banidos” do processo produtivo todos os produtos que contivessem cianeto
de modo a reduzir a complexidade do processo de tratamento, o grau de tratamento, e
também para prevenir eventuais contaminacdes do solo aquando a rejeicdo do efluente
tratado.

Como ja foi referido anteriormente, os efluentes liquidos na MCM, Lda.,
provenientes do processo de tratamento de pecas metalicas, sdo agrupados em dois grupos
principais: 0s concentrados e os diluidos. Os efluentes concentrados sdo substituidos
periodicamente (mensalmente), e encaminhados para a ETARI, enquanto que os efluentes
diluidos séo direcionados de forma continua, pois provém das aguas de lavagem das pecas.

A caracterizacao das varias correntes liquidas da ETARI, em termos dos seus fluxos
volumicos, foi realizada com base em medic¢des in loco, sempre que possivel. Todavia, nos
casos em que tal ndo foi possivel, por restri¢ces de acesso fisico, recorreu-se a calculos com
base nas poténcias e regulacdo das bombas. Estes valores foram comparados com os de
projeto na estacdo. Relativamente a caracterizacdo fisico-quimica destas correntes, foram
compilados e analisados os dados constantes no histérico da ETARI, ndo tendo havido
permissao para a realizacao de novas campanhas da caracterizagdo. A empresa ndo dispunha
de laboratorio e equipamentos para o fazer, nem mostrou abertura para a subcontratacdo do
servigco a uma entidade externa. Os resultados desta etapa do trabalho sdo apresentados nos

préximos dois subcapitulos.
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6.2.1 Historico dos parametros fisico-quimicos do efluente tratado

Desde a instalacdo da atual ETARI, em 2005, foram realizadas analises fisico-
quimicas com vista a caracterizagdo do seu efluente tratado, em entidades
competentes/autorizadas para o efeito. Esta caracterizacdo visava verificar se o efluente
descarregado no solo se encontrava dentro dos parametros estabelecidos por lei, referidos no
Capitulo 2.4 referente ao enquadramento legal em matéria ambiental.

Apo6s um levantamento do histérico das analises dos parametros fisico-quimicos do
efluente tratado fez-se uma compilacdo dos valores de cada pardmetro analisado em
diferentes alturas e do respetivo valor limite de emissdo, de modo a verificar se cada
parametro de analise estava dentro da regulacdo prevista como se pode observar na Figura
15.

Como se podera analisar nos graficos apresentados de seguida, os parametros do
efluente tratado da ETARI encontraram-se, predominantemente, abaixo dos valores limite
de emissédo (VLE) estipulados na licenca da empresa (vide Tabela 2). Sendo excegéo
algumas das caracterizac6es do ano 2008, nos valores de zinco e de pH.

Constata-se que a caracterizacdo foi interrompida em 2011, e desde entdo ndo existem

dados.
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6.2.2 Tratamento de dados hidraulicos

Os dados retratados neste sub-capitulo foram obtidos no decorrer deste estagio. A
medic¢do dos caudais de saida das duas primeiras etapas de tratamento foi realizada durante

15 semanas, enquanto que o de efluente tratado foi feito durante 16 semanas.

6.2.2.1 Origem dos dados

Os caudais das varias correntes liquidas existentes na ETARI foram determinados de
diversas formas (ver Tabela 6) e a designacdo para os mesmos, adotada neste trabalho,

encontra-se na Figura 16.

Q
§ fguss e Lavegem Acidos + Alcalincs -
i guss ds Lavagsr Grémicos
2

Concentrados Crémicos

SOUNEON -+ S0Py SODRAUBOUDTY

Metabissulfito Aeido Soda Castica
de Sadi Sulfiirico

Concentrados Acidos+Alcalinos

Figura 16 — Esquema das correntes de aguas residuais da ETARI da MCM, Lda.

Tabela 6 — Origem da informac&o para a caudais das correntes liquidas da ETARI
da MCM, Lda..

Referéncia Origem da informagéo Comentario
Q1 Calculado com base na Bomba doseadora com caudal de 50
informacdo constante no projeto L/h regulada para funcionar a 6%
Q2 Calculado com base na Bomba doseadora com caudal de 50
informacdo constante no projeto L/h regulada para funcionar a 6%
Q3 Especificado no projeto Maéaximo = 300L/h
Q4 Especificado no projeto Maéaximo = 1200L/h
Q5 Especificado no projeto Reagente que é bombeado quando ha
variacdo de potencial (definido para
160 mV)
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Q6 Especificado no projeto Reagente bombeado quando ha
variacdo de pH (pH estabelecido a
2,6)

Q7 Determinado experimentalmente  Podera ser também determinado por
um balanco de massa (BM):

Q7 = Q1+Q3+Q5+Q6.

