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Resumo

O objetivo da presente tese foi 0 estudo de diferentes esquemas de integracdo de
tratamentos para a remediacdo de lixiviados de aterro. As tecnologias selecionadas foram a
coagulacao-floculacao, oxidacao pelo processo de Fenton e tratamento biologico aerdbio. Este
estudo é importante uma vez que a legislacao relativa a descarga de aguas residuais é cada vez
mais rigorosa. De facto, os problemas ambientais decorrentes da descarga ndo controlada
destas &guas tém levado a necessidade de adotar medidas eficientes e econdmicas capazes de
minimizar o impacte dos efluentes nos ecossistemas.

A escolha do tipo de tratamento (ou integracdo de processos) mais adequado depende
das caracteristicas do efluente a tratar, dos requisitos finais pretendidos, do custo e
disponibilidade de equipamentos e espaco. A Adventech é uma empresa que surge neste
sentido, desenvolvendo tecnologias de tratamento de aguas residuais de acordo com o efluente
produzido, otimizando processos para 0 seu tratamento.

Nesta dissertacdo, com o objectivo de obter a melhor sequéncia de tratamentos para 0s
lixiviados de aterro, foram montados trés reatores SBR (sequencing batch reactors) a escala
piloto. Dois destes reatores foram alimentados com lixiviado pré-tratado (utilizando os
métodos coagulacdo-floculacdo e oxidacdo de Fenton) e um sem pré-tratamento.
Posteriormente ao tratamento biologico foi feito ainda um pds-tratamento recorrendo a
coagulacao-floculacdo para assim perceber qual o processo integrado mais eficiente de acordo
com as eficiéncias de remocdo dos parametros exigidos pela legislacdo em vigor.

Os parametros analisados foram pH, oxigénio dissolvido (O,), caréncia quimica de
oxigénio (CQO), caréncia bioquimica de oxigénio (CBOs), s6lidos suspensos totais (SST),
solidos dissolvidos totais (SDT), turbidez, azoto e fésforo. De modo a perceber a adaptagéo e
evolucdo dos microorganismos a carga organica introduzida diariamente aos reatores, foi feita
também a andlise microbiologica.

Este estudo permitiu concluir que o processo mais eficiente para o tratamento deste
tipo de lixiviado de aterro € o bioldgico sem pré e pds tratamento com eficiéncias de remocéo
de CQO de 73%, azoto de 84% e fosforo de 84%.



Abstract

The objective of the present thesis was the study of different schemes of treatments
integration for the remediation of landfill leachate. The selected technologies were
coagulation-flocculation, oxidation by the Fenton process and aerobic biological treatment.
This study is important since the legislation on the discharge of wastewater is increasingly
stringent. In fact, the environmental problems resulting from the uncontrolled discharge of
these waters have led to the need to adopt efficient and economic measures capable of
minimizing the impact of effluents on ecosystems.

The choice of the most appropriate type of treatment (or process integration) depends
on the characteristics of the effluent to be treated, the final requirements, the cost and
availability of equipment and space. Adventech is a company that appears in this sense,
developing wastewater treatment technologies according to the effluent produced, optimizing
processes for its treatment.

In this dissertation, in order to obtain the best sequence of treatments for landfill
leachates, three pilot scale SBR reactors were set up. Two of these reactors were fed with
pretreated leachate (using coagulation-flocculation and Fenton oxidation methods) and one
without pretreatment. Subsequent to the biological treatment, a post-treatment was carried out
using coagulation-flocculation and thus to understand which process was more efficient
according to the efficiency of removing the parameters required by the legislation in force.

The parameters analyzed were pH, dissolved oxygen (O,), chemical oxygen demand
(COD), biochemical oxygen demand (BODs), total suspended solids (TSS), total dissolved
solids (TDS), turbidity, nitrogen and phosphorus. In order to understand the adaptation and
evolution of the microorganisms to the organic load introduced daily to the reactors, the
microbiological analysis was also done.

This study allowed concluding that the most efficient process for the treatment of this
type of landfill leachate is biological with COD removal efficiencies of 73%, nitrogen of 84%
and phosphorous of 84%.
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. Introducao

A agua existente nos recursos hidricos pode conter diversos contaminantes
introduzidos por fenGmenos naturais ou pela atividade humana, tais como: solidos suspensos
(argila, areia, etc.), sais minerais dissolvidos (carbonatos, nitratos, sulfatos, cloretos, etc.),
matéria organica de origem natural (organismos vivos, patogénicos ou nao patogénicos,
residuos de origem animal ou vegetal), gases dissolvidos (dioxido de carbono, amoniaco,
etc.), materiais emulsionados (suspensdes coloidais, 6leos, hidrocarbonetos), metais pesados e
elementos téxicos inorganicos ™.

A contaminac&o organica deve-se muitas vezes a descarga indevida de aguas residuais
para 0s cursos hidricos. Esses poluentes, ao decomporem-se no meio ambiente, vdo consumir
0 oxigénio dissolvido existente nos meios aquaticos. Por outro lado, podem ter efeitos toxicos
sobre os ecossistemas. Deste modo, h& cada vez mais uma preocupacdo relativa a descarga
direta dos efluentes para 0 ambiente devido aos danos graves e irreparaveis que podem causar.
Posto isto, e uma vez que as leis que tratam deste assunto estdo cada vez mais rigidas,
acompanhando a tendéncia mundial da preocupacdo com a sustentabilidade, é exigido as
empresas um tratamento adequado para cada tipo de agua residual.

O tratamento da agua por processos eficientes e econdmicos tornou-se assim
indispensavel, podendo recorrer-se a processos fisico-quimicos (em geral, com maiores custos
de reagentes) ou processos bioldgicos (por vezes, com maiores custos de energia, ou com
maiores investimentos de instalacdo), de acordo com as caracteristicas das aguas, os seus fins
de utilizacdo, ou até mesmo com os requisitos de uma dada regido ou de um dado setor

industrial .

.1 Poluicao Ambiental

A populagdo mundial tem vindo a aumentar e consequentemente aumenta também a
pressdo causada sobre os recursos hidricos do planeta. Também o aumento da industrializacéo
tem levado a um aumento da poluicdo. De facto, as necessidades da populagdo séo cada vez
mais exigentes, o que tem levado a um aumento da complexidade dos processos industriais
desenvolvidos que geram efluentes cada vez mais ricos em poluentes organicos recalcitrantes
e toxicos .

Muitas industrias ainda ndo tém um bom sistema de gestdo de residuos e acabam por
drenar os residuos para os cursos de agua naturais . Estes efluentes tém uma grande
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guantidade de sélidos em suspensao, sélidos organicos e inorganicos dissolvidos, caréncia
bioquimica de oxigénio (CBO), alcalinidade ou acidez ' que afetam negativamente os seres

aquaticos e toda a cadeia trofica.

A organizagdo mundial de saude apurou que em 2013 cerca de 780 milhdes de
pessoas, ou seja, 11% da populacdo mundial, ndo tinha acesso a &gua potavel, enquanto 2,5
bilhdes, 40% da populacdo mundial, ndo tinha saneamento adequado. A organizacao mundial
de saude estima também que as doengas relacionadas com a agua podem matar até 135
milhdes de pessoas até 2020. Os governos nacionais controlam a poluicdo das &guas através
do estabelecimento de regulamentos rigorosos para a descarga de aguas residuais. As normas
de qualidade da agua do efluente, ou a regulacdo da carga de descarga total, sdo aplicadas as
estacdes de tratamento . Neste sentido, de forma a cumprir a legislacdo e diminuir o impacto
ambiental, ha a necessidade de desenvolver metodologias de tratamento de efluentes com uma

eficiéncia adequada e ao menor custo.

1.1.1 Processos de Tratamento de Aguas Residuais

A caracterizacdo completa de aguas residuais do ponto de vista de tratamento é
composta pela sua caracterizagdo fisica, quimica e bioldgica. Deste modo, parametros fisicos
como a temperatura, cor, turbidez, sabor, odores e sélidos totais sdo considerados. Ao nivel
da caracterizacdo quimica sdo determinados usualmente parametros como pH, alcalinidade,
condutividade, dureza, oxigénio dissolvido, CBO e CQO. No que diz respeito a
caracterizacdo bioldgica deve ser tida em conta a determinagdo dos coliformes, streptococcus
fecais e dos colesterideos (a determinacdo dos coliformes totais e fecais € um indicador de

contaminagao fecal) [".

Embora nos dltimos anos se tenha verificado um aumento no interesse pelos
tratamentos quimicos de aguas residuais, a depuracdo de efluentes €, normalmente, restrita as

operac0es fisicas e aos processos bioldgicos.

De um modo geral, o tratamento de um efluente passa por quatro passos (que podem
ser aplicados ou ndo consoante o tipo de efluente e o seu destino final). Num passo preliminar
ocorre a remocdo de solidos grosseiros através de gradagem, por exemplo e equalizacdo do
caudal. Segue-se o tratamento primario que € também constituido somente por processos
fisico-quimicos. Nesta etapa procede-se ao pré-arejamento, neutralizacdo do pH do efluente a
partir de um tanque de equalizagdo e, por fim procede-se a separacdo de particulas através de
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processos de coagulagéo seguido de floculagdo e/ou sedimentagdo. As lamas resultantes deste
tratamento, lamas primarias, sdo geralmente sujeitas a um processo de digestdo anaerdbia,
elou depdsito em aterro 1. O tratamento secundario é, geralmente, constituido por processos
bioldgicos seguidos de processos fisico-quimicos. No processo bioldgico podem ser utilizados
dois tipos diferentes de tratamento: o tratamento aerdbio, onde se utiliza mais comummente
um tanque de lamas ativadas, lagoas arejadas, leitos percoladores ou biodiscos, ou pode ser
utilizado tratamento anaerébio onde se podem utilizar lagoas ou digestores anaerébios. O
processo fisico-quimico é constituido por um ou mais sedimentadores secundarios. Nesta
etapa é feita a sedimentacdo das lamas bioldgicas, sendo possivel obter o liquido clarificado.
As lamas resultantes deste tratamento, lamas secundarias, sdo sujeitas a processos de
desidratacdo como filtragdo ou centrifugacdo, como um processo de digestdo anaerébia . O
tratamento terciario é composto por processos fisico-quimicos onde se procede a remocao de
microorganismos patogenicos através da utilizacdo de lagoas de maturacdo e nitrificacdo e/ou
pela utilizacdo de leitos de areia. Para finalizar, a agua resultante poderd ser sujeita a
desinfecdo através de tratamento com cloro, ozono, UV ou combinados entre si ! ou por

adsorcéo através da utilizacdo de carvédo ativado.