Q8 Especificado no projeto Reagente bombeado quando ha
variagdo de pH para uma mistura
mais alcalina

Q9 Especificado no projeto Reagente bombeado quando ha
variacdo de pH para uma mistura
mais acidificada

Q10 Determinado experimentalmente  Podera ser também determinado por
um (BM):

Q10 = Q2+Q4+Q7+Q8+Q9

Q11 Calculado Poderé ser determinado por um BM,
Q11 = Q10+Q15 caso se saiba Q15

Q12 Calculado Poderé ser determinado por um BM
Q12=Q16+Q17 caso se saiba Q17, 0u Q11, Q19e
Ou Q12=Q11+Q19 -Q13 Q13

Q13 Calculado Poderé ser determinado por um BM
Q13=Q11+Q19 - Q12 caso se saiba Q11, Q19 e Q12

Q14 Especificado no projeto Bomba doseadora com caudal de 50
L/h regulada para funcionar a 6%

Q15 Calculado Poderé ser determinado por um BM

Q15 =Q13+Q14 caso se saiba Q13

Q16 Equipamento instalado Leitura dos valores registados por
um volumetrimetro instalado (ver
Subcapitulo 6.2.2.2)

Q17 Calculado Poderé ser determinado por um BM

Q17 =Q12-Q16 caso se saiba Q12
Q18 Q18 =Q17 No concentrador s6 ha um caudal de
entrada e um de saida, entdo os dois
caudais sdo iguais
Q19 Calculado Podera ser determinado por um BM
Q19=0Q12+Q13-Q11 caso se saiba Q12 , Q13 e Q11; ou
Ou Q18 e Q20
Q19=Q18+Q2o

Q20 Especificado em projeto Quantidade massica de lamas a saida

do equipamento

Analisando a tabela anterior identificam-se quatro casos no que concerne a

determinacéo dos valores dos caudais das varias correntes:

= Existéncia de uma bomba doseadora regulada num determinado valor,

nomeadamente para Q1, Q2, Q14. Neste caso o caudal foi calculado com base

na capacidade maxima da respetiva bomba;
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= Correntes intermitentes, correspondentes aos reagentes (Q5, Q6, Q8, Q9),
cujas bombas doseadoras séo acionadas sempre que 0 processo de tratamento
0 exija, debitando um caudal de 20L/h;

= |nexisténcia de bombas e equipamentos de medicdo de volumétrico (Q11,
Q12,0Q13,Q15,Q16,Q17, Q18 e Q19). Nesta situagdo recorreu-se a balangos
massicos para determinar os valores de caudal;

= Acessibilidade (fisica) para medicdo manual do caudal (Q7 e Q10) ou a
existéncia de um volumetrimetro instalado (Q16). Neste caso procedeu-se a

determinacdo manual ou leitura dos valores de volume.

No subcapitulo seguinte apresentam-se o0s valores dos diversos caudais,

determinados destas diferentes formas anteriormente apresentadas.

6.2.2.2 Caudais volumétricos

Foram realizadas medic¢Ges pontuais dos caudais volumétricos a saida da etapa da
reducdo crémica (Q7) e da neutralizacdo (Q10), com recurso a um recipiente de 0,5L e
contabilizando o tempo necessario para o encher. O procedimento foi repetido trés vezes. Os
valores médios destas determinacfes encontram-se representados nas Figura 17 e Figura 18.
Nestas figuras encontram-se representados, por uma linha horizontal o valor médio de Q7 e
Q10, respetivamente, correspondentes a média aritmética de todos os valores determinados
experimentalmente. Note-se que, como ja referido anteriormente, as determinacdes foram

realizadas todos os dias Uteis do periodo de 14 de margo a 22 de junho.
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Figura 17 — Registos pontuais do caudal volumétrico do efluente & saida da etapa de

reducéo cromica.
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Figura 18 — Registos pontuais do caudal volumétrico do efluente a saida da etapa de

neutralizacao.

A variabilidade do caudal do efluente a saida da etapa de reducdo crémica (Q7) €
significativa (coeficiente de variacdo, CV de 70%), sendo o valor médio desvio padrdo de
171 + 120 L/h. O caudal do efluente a saida da etapa de neutralizacdo (Q10) apresenta uma
dispersdo ao do Q7 (CV = 37%), com um valor médio de 338 + 124 L/h.