Os tratamentos de efluentes mais usuais envolvem ent&o passos de oxidag&o biologica.
No entanto, estes processos sdo limitados a efluentes com fracdes biodegradaveis elevadas e
diminuta toxicidade. Neste sentido, geralmente ndo sdo efetivos quando aplicados a efluentes
que envolvem contaminantes bio-refratarios e toxicos. Para atenuar estas situagfes surgem 0s
processos avancados de oxidacdo (PAO’s ou AOP’s), tratamentos alternativos aos processos
convencionais de tratamento de efluentes que tém vindo a receber algum destaque. Estes,
degradam quase todos os poluentes organicos através do radical hidroxilo (HO’), segunda
espécie mais oxidante a seguir ao flaor. Os principais AOP’s sdo o processo de oxidacdo de

Fenton, ozondlise, sistemas fotoquimicos, sonoquimicos e eletrogquimicos % 4,

[.1.2 Lixiviados de Aterro

Lixiviado € o liquido resultante da decomposicéo de substancias contidas nos residuos
solidos e da agua que percola através desses residuos arrastando contaminantes. Este liquido
tem como caracteristicas a cor escura, 0 mau cheiro e a elevada caréncia quimica e
bioquimica de oxigénio. O lixiviado, face as suas caracteristicas tem que ser

convenientemente contido, recolhido, tratado e monitorizado, sendo que o seu tratamento é



realizado antes da sua descarga no meio natural de maneira a se atingirem 0s parametros
impostos na legislacdo em vigor relativa & qualidade da agua ™. A contencdo do lixiviado
faz-se através da impermeabilizacdo do fundo e da lateral da célula, a drenagem dos lixiviados
produzidos é efetuada através de redes de drenos que os conduzem por gravidade para um
poco de bombagem, a partir do qual sdo enviados para a estacdo de tratamento de lixiviados.
A monitorizacdo realiza-se por intermédio de analises periodicas aos lixiviados, as aguas

subterraneas e as aguas superficiais.

A massa de residuo, no interior do aterro, sofre a degradacdo em trés estagios
importantes: decomposi¢do aerdbia, decomposi¢do anaerdbia acetogénica e decomposi¢do
anaerdbia metanogénica. Durante o primeiro estagio predomina a decomposicio aerdbia. E
uma fase muito curta, devido aos limites da quantidade de oxigénio presente no meio. Durante
essa fase, a temperatura do aterro eleva-se acima da temperatura ambiente e sdo esperadas
altas concentracdes de sais dissolvidos, entre outros, bem como muita formacéo de didxido de
carbono e hidrogénio ™.

O segundo estagio é a degradacdo anaerdbia acetogeénica. As bactérias facultativas
anaerobias convertem o material orgénico particulado em compostos dissolvidos de menor
peso molecular, para ser absorvido pelas bactérias fermentativas e transformadas em
substancias simples como os acidos gordos volateis, acido acético, didéxido de carbono,
hidrogénio, amoniaco, gas sulfidrico, entre outros. Nesta fase o pH é baixo o que contribui
para a dissolucdo da matéria inorganica que junto com os &cidos volateis geram fortes
ligagdes ionicas. Nesta fase, que pode durar alguns anos, as concentracGes da caréncia

quimica de oxigénio e a caréncia bioguimica de oxigénio do lixiviado gerado séo altas [**).

No ultimo estagio, denominado degradacdo anaer6bia metanogénica, 0s compostos
organicos formados na fase anterior comegam a ser consumidos pelos organismos
estritamente anaerdbios, que produzirdo metano, didxido de carbono e agua. Nesta etapa, 0
pH eleva-se e esta decomposicdo poderd durar por varios anos, enquanto tiver material

disponivel para a atividade bacteriana [**!,

[.1.2.1 Tipos de Tratamento de Lixiviado de Aterro

Sdo varios os sistemas de tratamento possiveis para estas aguas residuais:
biolégicos ™, coagulacdo/floculagdo ™!, precipitacdo quimica *®, adsorcdo em carvio

ativado ™, processos oxidativos avancados como a ozonélise 8 e metodologias de filtracéo

[12][19]

utilizando membranas . O tratamento biologico torna-se geralmente ineficiente em
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lixiviados provenientes de aterros mais antigos, pois o efluente apresenta resisténcia a
biodegradacdo indicando a necessidade de processos auxiliares que diminuam a sua
recalcitrancia **.

O tratamento de lixiviados por processos fisicos e quimicos constitui uma etapa
primordial na procura da reducdo da carga poluente desses efluentes. A degradacdo ou
separagdo dos componentes orgédnicos no lixiviado depende da composi¢do quimica dos
compostos organicos presentes (estrutura e peso molecular) e das condi¢cdes ambientais que
podem modifica-los. Outros fatores que influenciam as caracteristicas do lixiviado séo o tipo
de residuo, grau de decomposicédo, clima, época do ano, idade do aterro, profundidade do
residuo aterrado, tipo de operacdo do aterro, entre outros %!,

Alguns estudos que envolveram o processo de coagulacdo/floculacdo demonstraram

boa eficiéncia na reducdo da carga poluente, entre outros parametros 2°/,

O tratamento secundario através do processo biolégico, normalmente lamas ativadas,
tem sido largamente empregue para lixiviados. Esta tecnologia requer a implementacdo de um
tratamento terciario por processo fisico-quimico de filtracdo, com destaque para a osmose
inversa, a nanofiltracdo e a ultrafiltracdo. O tratamento de lixiviados de aterro sanitario por
sistemas de membranas (osmose inversa) mostrou ser uma solucdo técnica adequada e
eficiente, permitindo cumprir os parametros legais de descarga direta em meio hidrico do
efluente tratado [**1. No entanto, requer custos de energia e substituicio da membrana devido a

problemas de colmatacio .

Antes da definicdo de um determinado tipo de tratamento é necessario conhecer o grau
de depuracdo desejado. Deverdo ser levantadas informacGes a respeito das alternativas de
descarga do efluente tratado, as limitacOes de descarga no ponto escolhido, e 0s custos que
serdo investidos no tratamento. Deve-se também considerar as mudancas (estabilizacdo) que o
lixiviado ira sofrer ao longo dos anos em funcéo da prépria idade do aterro [**.

Uma das alternativas para o tratamento do lixiviado é trata-lo aplicando processos de
tratamento biolégico, fisico-quimicos ou combinagéo de ambos. .

O tratamento fisico-quimico, através do processo de coagulacdo, tem sido um dos
métodos empregues na remog¢do de compostos recalcitrantes e metais pesados do lixiviado de
aterro estabilizado ou pré-tratados por processos bioldgicos. O coagulante cloreto de ferro tem
apresentado melhor eficiéncia de remocdo da matéria organica ndo biodegradavel, que
confere cor ao efluente final de estacGes de tratamento bioldgico que tratam o lixiviado de

aterro 31,



A idade do aterro é um importante fator de interferéncia na qualidade do lixiviado,
influenciando na escolha do tratamento que ira ser utilizado ™.

Aterros mais jovens, com idade inferior a um ano, apresentam altas concentracGes de
amoniaco e matéria organica facilmente biodegradavel podendo ser removidos através do
tratamento bioldgico, contudo, em aterros mais velhos (com idade superior a cinco anos) o
material aterrado encontra-se praticamente estabilizado, ou seja, a maior parte da matéria
organica € constituida por compostos recalcitrantes de dificil degradacdo, os quais sd@o
removidos apenas por processos fisico-quimicos como coagulacdo-floculacdo, oxidacéo
avancada, entre outros. Entretanto, além da idade do aterro deve-se ter em consideragéo se o
mesmo ainda esta em atividade, ou seja, se ndo esgotou a capacidade de receber residuo. Os
aterros que ainda recebem a massa de residuo sao classificados de aterros intermediarios (com
idade entre um e cinco anos) uma vez que a constituicao do lixiviado difere das caracteristicas
tanto de aterros jovens como de aterros velhos .

Os sistemas bioldgicos de tratamento, embora com alto desempenho de remocdo de
azoto amoniacal 2! e matéria organica biodegradavel, ndo removem compostos organicos
recalcitrantes 2!, e ndo poderdo ser utilizados isoladamente para estabilizacdo de lixiviado
gerado em aterros 124!,

Os compostos recalcitrantes presentes em lixiviados de aterros sdo, na sua grande
maioria, substancias humicas, responsaveis pela conferéncia de cor. Substancias humicas sao
complexas misturas de compostos organicos condensados, presentes no solo e no meio
aquético, que se originam da decomposicéo de plantas e tecidos animais 2.

O tratamento fisico-quimico, segundo varios estudos sobre tratamento de lixiviado de
aterro, tem sido o mais adequado para remocdo de compostos recalcitrantes, e pode ser
aplicado para remocdo de compostos indesejaveis como substancias humicas, metais,
compostos halogenados adsorviveis, bifenis policlorados, ftalatos, entre outros 24,

Além dos processos de coagulacdo-floculacdo e precipitacdo quimica, outros
processos de tratamento fisico-quimico poderdo ser usados para tratar o lixiviado de aterro,
sendo que a sua escolha ira depender do objetivo que se deseja alcancar (18],

A adsor¢do é um metodo empregue para remogdo de compostos organicos
recalcitrantes de lixiviado de aterro. E um processo de transferéncia de massa no qual
substancias séo transferidas da fase liquida para a superficie de um sdélido. Este tratamento &
efetivo para remocgdo de compostos ndo biodegradaveis do lixiviado, remove mais que 90%

de CQO, porém ndo remove o amoniaco. No caso da adsor¢do em carvdo ativado, uma



desvantagem € que 0 mesmo precisa de ser regenerado, o que implica uma elevacdo dos
custos %1,

Devido a composicdo complexa do lixiviado de aterro, percebe-se a necessidade de
combinagbes de tratamento, pois nenhum sistema sozinho é capaz de remover todos o0s
poluentes presentes na matriz complexa do lixiviado de modo a ndo poluir o ambiente e

atender aos restritivos padrées recomendados na legislagdo ™!,

A integragdo de processos sejam eles convencionais ou avangados permite um melhor
equilibrio entre o custo e eficiéncia. De entre 0s processos de oxidacdo avancada
convencionais tem-se a ozondlise (Os), processo de oxidagdo de Fenton (Fe**/H,0,), fotdlise
(UV) e oxidacdo himida (O,) .

.2 Enquadramento do Estagio Realizado

A presente tese tem por base um estagio de duragdo de 6 meses realizado na empresa
Adventech — Advanced Environmental Technologies situada na zona empresarial de Sdo Jodo
da Madeira. Esta empresa é especializada em unidades de tratamento de efluentes industriais
liquidos e gasosos. A empresa estd envolvida com diversos setores como o do vinho, azeite e
farmacéutico combinando diversas tecnologias de tratamento de aguas residuais que vao
desde 0s processos convencionais até aos processos avancados, garantindo a otimizacdo da
eficacia e os custos do tratamento. Relativamente aos efluentes gasosos, a Adventech foca-se
principalmente no tratamento de compostos organicos volateis (COV) e oxidos de azoto
(NOx).

O estagio envolveu trabalho de campo com visitas técnicas a ETAR’s clientes da
Adventech situadas na regido do Douro. Primeiramente visitou-se a Quinta do Bonfim e
Quinta do Sol, ambas pertencentes ao setor vinicola e numa outra visita a Quinta da
Murganheira, setor vinicola e a Macrofrio, empresa de processamento de carne e peixe, com
producdo de comida pré-feita. Estas estacdes de tratamento foram desenvolvidas pela
Adventech sendo aplicado o melhor tipo de tratamento indo de encontro aos requisitos do
cliente. Estas visitas permitiram uma melhor compreensdo do papel da empresa
principalmente 0 modo de funcionamento das ETAR’s visitadas incluindo os processos de
tratamento e 0s equipamentos utilizados. Destas visitas eram recolhidas amostras em diversas
etapas de tratamento (tanque de homogeneizagéo, reator biologico, efluente a entrada e a

saida) para posteriormente serem analisadas em laboratério de forma a garantir que estas
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unidades estavam a cumprir a legislagdo em vigor. Eram também medidos os valores de
oxigénio dissolvido, pH, temperatura e volume de lamas sedimentadas para além de que

também se verificava se o sistema de tratamento estava a funcionar como previsto.

[.2.1 Objetivo do Estagio

O estagio envolveu a montagem de trés unidades de tratamento a escala piloto a
funcionarem de formas distintas, duas unidades com pré-tratamento e uma sem pré-
tratamento, todas em modo SBR — Sequencing Batch Reactor. As unidades foram alimentadas
com lixiviado fornecido pela Recivalongo que permitiu comparar as eficiéncias de tratamento

a partir da medicdo de varios parametros ao longo do tempo.

A monitorizacdo do reator com pré-tratamento coagulacdo-floculacdo e oxidacdo de
Fenton e sem pré-tratamento teve uma duragcdo maxima de aproximadamente 3 semanas, pois
era atingida a estabilidade do sistema depurativo, e devido ao facto de serem necessarias
alteracdes das condicOes de operacdo. Ao longo deste tempo foram analisados os parametros:
caréncia quimica de oxigénio (CQO), caréncia bioquimica de oxigénio (CBOs), fosforo total,
azoto total, oxigénio dissolvido, pH, turbidez, sélidos suspensos totais (SST) e sélidos
dissolvidos totais (SDT). O objectivo final deste estagio foi o desenvolvimento de um sistema
integrado de tratamento de lixiviados de aterro que culminou com o projecto preliminar da

unidade industrial.

[.3 Estrutura da Presente Tese

A presente tese esta dividida em varios capitulos e subcapitulos. Dentro destes, fez-se
uma breve introducdo, estado de arte, materiais e métodos, analise e discussao de resultados.
Avaliaram-se 0s custos economicos, fez-se o flowsheet da ETAR otimizada, e assim foi
possivel tirar as principais conclusdes e consideracdes finais.

O capitulo | aborda temas relacionados com a poluicdo ambiental onde se elucida
acerca dos contaminantes da agua, problematicas associadas a descarga indevida de agua e
quais os tipos de processos de tratamento. Define-se 0 que sdo 0s tratamentos primarios,
secundarios e terciarios assim como parametros fisicos, quimicos e biologicos que
quantificam o nivel de poluigdo. Percebe-se também o porqué dos tratamentos alternativos

como AOP’s, aplicados principalmente a lixiviados de aterro de acordo com a sua



classificacdo e caracteristicas do lixiviado. Descreve-se a empresa onde o estagio foi
realizado, tal como os equipamentos utilizados e o plano de trabalho proposto.

O capitulo |1 trata o estado de arte, incluindo processos de tratamento que foram
utilizados experimentalmente, nomeadamente coagulacdo-floculacdo, oxidacdo de Fenton e
processo bioldgico. Contém as eficiéncias destes processos retirados da literatura aplicados a
lixiviado de aterro, bem como os seus fundamentos e conceitos relacionados. Dentro do
tratamento biologico encontram-se as caracteristicas do processo aerébio como também de
tecnologias baseadas em suspensdo e biomassa apresentando vantagens e desvantagens.
Insere-se a definicdo de SBR “sequencing batch reactor”, suas caracteristicas, pros e contras
da sua utilizag&o.

No capitulo 111 encontram-se os procedimentos experimentais e métodos analiticos
utilizados incluindo métodos quimicos e biologicos fazendo uma descricdo detalhada de cada
um.

No capitulo 1V estdo os resultados experimentais onde se efetua uma breve discussdo
dos dados obtidos e se faz a caracterizacdo do efluente bruto. Estes dados provém da
depuracédo do efluente lixiviado resultante dos processos avancados de oxidacdo. Comeca-se
por fazer a otimizagcdo do processo de coagulacdo-floculagéo e de oxidacdo de Fenton do
lixiviado bruto para posteriormente ser aplicado o tratamento biolégico para diferentes tempos
de retencdo hidraulico. Seguidamente procede-se a discussdo dos dados obtidos dos trés
reatores bioldgicos com e sem pré-tratamento e faz-se novamente otimizacdo do processo de
coagulacdo-floculacdo como pés-tratamento. Por fim, estuda-se o efeito do arejamento para o
melhor tempo de retencdo hidraulico obtido no reator biolégico.

No capitulo V procede-se a analise econdmica do processo, de modo a avaliar a sua
credibilidade e deste modo no capitulo VI construir o flowsheet com perfil hidraulico da
ETAR.

No capitulo VII estdo resumidas as principais conclusdes e consideragdes finais.
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Il. Estado de Arte

Nesta seccdo da-se destaque aos processos de tratamento estudados durante a
execucdo da tese, nomeadamente coagulacdo-floculacdo, tratamento biologico aerdbio e
processo de Fenton.

1.1 Coagulagao-Floculagao

O processo de coagulacdo-floculacdo tem sido utilizado, tanto como pré-tratamento,
como a jusante de sistemas bioldgicos para remocdo de compostos coloidais organicos
recalcitrantes e metais pesados presentes nos lixiviados de aterro. E um processo
relativamente simples que pode ser aplicado com grande eficiéncia no tratamento de
lixiviados de aterro mais antigos. Os compostos coloidais organicos sdo termodinamicamente
estaveis, apresentando cargas superficiais negativas o que leva a estabilizacdo da suspensao
(221231 Contudo, pode levar a pequenas remocdes de CQO produzindo-se lamas excessivas e

aumentar as concentracdes de ferro ou aluminio quando usados os coagulantes convencionais
[26]

O processo de coagulacdo envolve uma combinacdo de mecanismos que, além de
favorecer a atracdo entre as particulas coloidais, forma espécies hidrolisadas solUveis e
insollveis com cargas opostas capazes de neutralizar e adsorver na superficie das particulas
coloidais. Sais de ferro e aluminio sdo os coagulantes mais aplicados no processo de
coagulacdo (FeCls, Al,(SO4)s, Fe,(S04)s) 223 O processo de floculagdo é o processo pelo
qual as particulas destabilizadas se aglomeram e formam agregados maiores para que possa
ser possivel a separacdo da agua residual. O processo de coagulacao-floculacdo é usado no

tratamento de aguas residuais para a remocao de CQO, fésforo e sélidos suspensos 7.

A eficiéncia deste processo depende de varios fatores como o tipo de coagulante
utilizado, a sua concentracédo, valor de pH, temperatura, forca ionica, natureza e concentracéo
da matéria organica, sélidos dissolvidos totais, tamanho e distribui¢do das particulas coloidais
em suspensdo. O pH é um parédmetro chave na coagulacdo, uma vez que controla as espécies
de hidroélise. Quando se adiciona o coagulante sdo formadas inUmeras espécies de hidrdlise
sollveis com carga positiva ou negativa dependendo do pH da agua. A pH menor que 6 estas
apresentam carga positiva e carga negativa a pH mais elevado. As espécies de hidrélise com
carga positiva podem adsorver na superficie de particulas coloidais estaveis e destabiliza-las.

Este mecanismo € designado por neutralizacdo de cargas. Um precipitado de aluminio ou
11



hidréxido de ferro é formado a uma concentracdo de coagulante suficientemente alta que
permite retirar as particulas coloidais da suspenso 2.