Devido a grande variabilidade do caudal a saida das duas etapas referidas
anteriormente, pode-se assumir que 0s caudais experimentais poderdo atingir valores
maximos de 291 L/h e 456 L/h para a reducdo cromica e a neutralizacdo, respetivamente.
Por isso, ao serem comparados com os valores dimensionados (Q7, Q10) referidos no Sub —
Capitulo 6.2.2.1, verifica-se que ha uma grande discrepancia entre os valores medidos e 0s
valores tedricos baseados na indicacdo do projeto, havendo um decréscimo a nivel de
dimensionamento de 15% na reducdo cromica e de 71% na neutralizacao.

Contudo, tem que se ter em conta que sdo medidas pontuais e uma estimativa, e
também que estes caudais de saida variam ao longo do dia, pois sdo influenciados pelos
caudais provenientes do processo de galvanizacdo. Esta variagdo pode-se verificar nos
gréficos sobre os caudais de reducdo cromica e neutralizacéo, apresentados anteriormente
na Figura 17 e 18, respetivamente.

Quanto ao efluente tratado, que é rejeitado no sub-solo, recorreu-se a leitura de um
volumetrimetro, que se encontra a saida do decantador. As leituras decorreram entre o dia 5
de marco e 22 de junho 2018 e determinou-se um caudal médio de 184 + 107 L/h. Os valores

registados encontram-se representados na Figura 19.
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Figura 19 — Variacéo temporal do caudal de efluente tratado da ETARI.

De forma a haver uma melhor percecdo dos caudais que sdo conhecidos atraves do

projeto e dos que foram medidos, estes valores de caudais foram compilados na Tabela 7.

Tabela 7 — Caudais das correntes liquidas da ETARI da MCM, Lda.

Referéncia Caudal (L/h)

Q1,Q2, Q14 3
Q3 300*
Q4 1200*

Q5, Q6, Q8, Q9 0-20

Q7 171 + 120
Q10 338 + 124
Q11 ND
Q12 ND
Q13 ND
Q15 ND
Q16 184 + 107
Q17 ND
Q18 ND
Q19 ND
Q20 ND

*valores maximos de projeto; ND —nao foi possivel determinar por desconhecimento

dos valores dos caudais envolvidos no BM.
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6.2.2.3 Tempo de retencdo hidraulico nas etapas de redugdo cromica e

neutralizagdo

O tempo de retencdo hidraulico define-se como o quociente entre volume do

tanque/vaso e o caudal de alimentacédo, de acordo com a equagéo:

Onde:

17— tempo de retencdo hidraulico, h;

Vi - Volume do tanque, dm?;

Q - Caudal de alimentacéo (efluente) do tanque, dmd/h;

(15)

Assumindo que o caudal de efluente a saida dos tanques de reducdo crémica e de

neutralizacdo € igual aos respetivos caudais de entrada, determinou-se o tempo de retencao

nestas duas etapas. Os valores obtidos encontram-se resumidos na Tabela 8.

Tabela 8 — Tempos de retencdo hidraulicos nas etapas de redugdo crémica e

neutralizacdo da ETARI da MCM, Lda.

- Yolume do < [h]
equipamento [L]
Reducéo cromica 5,86
Neutralizagdo 4,44
Trasfega ND
Floculador ND
Decantador ND
Concentrador ND
Filtro de Lamas ND

A impossibilidade de determinar os caudais de varias correntes liquidas (vide Tabela

7), mas também de lamas, limita a determinacdo do tempo de retencédo hidraulico da ETARI.

Todavia, poder-se-a estimar este valor com base no caudal de efluente rejeitado (Q16),

considerando que o caudal de producédo de lamas é desprezavel face a este (o que se inferiu
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da experiéncia adquirida no estagio). Assim, considerando que o volume do floculador e
decantador como um todo (2888 L) estimava-se um tempo de retengéo de 15,7h.

6.3 Conclusodes

Na estacdo de tratamento de &guas residuais industriais, apesar da falta de
equipamento e acessibilidade (fisica) para determinar os varios caudais existentes, foi feita
uma medicdo (manual) grosseira, de maneira, a se obter a informacéo pretendida referente
aos dois caudais de saida atingiveis (reducdo crémica e neutralizacdo), e feita uma leitura de
um totalizador de volume para determinar a quantidade de efluente liquido tratado.