No tratamento de lixiviados de aterro, além dos fendmenos de coagulacéo,
simultaneamente, ocorre o fendbmeno de precipitagdo quimica das substancias humicas através
da manipulagdo do pH. Essas substancias sdo constituidas pelas fracdes de &cidos fulvicos,
acidos humicos e humina. A Tabela 1 resume os principais resultados encontrados na

literatura aquando da aplicacdo do processo de coagulacdo-floculacéo a lixiviados de aterro.

Tabela 1 - Eficiéncia do processo de coagulacdo-floculagdo no tratamento de lixiviados de aterro
(valores da literatura).

Condigdes Operatorias Eficiéncia Referéncia
[Al(SO4);.18H,0] =2 g.L™* Remocéao de CQO = 80% [29]
pH =10
[FeCl3] = 900 mg.L™ Remocéo de CQO =60% [30]
Fe=7mM Remocéo de cor = 98% [31]
Al =11 mM Remocéo de CQO (Fe) = 72%
pH =38 Remocéo de CQO (Al) = 62%
Sulfato férrico = 2400 mg.L™ Remocéo de CQO =67% [32]
pH=45 Remocao de cor = 96%
Sulfato férrico = 10 g.L™ Remocéao de CQO =22% [33]
pH =117 Remogéo de cor = 42%
Remocao de turbidez = 31%
[FeCISO,] = 500 mg.L™ Remocéo de CQO =39% [34]
pH=5
[Al(SO4)5.14H,0]1 = 0,75 g.L ™! Remocdo de CQO = 38% [35]
pH = 6,2 Remocao de carbono orgénico dissolvido = 45%

[1.2 Tratamento Bioldgico

O tratamento bioldgico é o método mais utilizado de aguas residuais, de forma a
remover grandes quantidades de matéria organica e nutrientes a seguir aos tratamentos fisico e
fisico-quimico. Contudo, ¢ um tipo de tratamento dispendioso devido ao fornecimento de
energia através da utilizagdo de equipamentos para a introducao de oxigénio B¢,

Os processos bioldgicos aerdbios utilizam microorganismos como bactérias e
protozoarios que através de uma série de reacdes metabolicas, utilizando oxigénio molecular,
decompdem substancias organicas nas aguas residuais. Envolvem a produc¢do de uma massa
ativada de microorganismos que estabilizam o contetido orgénico de residuos convertendo-os
em di6xido de carbono e agua ",

A maior parte das bactérias utilizadas no tratamento aerébio de efluentes sdo bactérias
heterotroficas aerobias e facultativas, pois removem a matéria organica com maior facilidade.

Durante o tratamento bioldgico, as bactérias circulam entre diferentes zonas do reator que lhes
12



proporcionam as condi¢fes de sobrevivéncia especificas (aerdbias, andxicas ou anaerobias)
utilizando diferentes processos bioldgicos para a remo¢do de matéria orgénica e nutrientes,
como azoto e fésforo 2.

A fim de proporcionar oxidacdo de alta taxa de poluentes organicos, 0s
microorganismos devem estar num ambiente que lhes permita desenvolverem-se, tendo em
conta o pH (o pH étimo para o crescimento microbiano esti entre 6,5 e 7,5), oxigénio
dissolvido, temperatura e outros fatores que afetem a sua sobrevivéncia, crescimento e taxa de
oxidacao bioquimica .

O tratamento bioldgico para o tratamento de efluentes surge como uma opgéo eficiente
sempre que estes sejam biodegradaveis. B2,

A utilizacdo de um pré-tratamento antes do tratamento bioldgico € importante para
separar 0s solidos, separar os 0leos que dificultam mais a oxigenacao, equalizacao de caudal e
de composi¢do pois no tratamento biolégico deve haver uma entrada sensivelmente constante
ao longo do tempo, quer a nivel hidraulico, quer a nivel de carga poluente. Os choques de
carga hidraulica e de composicdo podem afetar o metabolismo dos microrganismos. A
equalizacdo pode incluir adicdo de reagentes (neutralizacéo), ou de nutrientes (caso do azoto e
fosforo) (8.

Os sistemas bioldgicos aerébios dividem-se em tecnologias com aeracdo natural e
sistemas com aeracdo forcada que normalmente alcancam maiores taxas de remocdo da
matéria organica. Neste sentido, os sistemas de lamas ativadas com aeracdo prolongada
destacam-se, atingindo niveis de eficiéncia na remocdo de CBOs de até 98%. Além disso,
estes sistemas apresentam a seu favor os riscos reduzidos de emissdes de odor e a maior
capacidade de absorver substancias de menor degradabilidade e mesmo compostos que
poderiam ser toxicos, desde que devidamente aclimatados e preparados para tal situacdo. Os
sistemas aerébios mecanizados necessitam de areas consideraveis e implicam valores de
investimento em instalacdo e operacdo elevados em funcdo da necessidade de equipamentos
tecnologicamente superiores, além do consumo de energia elétrica com os sistemas de aeracao

forcada (9.

[1.2.1 Tecnologias de Tratamento Bioldgico

Dentro dos processos biologicos aerobios ou anaerébios dispde-se de tecnologias
baseadas em biomassa em suspensdo ou em biomassa aderente a suportes solidos. Os
microorganismos que atuam nos bioreatores de tratamento de aguas encontram-se, em geral,
em um ou mais estagios de agregacdo, sendo eles: células dispersas em suspensdo, flocos
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microbianos em suspensao, granulos de bactérias anaerdbias e filmes microbianos aderentes a
suportes solidos (biofilmes). A escolha entre processos com biomassa em suspensdo e
processos com biofilmes deveréo ter em atencéo varios aspetos 1%,

Relativamente aos biofilmes, estes proporcionam uma maior concentracdo de
biomassa no interior do reator, sem necessidade de processos de separagdo a jusante, a
possibilidade de variar o tempo de residéncia hidraulico sem prejudicar a retencdo de
biomassa no reator e uma maior estabilidade da biomassa face a variagdes na composicdo do
efluente, a presenca de compostos tdxicos, a alteragdes na temperatura e a choques hidraulicos
[40].

A biomassa em suspensdo apresenta, em geral, maior atividade bioldgica especifica
(por unidade de massa), dado que a matriz polimérica dos biofilmes introduz resisténcias a
difuséo de substrato no seu interior, dificultando o acesso as células.

Assim, nos casos em que as culturas microbianas utilizadas tém uma baixa taxa
especifica de crescimento, ha vantagem em fixar a biomassa a suportes, de modo a evitar o
seu “wash-out” do reator, sob pena deste ter de funcionar com tempos de residéncia muito
elevados. Quando a taxa especifica de crescimento dos microorganismos € elevada, a
manutencdo de uma forte concentragdo celular no reator fica facilitada e os processos com
biomassa suspensa sdo muitas vezes preferidos 171,

A selecdo entre processos com biomassa fixa (biofilme) e processos com biomassa em
suspensdo (lamas ativadas) depende de outros fatores determinantes na selecdo como a
composicdo do efluente, a presenca de toxicos, as limitacdes difusionais internas e externas, e
a existéncia de particulas inertes em suspenséo %,

Os modos de operacdo e as configuracfes dos bio-reatores utilizados no tratamento de
aguas sao muito variados e tém evoluido com notavel rapidez. Um exemplo da constante
evolucdo tecnologica € o dos reatores “batch” com biomassa em suspensao, que nalguns casos
tém vindo a ser operados, com vantagem, num sistema sequencial de carga e descarga (“fill
and draw”). Esta tecnologia pode ser vantajosa por exemplo em processos como a nitrificagdo
seguida de desnitrificagdo utilizados na remocdo bioldgica de azoto. Estes sistemas séo, por
vezes, designados por “sequencing batch reactors” L40]

A maioria das unidades de tratamento aerobio funcionam com um tanque de mistura
continuo e reatores de volume constante, sendo que fornecem uma réapida oxidacdo de
compostos organicos sollveis, nitrificagdo do amoniaco e a reducdo de solidos suspensos,
proporcionando um efluente de alta qualidade. O interior do reator de arejamento é

completamente misturado para maximizar o oxigénio dissolvido e os microorganismos. O
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efluente sai do reator de arejamento e do clarificador. A taxa de descarga esta diretamente
relacionada com a taxa de efluente a entrada. Uma exce¢do desta generalizagdo € o
sequencing batch reactor (SBR) .,

Estes reatores tratam as aguas residuais tais como esgoto ou output dos digestores
anaerdbios ou as instalagbes de tratamento bioldgico mecénico em batch. O oxigénio é
borbulhado através das &guas residuais para reduzir a CBO e a CQO para tornar adequada a
descarga .

Um SBR contém dois ou mais reatores que operam em paralelo, ou um equalizador e
um reator. O ciclo de tratamento SBR contém quatro fases, sendo elas: fase de enchimento,
fase de mistura/reacdo, decantacdo e fase de inativacdo (remocéo da agua limpa e remoc¢éo do
excesso de lamas) B,

O volume de alimentacdo ¢é determinado com base no nimero de fatores, incluindo o
tempo de carga e de retencdo desejado e as caracteristicas de sedimentacdo esperadas dos
organismos. O tempo de enchimento depende do volume de cada tanque, do nimero de
tanques em paralelo em operacdo e da extensdo das variacdes diurnas no caudal de aguas
residuais. Pode ocorrer algum arejamento nesta fase 7.

A mistura sem aeracdo resulta em desnitrificacdo, se 0s nitratos estdo presentes,
subsequente reducdo de CBO e condigdes anoxicas ou anaerdbias para remogdo fosférica
bioldgica 7.

A mistura e aeracdo resulta no inicio de reacdes aerobias levando a uma reducédo do
tempo de ciclo, e mantém o substrato em concentracBes mais baixas, o que pode ser
importante se 0s componentes biodegradéveis presentes nas aguas residuais forem téxicos B7.

Estudos recomendam o enchimento estatico sem aeracdo nem mistura mecanica pois
ajuda a promover altas taxas de fermentacdo, permitindo a formacdo de bactérias floculantes
filamentosas, evitando assim a acumulacéo de lamas ¢/,

Na fase de reacdo, reacdes bioldgicas que foram iniciadas durante o enchimento sao
concluidas. Tal como no enchimento, condi¢fes alternadas de baixas e altas concentracfes de
oxigénio dissolvido podem ser requeridas, permitindo que a oxidag&o e nitrificacdo ocorra. O
desperdicio de lamas pode ocorrer durante este periodo como um meio simples para controlar
a idade das lamas. Durante a reacdo, a lama em excesso é removida do reator, de modo a
manter ou diminuir o volume de lama no reator e diminuir o volume de solidos. O tempo da
reacdo pode chegar aos 50% do tempo total do ciclo B7.

Se apenas a remogdo de matéria organica for desejada, o periodo de aeracdo pode ser

tdo curto quanto 15 minutos. Quando a desnitrificacdo seguida da nitrificacdo € requerida, a
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aeracdo durante o periodo de reacédo € interrompida. Condigdes anoxicas devem prevalecer ao
longo de horas seguidas por um curto periodo de aeragdo. Isto retirard as bolhas de gas de
azoto e ajudaré na sedimentago 2.

Durante a fase de sedimentacdo, a separacdo de solidos é feita sob condicbes de
repouso no tanque, isto &, sem caudal de entrada ou saida em que a aeracdo e a mistura séo
suspensas e 0s solidos podem sedimentar. Esta vantagem na clarificacdo do processo resulta
do facto de todo o tanque de aeracdo servir como clarificador durante o periodo em que nédo
ha caudal a entrar no tanque 2.

A 4gua residual tratada é entdo descarregada para um tanque na fase de decantacéo.
Nesta fase 0 mecanismo de recolha da amostra deve ser realizado e operado de forma a evitar
que a matéria flutuante seja descarregada. O seu tempo pode variar de 5 a mais de 30% do
tempo total do ciclo B7.

Na fase final, o tanque € desativado e espera pelo comeco do préximo ciclo. Durante
este tempo, parte dos sélidos sdo removidos do tanque e descartadas as lamas residuais .

O efluente tratado proveniente de um SBR apresenta alta qualidade, reduz os
principais poluentes, incluindo amoniaco (96% de remocéo) e reduz os fosfatos (88% de
remocdo), armazena o efluente em horérios de pico mais altos e trata-o em pequenos batch ao
longo do resto do dia. Todas as func¢des dentro do tanque sdo operadas pelo ar gerado por um
compressor/ventilador. O processo € simplificado uma vez que todas as unidades do processo
sdo operadas num Unico tanque, ndo € necessario bombeamento do tanque de sedimentacéo
final e de lamas ativadas que retornam, facilidade de compactacdo, operacdo € flexivel,
remocdo de nutrientes pode ser acoplada por mudancas operacionais e melhora a
sedimentacdo (baixo contetdo de sélidos suspensos no efluente). Além disso, os sistemas
requerem menos espaco do que as instalagdes de aeracdo prolongada, permite controlo
automatico e positivo dos sélidos suspensos de licor misto (MLSS) e do tempo de retencdo de
lamas (SRT) atraves do uso de lamas residuais, uma vez que MLSS se relaciona com o
desperdicio de lamas na fase de inativacdo do reator e SRT obtém-se dividindo a massa de
s6lidos no tanque de arejamento pelos sélidos que saem do sistema de lamas ativadas 1.

Como desvantagens deste processo podem ser referidos o facto de serem requeridos
altos conhecimentos para manusear equipamentos, dispositivos de controlo e valvulas
automaticas. E também dificil ajustar os tempos de ciclo, as lamas devem ser introduzidas
frequentemente e o consumo de energia especifico ¢ alto *”). Na Tabela 2 encontram-se

valores da literatura de estudos utilizando SBR para tratamento de lixiviados de aterro.
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Tabela 2 - Eficiéncia do processo "sequencing batch reactor” no tratamento de lixiviados de aterro
(valores da literatura).

Caracteristicas do sistema Eficiéncia e remocdo de CQO Referéncia
Lagoa aerada com oxigénio puro, em Escala real: 35%. [39]
escala piloto real. Escala piloto: 40 a 50%.
Reducéo de CBOs em escala piloto de 60% e 50% em
escala real.
Lamas ativadas com adicéo de carvédo 30%. [41]
ativado em po. Remocdo de SS, fésforo, cor, detergentes e
coliformes.
Filtro biol6gico. 30 a 60%. [42]

Remogdo de CBOs na ordem de 30 a 90%.
Reatores aer6bios compartimentados
com trés cdmaras de aeracao e Até 76%. [43]
decantacdo (10L cada uma) operando
sequencialmente com seis cAmaras.

[1.3 Processo de Oxidagdo de Fenton

Devido a crescente presenca de moléculas cada vez mais complexas nas aguas
residuais industriais e, em particular, nos lixiviados de aterro, os métodos bioldgicos
convencionais ndo podem ser usados no tratamento completo de alguns efluentes. Por essa
razdo existe a necessidade de desenvolver novas tecnologias capazes de degradar essas
moléculas biorefratérias %],

Os processos avancados de oxidacdo (AOP’s) constituem um conjunto de tecnologias
promissoras para o tratamento de aguas residuais. Tem-se dado especial destaque ao estudo
do processo de oxidacdo de Fenton para otimizar a sua eficiéncia na depuracao de efluentes
liquidos. Este processo é capaz de reagir e remover a matéria organica na presenca de ides de
ferro em condicGes 4cidas, a temperatura e pressdo ambiente 2.

A principal vantagem deste método esta relacionada com o facto de a reacdo poder
ocorrer em condicOes de pressdo e temperatura ambiente, 0 que torna o tratamento menos
dispendioso. Além disso, sdo necessarios tempos de reacdo curtos, requer reagentes faceis de
usar, ndo necessita de equipamento especifico (apenas reator e tanque de sedimentagdo) e o
per6xido de hidrogénio decompde-se em produtos inofensivos para o ambiente. Como
principais limitacOes tem-se a gama de pH &cido, os ides de ferro permanecerem em solucéo e
tem que se promover a precipitacdo e sedimentacdo do ferro sob a forma de Oxidos e
hidréxidos, como Fe(OH); por aumento do pH no final da reacdo, gerando lamas ferrosas (23],

O processo de oxidagdo de Fenton tem um papel importante, tanto para promover o
tratamento de aguas residuais, a fim de cumprir os parametros padrdo para uma descarga
dentro dos limites legais, como para minimizar a toxicidade do efluente e aumentar a sua
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biodegradabilidade para permitir uma eficiente p6s-depuracdo bioldgica, por exemplo, em
estacBes de tratamento de aguas residuais municipais %%,

E uma das mais conhecidas reacdes de oxidacdo catalisadas por metais de compostos
organicos misciveis em agua. O reagente de Fenton tem ndo s6 a funcdo de oxidacdo, mas
também de coagulacdo pela formacdo de complexos hidroxo-férricos. O passo de coagulacdo
remove 0s poluentes restantes apds a oxidacdo de Fenton. O valor do pH ndo deve ser muito
baixo, pois a valores de pH muito baixos (<2,0) a reacdo é retardada devido a formacéo de
espécies complexas de ferro e & formagdo do i&o oxonio [Hz0,] o que impede o passo de
regeneracdo do catalisador. Por outro lado, a pH elevado (pH> 4) a geracdo de radicais
hidroxilo fica mais lenta devido a formacdo dos complexos hidroxo-férricos, assim como
devido a aceleracdo da reacdo de decomposicdo do H,0,. Portanto, o valor inicial do pH deve
estar entre 2 e 4 para gerar a quantidade maxima de radicais hidroxilos que tém a capacidade
de oxidar substancias resistentes, bactericidas, toxicas e refratarias %,

O reagente de Fenton tem dois componentes, uma espécie quimica catalitica e um
oxidante quimico. O Fe?* (ferroso) ou Fe** (férrico) como catalisador e H,O, como agente
oxidante sdo comummente utilizados para a reacdo classica de Fenton. A eficiéncia de
remocdo de Fenton depende da concentracio e razdo [H,O.]:[Fe?*], assim como do valor de
pH [23]

O mecanismo de Fenton tradicionalmente aceite implica a oxidacdo de ibes ferrosos a ides
férricos para decompor H,O, em radicais hidroxilo, sendo representado pela seguinte equacéo

[23].

Fe?* + H,0, > Fe3* + OH™ + HO’ (1)

Contudo, os ides ferricos gerados podem ser reduzidos por reacdo com perdxido de
hidrogénio em excesso para formar novamente iGes ferrosos e mais radicais, com menor
potencial de oxidacdo e deste modo diminuir a extensdo da oxidagdo, como mostrado na
seguinte equagéo:

Fe3* + H,0, > HOO - +Fe?* 2)

Esta reacdo é chamada de reacdo de Fenton-like, é mais lenta que a reacdo de Fenton,
e permite a regeneracdo de Fe?* através de um mecanismo ciclico eficaz. Neste passo
reaccional além da regeneracdo de ides ferrosos, sdo produzidos radicais hidroperoxilo
(HOO"). Estes radicais também atacam contaminantes organicos, mas possuem menor

potencial de oxidacdo do que os radicais hidroxilo. O ferro adicionado em pequena

18



quantidade atua como um catalisador, enquanto o H,O, é continuamente consumido para

produzir radicais hidroxilo. As reaces seguintes estdo envolvidas na quimica de Fenton [*4:

Fe?* + HO - — Fe3t + OH™ (3)
Fe?* + HOO - - Fe3t + OH?*" 4)
Fe3* + HOO - - Fe*t + 0, + H* (5)

Existem alguns estudos na literatura que mostram que esta tecnologia é eficiente na
remocao da matéria organica em lixiviados de aterro, os valores encontram-se presentes na
Tabela 3.