Quantos aos caudais restantes, nao foi possivel usar o mesmo método mencionado
anteriormente devido as tubagens entrarem diretamente no equipamento e ndo haver forma
de ter acesso ao efluente liquido de entrada ou de saida para assim estabelecer o respetivo
caudal. Porém, estabeleceu-se um valor tedrico de caudal para as correntes de impossivel
acesso, recorrendo aos valores mencionados em projeto.

No entanto, observou-se que os caudais de entrada (aguas de lavagem e banhos
concentrados) ndo correspondem as informacdes referidas pelo construtor da ETARI, pois
sdo caudais que ndao operam de forma constante ao longo do horario laboral e, por vezes,
nem estdo a funcionar a nivel dos banhos concentrados (Q1, Q2).

Quanto aos reagentes adicionados aos tanques, o acido e base, estes sdo inseridos
aquando no medidor de pH sdo detetados valores fora da gama recomendada. Neste caso,
sdo acionadas bombas doseadoras para que haja a adi¢ao de &cido sulfarico ou hidroxido de
sodio, consoante o cendrio. O caudal destes reagentes pode entdo ser nulo ou de 20 L/h.

No tangue floculador e no trasfega, ndo ha qualquer indicador da quantidade de
polieletrolito que é doseado na etapa da floculacdo. Estimou-se um valor de 3L/h para este
caudal (Q14) com base em dados do projeto da ETARI.

Como s6 ha uma tubagem entre o floculador e o decantador, o caudal de saida do
primeiro vai diretamente para o segundo equipamento referido anteriormente, sendo o Unico
caudal de entrada, porém ndo se conhece a quantidade nem a periocidade deste.

No decantador, o unico valor sabido é o volume de efluente tratado que é rejeitado.

O caudal processado no concentrador ndo € monitorizado nem houve acessibilidade
fisica para o fazer durante o estagio.

O filtro de lamas contém oito sacos onde ficam retidas as lamas parcialmente
desidratadas. A capacidade de cada saco € de aproximadamente 50kg e existem 8 sacos a

operar em simultaneo.
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Relativamente & caracterizagdo do efluente final tratado, ndo foi possivel
providenciar analises ao efluente mais recentes, dai ndo se poder ter uma nogao ou apresentar
valores para verificar se 0s parametros cumprem (ou nao) os valores limites de emisséo.

Devido a todos os fatores supracitados anteriormente, ndo foi possivel avaliar com
algum rigor o funcionamento da ETARI existente na EA, e com isso inferir sobre o seu
adequado dimensionamento as condi¢6es atuais do efluente bruto produzido no processo de
galvanizacdo da MCM, Lda.. No entanto, pelo historico das analises ao efluente tratado
pode-se dizer que a ETARI era adequada a fungdo proposta, pois apresenta um valor quase
nulo de Cr(VI) no efluente final.

Sugere-se que a ETARI seja modificada, pois o tanque (do processo de fabrico) onde
é efetuada a coloracdo amarelada as pecas, ou seja, no qual o passivador amarelo se encontra,
estd desativado. Deste modo, ndo ha crémio hexavalente no efluente bruto pelo que néo é
necessaria a etapa de reducdo cromica. Havendo apenas cromio trivalente no efluente bruto
este pode ser direcionado diretamente para a neutralizacao.

Esta alteracdo implicaria uma reducdo de custos operacionais da ETARI,
nomeadamente com o0s reagentes envolvidos na etapa de reducdo crémica e custos
energeéticos a ela associados.

Outra recomendacdo que se pode aplicar na EA é a compra de um fotometro multi —
parametros com sistema Otico avancado e entrada para elétrodo digital de pH fornecido pela
Hanna Instruments[54], [59] que permitira um maior controlo dos VLE do efluente tratado,
de maneira, a ser possivel detetar com uma maior rapidez algum erro ou método ou reagente

de modo a que se possa alterar e obter-se o efluente final desejado.
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7 Consideracoes finais

Analisando todo o estudo feito considera-se que o estagio na empresa Metallrgica
Cruz de Malta, Lda ndo cumpriu totalmente os objetivos inicialmente propostos. Apesar de
terem sido propostas de melhorias que poderiam ser aplicadas no processo, nem todas foram
implementadas pela EA. Porém, foi possivel aplicar todos os ensinamentos transmitidos pelo
corpo docente ao longo do percurso académico em ambiente empresarial e obter experiéncia
a nivel profissional com a contribuicdo e partilha de conhecimentos de todos os
colaboradores.