Tabela 3 - Resumo de alguns trabalhos encontrados na literatura sobre a aplicacdo do processo de
Fenton para o tratamento de lixiviados de aterro.

Condigdes operatdrias Principais conclusdes Referéncia
pH=3
[Fe**]1=275mg.L* [CBOs/CQO]final = 0,5 [45]
[H,0,] =3300 mg. L™ Remocéo de CQO =60 %
[CBOs/CQO]iiciar = 0,2
Tempo de reacdo = 2h
pH =25
[H,0,]:[Fe*"1 = 0,075 Remogéo de CQO = 61% [46]
CQO = 1000 mg.L™
pH=3
[H,0,]:[Fe*] = 3 Remocéo de CQO = 61% [47]
[H20,] = 240 mM
CQO = 1295 mg.L*
Tempo de reacdo = 9h
pH=45 Remocéo de CQO =71% [48]
[H,0,]:[Fe*] = 5:1 (M/M) (CBO,)/CQO = 0,70
[H,0,]:[CQO] = 2:1 (w/w)
pH=4,0£0,2 Remocéao de CQO = 86% [49]
[H,0,]:[Fe*1=3 M :0,3M (CB0O,)/CQO = 0,29
T =40-50°C
pH=5 Remocéo de CQO =56% [50]
[H,0,]:[Fe**] = 1,2 (m:m) Remocdo de cor =10 graus
[H,0,] = 5,4 mMol.L™
pH=3 Remocao de carbono orgénico total = 42% [51]

[H,0,] : [Fe*]1=3:1
[Fe*"] = 4 mmol L™
CBOs/CQ0=0,1
CQO=340 mg L™

Remocéo de CQO = 46%
CBOs/CQO = 0,15
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Ill.  Procedimentos Experimentais e

Meétodos Analiticos

[11.1 Procedimento Experimental

[11.1.1 Processo de Coagulacdo-Floculacgao

Para este método, os ensaios foram realizados num aparelho jar test Velp Scientifica
FC6S. Utilizaram-se 5 copos de vidro de 600 mL contendo 250 mL de efluente bruto, todos
com a mesma velocidade de agitacdo. Ajustou-se o pH para o valor desejado e adicionaram-se
as quantidades de coagulante e floculante previamente estabelecidas. Durante o processo ndo
foi controlado o pH. Os coagulantes usados foram o PAX (policloreto de aluminio) e FeCls
(cloreto férrico) e os floculantes AS01 (aniénico) e FC58 (cationico).

Para a adicdo de coagulante coloca-se inicialmente uma velocidade de rotagéo de 150
rpm para promover uma mistura curta e intensiva de modo a otimizar as interagGes entre as
particulas coagulantes. Seguidamente diminui-se a velocidade de rotacdo para 30 rpm para
haver juncao de flocos grandes e separaveis e promover a floculacédo das particulas. No final,

as lamas sdo deixadas sedimentar durante um tempo de aproximadamente 30 minutos 7.

[11.1.2 Processo de Oxidacdo de Fenton

Este método por oxidacdo quimica foi realizado em 5 copos de vidro de 600 mL
contendo 250 mL de efluente bruto, sujeitos a mesma agitacdo e a temperatura ambiente. Os
copos foram agitados continuamente recorrendo a um jar test a uma velocidade de 150 rpm.
Ajustou-se o pH para o valor desejado sendo que ndo houve correcdo do valor de pH uma vez
que a escala laboratorial € dificil o seu controlo manual num tempo de reagéo tdo prolongado,
deixando o mesmo atuar livremente. Na aplicacdo a nivel industrial existe um dispéndio com
o0 controle de pH assim como as rea¢fes competitivas de precipitacéo de ferro e decomposigédo
de peroxido com a adicdo de NaOH.

Foi adicionado sulfato de ferro heptahidratado e peréxido de hidrogénio comercial a
30% (p/v) & razdo massica de [H.O]:[Fe?*] de 2, sob agitacdo, para dar inicio & reagdo.
Posteriormente retiraram-se amostras passados 5, 10,15,30,45, 60, 90, 120, 180 e 240

minutos. Ao fim de um tempo de reacdo definido adicionou-se NaOH que serve para parar a
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reacdo, uma vez que precipita o ferro na forma de dxidos e hidroxidos decompondo o

peroxido de hidrogénio em oxigénio e hidrogénio, eliminando assim os reagentes **.

[11.1.3 Processo Bioldgico

A experiéncia presente nesta tese decorreu em reatores contendo no seu interior
difusores que distribuem ar por todo o reator de modo continuo e uniforme de acordo com 0s
tempos de arejamento pré-estabelecidos. Foi utilizada biomassa proveniente de efluente
vinicola e o principio de funcionamento baseou-se nos SBR “sequencing batch reactors”.
Foram comparados trés tipos de reatores: sem pré-tratamento e dois com pré-tratamento
coagulacao-floculacdo e oxidacdo de Fenton, analisando-se diversos parametros como CBO,
CQO, fosforo, SST, azoto, pH e oxigénio 2.

Os reatores com pré-tratamento coagulacdo-floculacdo e oxidacdo de Fenton com
volume atil de 31 L e 5 L apresentam um volume de lamas de aproximadamente 15,5L e
2,5L, VL3 (500 mL/L) respetivamente. O reator biolégico com um volume util de 31L
continha um volume de lamas de 15,5L. O volume processado de efluente foi de 10% do
volume util do reator.

Os reatores continham no seu interior arejadores que forneciam oxigénio através de
um compressor ligado a um reldgio que garantia os mesmos tempos de arejamento e de
sedimentacdo para as diferentes unidades de tratamento. Os ciclos de arejamento funcionavam
durante uma hora e paravam durante 30 minutos sendo que neste tempo eram promovidas
condicBes anaerébias com o principal intuito de criar condi¢cGes andxicas (auséncia de
oxigénio para promover a desnitrificagdo). O tempo de decantacdo era efetuado durante 4
horas em que no final deste tempo era feita a descarga da amostra e se procedia também ao
enchimento manual com um volume igual ao da retirada da amostra. Este procedimento foi
repetido diariamente com exce¢do dos fins-de-semana onde se mantiveram os ciclos de
arejamento e ndo se efetuou o estagio de descarga e de enchimento. No final foi possivel
variar o tempo de arejamento com um ciclo de 15 minutos a fornecer oxigénio e 45 minutos
desligado, uma vez que se verificou um aumento dos niveis de azoto.

A Tabela 4 apresenta o0 plano de experiéncias para 0s processos coagulacao-

floculacéo, oxidagéo de Fenton e bioldgico.
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Tabela 4 - Plano de experiéncias para os processos coagulacdo-floculagdo, oxidacdo de Fenton e

biolégico.

Coagulagéo-Floculacdo
Pré-tratamento:
-pH=6,7,8,9¢e10

-Coagulantes usados: FeCl; e PAX,
C=0,1,0,25050 1e15mL.L"
-Floculantes usados: ASO1 e FC58,
C=1,5,10,15e20 mL.L™
Pos-tratamento:

Plano de Experiéncias
Oxidacéao de Fenton
Pré-tratamento:
-pH=25,3,35¢e4
-Tempo de reacdo = 4 horas
-[H,0,] : [Fe*'] (razdo méssica) =
1,2,575,10

Processo Bioldgico

-VLg =500 mL.L™

-Volume processado de efluente =
10% volume Util do reator

-Ciclo de arejamento (20 horas): 60
min on: 30 min off e 15 min on: 45
min off

-Fase de decantacéo: 4 horas

-Coagulantes usados: FeCl; e PAX,
c=01,0203040,5,06, 0,7
mL.L?

-Floculantes usados: AS01 e FC58,
C=10,1520mL.L*

[11.2 Métodos Quimicos

111.2.1 pH

Este parametro depende, em parte, do teor de gases dissolvidos, e por isso a
determinacdo do pH das amostras de efluentes é realizada logo apés a recolha da amostra 2.
Para a medida do pH utilizou-se um medidor de pH HANNA HI 4522 calibrado com duas

solugdes tampédo de pH4 e 7.

[11.2.2 Sélidos Suspensos Totais (SST) e Sdlidos Dissolvidos Totais (SDT)

O teste SST mede a concentracéo total de sélidos suspensos ndo soltveis no tanque de
arejamento num sistema de lamas ativadas. Estes dados dos solidos suspensos sdo relevantes
para a determinacdo do comportamento operacional e para determinacdo de solidos no
sistema que ajudam a determinar quando desperdicar e/ou reciclar lama. Uma amostra bem
misturada ¢é filtrada através de um filtro de fibra de vidro padrdo com porosidade de 45 um e o
residuo retido no filtro é seco até peso constante a 105°C. O aumento de peso no filtro
representa os sélidos suspensos totais. Se o material suspenso obstrui o filtro e prolonga a

filtracdo, é necesséario aumentar o diametro dos poros ou diminuir o volume da amostra

(A-B)x1000
Volume da amostra,mL

SST (mg.L™Y) =

(6)

Em que A ¢ o peso do filtro e do residuo seco em mg e B o peso do filtro em mg.
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O filtrado é evaporado num cadinho e seco até peso constante a 105°C. O aumento no
peso do prato representa o total de sélidos dissolvidos ®*:

(C-D)x1000
Volume da amostra,mL

SDT(mg.L™1) = (7)

Em que C é o peso do residuo seco com o cadinho e D é o peso do cadinho.

[11.2.3 Sélidos Fixos (SF) e Solidos Volateis (SV)

Ap06s a obtencdo do residuo dos solidos suspensos e dissolvidos totais, pode ser
realizado um teste de solidos fixos e volateis. O residuo € submetido a um aquecimento a
500° C até peso constante. O peso perdido representa os solidos volateis enquanto que os que

permanecem sdo os fixos. O peso perdido na ignicdo dos solidos representa os solidos volateis

na amostra.

1N (E-F)x1000
SF (mg' L ) " Volume de amostra,mL (8)
SV (mg. L) = (F—G)x1000 9)

Volume de amostra,mL

Em que E é o peso do cadinho com o residuo apés ignicdo em mg, F o peso do
cadinho ou filtro com o residuo apés ignicdo em mg e G o peso do cadinho ou filtro B,

[11.2.4 Oxigénio Dissolvido

Os niveis de oxigénio dissolvido em aguas naturais e residuais dependem das suas
atividades fisicas, quimicas e bioquimicas da agua. A analise de oxigénio dissolvido é
importante para o controlo do processo de tratamento da agua e para a poluicio . O

oxigénio dissolvido foi medido usando o equipamento HANNA HI 4421.

[11.2.5 Azoto Total

O azoto é determinado usando o método cromotropico. Este método permite
guantificar todas as formas de azoto e nitratos através da digestdo com persulfato. Os dois
maiores fatores que influenciam a selecdo do método para determinar amoniaco sdo a

concentracdo e a presenca de interferéncias com o cloro residual e oxidantes 2.
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Uma amostra com um volume conhecido é aquecida a 105°C com excesso de
persulfato de potassio na presenga de acido, durante 30 minutos num tubo de vidro selado.
Apds arrefecimento até a temperatura ambiente é adicionado metabissulfito de sodio. Apos 3
minutos, introduz-se o reagente de azoto total HI 93676-0 para a digestdo (composto por
acido sulfarico que determina azoto em amostras de 4guas) e apds 2 minutos, sdo adicionados
2 ml desta amostra digerida a um frasco de reagente, deixando-se reagir durante 5 minutos.
Durante a oxidacdo, pode ser verificada uma mudanca na cor do acido cromotrépico obtendo-
se uma cor amarelada. Para a leitura de azoto em mg.L™ é usado um espetrofotémetro
HANNA HI 83224.

[11.2.6 Fosforo Total

A andlise de fosforo envolve dois passos gerais: conversdo da forma do fosforo de
interesse para ortofosfato dissolvido, e determinacéo colorimétrica de ortofosfato dissolvido
[53].

Através do equipamento HANNA INSTRUMENTS ¢ possivel quantificar formas de
fosfatos através da digestdo com persulfato de potassio que converte compostos organicos e
inorganicos condensados em ortofosfatos que reagem com os reagentes existentes havendo
mudanca de cor. Esta mudanca dé a concentracio de fsforo total medida em mg.L™ com o
espetrofotometro HANNA HI 83224 uma vez que este faz passar um feixe de luz pela
amostra e mede a intensidade da luz que atinge o detetor, permitindo assim calcular a
concentracdo versus a absorvancia de um comprimento de onda especifico.

O procedimento consiste num volume de amostra conhecido ao qual é adicionado o
conteddo de uma embalagem de persulfato de potassio para analise de fésforo. Apds 30
minutos de digestdo a 150°C, o frasco € arrefecido até a temperatura ambiente e depois é
adicionado hidréxido de sédio. Apds a adicdo de uma embalagem de reagente fésforo Hi
93758-0, agita-se para dissolver bem deixando-se reagir durante 3 minutos, realizando-se
depois a medicdo espetrofotométrica que fornece diretamente o resultado em mg.L™ de
fosforo.

O método determina indiretamente formas inorganicas condensadas (meta-, piro- e

outros polifosfatos), livres (ortofosfatos) e formas organicas presentes na amostra.

[11.2.7 Caréncia Quimica de Oxigénio, CQO

A CQO € utilizada como uma medida equivalente de oxigénio do teor de matéria

organica de uma amostra que é suscetivel a oxidagdo por um oxidante quimico forte sob
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condi¢Bes controladas. A quantidade de oxidante consumido é expressa em termos de
oxigenio equivalente.

Devido as suas propriedades quimicas Unicas, o ido dicromato (Cr,027) é o oxidante
especifico que é reduzido pelo ido crémico (Cr®*) nestes testes. Os componentes organico e
inorganico da amostra sdo sujeitos a oxidacdo, mas na maioria dos casos 0 componente
organico predomina e é de grande interesse . A reducéo do ido dicromato para oxidar a
matéria organica é dada por:

Cr,03~ + 14 HY + 6e~ — 2 Cr3t + 7H,0 (10)

A extensdo da oxidacdo da amostra pode ser afetada pelo tempo de digestdo, forca do
reagente e concentracdo CQO da amostra.

Numa analise CQO, residuos perigosos de mercdrio, cromio hexavalente, &cido
sulfarico, prata, e acidos sdo gerados. O interferente mais comum é o ido cloreto que reage
com o ido de prata para precipitar cloreto de prata e assim inibir a atividade catalitica da prata
[54].

A caréncia quimica de oxigénio é determinada pelo método refluxo fechado e método
colorimétrico como estipulado nos métodos padrdo 5220D . O procedimento consiste num
certo volume de amostra com excesso de dicromato de potéssio, na presenca de acido
sulfurico e sulfato de prata, como catalisador para a oxidaco de matéria organica. E sujeito a
aquecimento a 150°C durante duas horas onde se verifica uma mudanca de cor devido a
transformacdo do dicromato para o ido crémico. De modo a evitar que o cloro oxidado
interfira é adicionado sulfato de mercario. No final, o frasco é arrefecido até temperatura
ambiente.

Os equipamentos usados para a digestdo sdo os termoreatores WTW CR 3000 e
HANNA HI 839800 enquanto que para a detecdo de mudangas na cor sdo dois
espetrofotémetros WTM MPM 3000 e HANNA HI 83224 obtendo-se diretamente dados de
CQO emmg O,.L™t

As analises sdo feitas em duplicado para os resultados serem 0 mais representativo

possivel da amostra.

[11.2.8 Turbidez

A turbidez, que se relaciona com os sélidos suspensos das solucGes (531 ¢ determinada

com um turbidimetro HI 83414, previamente calibrado com &gua desionizada. Este
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equipamento combina medi¢des turbidimétricas com colorimétricas, através da emissdo de
um feixe de luz na amostra liquida que é refletido pelas particulas sélidas em suspensdo. O

turbidimetro analisa a quantidade de particulas na amostra e determina a turbidez.
[11.3 Métodos Bioldgicos

[11.3.1 Caréncia Bioquimica de Oxigénio, CBOs

A caréncia bioquimica de oxigénio € um teste empirico usado para determinar a
quantidade de matéria organica biodegradavel de agua residual, efluentes e aguas poluidas. O
teste CBOs mede 0 oxigénio consumido por bactérias aerébias em cinco dias (CBOs), sob
condicGes especificas, para a degradacdo bioquimica de material organico e o oxigénio usado
para oxidar o material inorganico. O oxigénio dissolvido é medido inicialmente e apos a
incubacdo, durante 5 dias %,

S&o preparadas inicialmente solugdes contendo MgSQO,.7H,0, FeCls.6H,0, CaCl, e
uma solugdo tampdo que sdo posteriormente adicionadas a agua de diluicdo e colocadas a
arejar durante um periodo de 12 horas para garantir a saturacdo de oxigeénio.

Para a preparacdo do in6culo é feita uma solugdo com terra de jardim e agua, faz-se a
sua decantacdo e remove-se 0 sobrenadante.

De modo as bactérias terem oxigénio necessario e assim evitar a degradacdo da
matéria organica anaerobiamente o volume de amostra a ser testada tem de ser bem prevista
para que a concentracdo de poluente ndo leve a que a concentracao final de oxigénio decaia
para valores abaixo de 2 mg O,.L™.

Na realizacdo de CBOs sdo feitos trés brancos contendo o indculo e a agua de diluicdo
que contém as solucdes. Nestes brancos € esperado um consumo de oxigénio proveniente da
presenca do indculo (respiracdo enddgena). As preparacdes contendo a amostra sdo feitas em
erlenmeyer de 300 ml, que contém o indculo, a 4gua de diluicdo com as solucdes e a amostra.
Cada amostra é feita em triplicado com diferentes volumes de amostra. Os erlenmeyer sdo
incubados durante 5 dias a 20°C numa estufa. E medido o oxigénio dissolvido inicial (OD;) e
ao fim de cinco dias é medido o oxigénio dissolvido final (ODy) utilizando um aparelho

automatico de medicdo de oxigénio dissolvido 3!,

CBOS _ (ODi—ODf)‘—/EODi—ODf)B (11)

v
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[11.3.2 Biodegradabilidade do Efluente

Os testes de biodegradabilidade permitem apurar se 0 processo pode ser tratado por
via bioldgica, usando lamas ativadas. Estes testes consistem na analise de parametros como a
caréncia bioguimica de oxigénio (CBO), caréncia quimica de oxigénio (CQOQO) e carbono

organico dissolvido. A biodegradabilidade do efluente é dada pela razdo 3

CBOs
cQo

Biodegradabilidade = (12)

Esta razdo é uma aproximacdo do indice de proporcdo de substancias organicas
presentes na agua residual que sdo biodegradaveis sob condicBes aerdbias durante um
determinado perfodo de tempo . Quando a razdo é superior a 0,4 a amostra é considerada
biodegradavel .
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I\VV. Resultados e Discussao

V.1 Caracterizacdo do Efluente Bruto

O efluente bruto usado para estudo na presente tese € um lixiviado proveniente da
Recivalongo, situada na cidade de Valongo. A Recivalongo centra-se na valorizacdo de
residuos ndo perigosos e melhora a gestdo e utilizacdo da unidade de confinamento
preocupando-se com a seguranca da populacdo envolvente e do meio ambiente. O lixiviado
apresenta uma cor negra escura, sendo que as suas caracteristicas variaram ao longo do
trabalho, uma vez que foram feitas varias recolhas ao longo do estdgio com condicdes
meteorologicas diferentes. As suas propriedades fisicas e quimicas médias encontram-se na
Tabela 5.

Tabela 5 - Valor médio das propriedades fisico-quimicas do lixiviado em estudo.