Quanto a andlise feita ao sistema de galvanizacgéo existente na EA, verificou-se que
era 0 método de protecdo mais adequado as pecas produzidas, no entanto, ha certos pontos
que podem ser melhorados, é o caso do doseamento dos consumiveis em que pode haver um
maior rigor na sua medicdo. Tal vai influenciar os custos mensais/anuais da empresa, pois
pode provocar um desperdicio de produto, bem como influenciar o tratamento do efluente
proveniente das correntes processuais que séo direcionadas para a ETARI.

Apols a analise dos consumos energéticos ficou comprovada a otimizacdo do
processo galvanico através da instalacdo de um segundo compressor de ar, havendo um
decréscimo de 17% em relagdo ao ano 2017 e um aumento da producao de abracadeiras.

Na estacdo de tratamento de aguas residuais industriais, foram feitas medicGes
grosseiras, de maneira, a determinar os caudais de entrada e saida de todos 0s equipamentos
instalados relativos ao processo de tratamento dos efluentes liquidos, porém nao foi possivel
determinar todos os caudais envolvidos devido a falta de equipamento apropriado para
quantificar os caudais e, também devido ao facto de determinadas correntes terem impossivel
acesso (fisico).

Relativamente ao efluente final tratado, ndo foi possivel providenciar analises ao
efluente mais recentes, dai ndo se poder ter uma nogédo ou apresentar valores para comprovar
se os parametros do efluente rejeitado estdo de acordo com os valores limites de emissao.

Devido a todos os fatores supracitados anteriormente, ndo foi possivel avaliar com
algum rigor o funcionamento da ETARI existente na EA, e com isso inferir sobre o seu
adequado dimensionamento as condi¢6es atuais do efluente bruto produzido no processo de
galvanizacdo da MCM, Lda. No entanto, pelo historico das anélises ao efluente tratado pode-
se dizer que a ETARI cumpria a funcéo ao qual foi dimensionada e construida, porém esta
pode ser modificada face a nova realidade do processo, i.e. ndo € usado Cr(VI1) no sistema

de tratamento das pecas, pelo que ndo ha necessidade de se recorrer ao processo de reducédo

53



Teresa Cristina da Mota Falcao

cromica, e assim o efluente liquido pode ser direcionado diretamente para a etapa de
neutralizacéo.

Esta mudanca implica custos para as alteracdes da estrutura da ETARI mas pode vir
a ser rentavel pois implica um decréscimo nos custos dos reagentes envolvidos no processo
bem como nos possiveis custos energéticos. Outra recomendacgdo que se pode aplicar na EA
é a compra de um fotometro multi — pardmetros com sistema ético avangado e entrada para
elétrodo digital de pH fornecido pela Hanna Instruments[54], [59] que serve para que haja
um maior controlo dos VLE do efluente tratado, de maneira, a ser possivel detetar com uma
maior rapidez algum erro ou método ou reagente de modo a que se possa alterar e obter-se
o efluente final desejado.

Ao longo deste estagio, o tratamento seguiu determinados parametros para que 0 seu
efluente final fosse depositado no solo, de maneira a que ndo fosse contaminado nem
prejudicial ao ambiente e a salde humana. Na parte final deste estagio, estava a comecar a
ser feita a instalacdo e ligacdo da ETARI a rede de saneamento publico e, deste modo, 0s
valores dos parametros para a rejeicdo do efluente serdo outros, que podem ser mais
rigorosos ou ndo, dependendo dos critérios apresentados pela empresa responsavel pela
concessdo municipal para o tratamento de aguas INDAQUA — IndUstria e Gestdo de Agua,
S.A.
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Anexos

Consumo energético

Neste anexo sdo apresentados 0s valores numéricos onde foi baseado a comparagédo

e comprovacao da otimizagdo do consumo energético aquando da instalagdo de um segundo

I. compressor de ar. E comparado os cinco primeiros meses do ano 2017 com os mesmos do
ano 2018.

Tabela Al — Registo de producéo e consumo energético do ano 2017

Més

Janeiro

Fevereiro

Margo

Abril

Maio

Consumo
(kWh)

7234

7596

8095

7745

8525

Producao
pecas
(unidade)

197239

175149

236037

221653

219779

Razéo
Consumo vs
Pecas
(kWh/unidade)

0,03667

0,04337

0,03430

0,03494

0,03879

Tabela A2 — Registo de produc¢édo e consumo energético do ano 2018

Més

Janeiro

Fevereiro

Margo

Abril

Maio

Consumo
(kwh)

6146

6622

7676

6863

6133

Produgéo
pegas
(unidade)

206793

179103

237112

185995

208590

Razéo
Consumo vs
Pecas
(kWh/unidade)

0,02972

0,03697

0,03237

0,03690

0,02940
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