Parametros
CQO [mg.L™Y] 2026,2 + 243,1
Fésforo total [mg.L™] 23,1+35
Azoto [mg.L™] 301,8 + 45,3
pH 79+1,6
Oxigénio dissolvido [mg.L™] 0,7+0,1
Turbidez [NTU] 191,2 +3,8
CBOs [mg.L™] 458,6 + 183,5
Biodegradabilidade (CBOs/CQO) [mg.L™] 0,23
TSS[g.LY] 0,24 + 0,05
TDS [g.L ] 4,97 0,89

Um lixiviado é caracterizado por apresentar grandes quantidades de matéria organica,
amoniaco, metais pesados e materiais toxicos sendo que as suas caracteristicas variam de
acordo com a idade do residuo, condicGes climéticas, composicdo de residuos, projeto do
aterro e préatica operacional. A escolha do tipo de tratamento de um lixiviado € feita avaliando
a idade do aterro, pela sua relagdo CBOs/CQO. Esta razdo diminui rapidamente com a idade
do aterro devido a libertacdo de grandes moléculas de organicos recalcitrantes dos residuos
solidos. Consequentemente, o lixiviado maduro é caracterizado por baixa razdo CBOs/CQO e
consequentemente alto NH3-N 3. O lixiviado em causa é caracterizado como intermédio
com idade entre 5 a 10 anos, sendo normalmente caracterizado por cargas substanciais de

CQO recalcitrante e 4cidos gordos volateis 231!,
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IV.2 Processos de Pré-tratamento

Geralmente 65% a 90% da matéria organica presente nas aguas residuais sdo coldides
ou particulas que podem ser reduzidos através de um pré-tratamento feito a agua residual ndo
tratada. Posto isto, tém sido aperfeicoadas técnicas para melhorar a eficiéncia dos processos
de tratamento primario com o objetivo de reduzir custos no processo secundério eliminando o
tratamento biol6gico quando possivel e também reduzindo o caudal a tratar nas unidades de
tratamento secundario 7.

Para remover ou reduzir a concentracao dos diversos poluentes em lixiviados de aterro
0s processos bioldgicos sdo 0s menos dispendiosos, contudo, ndo sdo suficientemente eficazes
quando usados como Unico tratamento. Assim sendo, sdo aplicados métodos de pré-
tratamento, geralmente processos fisico-quimicos, para reduzir o teor de CQO das aguas
residuais até ao valor permitido para descarga direta ou indireta através da mineralizacdo de
poluentes recalcitrantes (ou seja, a sua transformagcéo a diéxido de carbono). E aumentada a
biodegradabilidade (CBOs/CQO) dos efluentes bem como a remocdo de alguns nutrientes
como azoto com o objetivo de ser aplicado posteriormente tratamento bioldgico °. Estes
tratamentos ~ fisico-quimicos incluem precipitacdo quimica, coagulacdo-floculacéo,
ultrafiltracdo, nanofiltracdo e osmose inversa. Entre estes métodos a coagulacdo-floculagéo e
oxidacdo de Fenton sdo o0s mais comummente usados devido a uma melhor relagéo
custo/beneficio, de facil aplicacdo e poderem também ser muitas vezes integrados com outros
processos 2. O presente estudo integra processos de coagulagdo-floculagdo e oxidagdo de
Fenton (Figura 1) e estuda a sua eficiéncia de modo a proporcionar a depuragdo de um
efluente lixiviado de aterro, de forma a atingir um esquema de tratamento exequivel para ser

implementado industrialmente.

Tratamento Primario

Tratamento Biologico Coagulacio-floculagdo Fenton

W v ¥

Tratamento Secundario

Coagulagio-floculagio Tratamento biologico Tratamento bioldgico

Tratamento Terciario

Coagulagdo-floculagdo Coagulagdo-floculagdo

Figura 1 - Diferentes esquemas de integracdo de tratamentos realizados no presente estudo.



IV.2.1 Otimizacdo do Processo de Coagulacdo-Floculacdo

De forma a avaliar a eficiéncia do processo de coagulagéo-floculacdo, foram testados
dois coagulantes distintos, o policloreto de aluminio (PAX 18 Kemira) ®® e o cloreto férrico
(FeCls), coagulantes frequentemente usados para este tipo de tratamento e dois tipos de

floculante, FC58 (cationico) e AS01(anidnico) fornecidos pela Adventech (571,

IV.2.1.1 Efeito do pH na Coagulacado

Para proporcionar uma favoravel remoc¢édo de matéria organica, o pH deve ser ajustado
para a gama 6tima 8. Os ensaios iniciaram-se com a otimizacéo do pH de modo a apurar
qual o valor que permitia uma maior eficiéncia para cada tipo de coagulante usado. Os valores
de pH testados foram 6, 7, 8, 9 e 10 sendo que a concentracdo de coagulante utilizada foi a
mesma em todos os ensaios 1 mL.L™* 8. Os resultados do estudo que mostra o efeito do pH
sobre as eficiéncias de remoc¢do de CQO, turbidez e solidos suspensos totais do efluente
quando o PAX e o FeCl; séo usados como coagulante sdo apresentados na Figura 2.
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Figura 2 - Efeito do pH na remogé&o de (a) SST e turbidez para o coagulante PAX. (b) SST e turbidez
para o coagulante FeCls. (c) CQO para os coagulantes PAX e FeCls.

31



Como se pode observar, para os ensaios onde foi utilizado o coagulante PAX, com o
aumento do pH de 6 para 10, houve um decréscimo na eficiéncia de remocdo de CQO de
41,41% para 9,22%. Quando o pH aumenta de 6 para 8 existe um aumento da eficiéncia de
remocao de turbidez de 50% para 82,81%, sendo que para valores mais elevados de pH esta
eficiéncia decresce até aos 55,12% para pH 10. O valor de pH em que se verifica maior
remoc¢do de sélidos suspensos é para pH 10, sendo que para pH 7 se obteve uma menor
percentagem de remocao.

No caso do FeCls, quando o pH aumenta de 6 para 8, a eficiéncia de remog¢édo de CQO
diminuiu de 23,19% para 9,36% sendo que para pH 9 ha um aumento da eficiéncia para
14,49% e a pH 10 volta novamente a diminuir obtendo-se uma remogdo de CQO de 9,18%.
Em relacdo a turbidez, quando o pH aumenta de 6 para 8 existe um aumento da eficiéncia de
remocao de 2% para 76,12%, sendo que para valores mais elevados de pH esta eficiéncia
diminui até aos 65,38% para pH 10. O valor de pH em que se verifica maior remoc¢édo de
solidos suspensos é a pH 9, sendo que para pH 10 se obteve uma menor percentagem de
remocéao.

Este estudo de pH é importante na medida em que este pardmetro no processo de
coagulacdo controla as espécies de hidrolise. Uma vez que analisando as eficiéncias de
remocdo de CQO se verifica que o melhor resultado, em ambos os casos, foi a pH 6, é
possivel concluir que ao adicionar os referidos coagulantes, compostos por aluminio
(policloreto de aluminio) e ferro (cloreto férrico) se formam vaérias espécies de hidrolise
solUveis. Estas espécies de hidrolise apresentam cargas positivas a pH baixo (menor que 6) e
cargas negativas a pH elevado. A espécie de hidrolise carregada positivamente pode absorver
na superficie de particulas coloidais e destabilizar as particulas coloidais estaveis. Este
mecanismo designa-se por neutralizacdo de carga e aumenta a capacidade de remoc¢édo de
matéria organica °®, tal como acontece a pH 6. Muitos produtos de hidrélise sdo catiénicos e
podem interagir fortemente com colbides negativos o0 que leva a desmineralizacdo e
coagulacao sob certas condi¢des de pH e concentracdo. Quando usada concentragdo excessiva
ocorre reversio de carga e re-estabilizacéo de col6ides %,

Quando ¢é adicionada uma concentracdo de coagulante suficientemente elevada forma-
se um precipitado de aluminio ou hidréxido férrico que arrasta as particulas coloidais da
suspensdo. Este mecanismo designa-se por coagulacdo sweep-floc e verifica-se a valores de
pH elevado %81,

Estes valores de remocdo de CQO deve-se ao facto de o pH da agua durante a

coagulacao ter grande influéncia na eficacia da coagulacao para remocao do teor organico que
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é facilitado em condic@es ligeiramente &cidas. A estabilidade dos agregados coloidais resulta
de forcas intermoleculares que mantém as particulas em suspensdo. Estes poluentes ndo
podem aglomerar-se a menos que o pH seja ajustado ao ponto isoelétrico %,

A partir dos dados da figura 2 é possivel observar que a remocdo de CQO mais
elevada foi obtida a pH 6 com uma concentragdo definida de coagulante de 1 mL.L™ para
ambos os coagulantes. Para os restantes valores de pH também foi possivel remover CQO,

contudo o lixiviado ainda apresentou uma cor escura e matéria organica em suspensao.

IV.2.1.2 Efeito da Concentracdo de Coagulante

Para o melhor valor de pH foram testados diferentes valores de concentragdo (0.25,
0.1,0.5, 1.0 e 1.5 mL.L™) B¥ para cada tipo de coagulante, PAX e o FeCls. Foram analisadas
as eficiéncias de remocdo de CQO, turbidez e sélidos suspensos totais para cada concentracdo
e tipo de coagulante para apurar a que melhor se adequa ao tratamento do lixiviado em estudo.
Os resultados encontram-se na Figura 3.
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Figura 3 - Efeito de diferentes concentracdes a pH 6 de coagulante (a) PAX na remog¢éo de SST e
turbidez. (b) FeCl; na remocdo de SST e turbidez. (c)PAX e FeCl; na remogédo de CQO.
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Para 0 caso do PAX, nota-se um aumento da remoc&o de CQO de 0,1a 0,25 mL.L™" e
de 0,5a 1,5 mL.L™ de 16,19% a 18,18% e 8,46% a 37,16% respetivamente, sendo que de
0,25a0,5 mL.L™ ocorre um decréscimo de 18,18% a 8,46%. Em relacéo a turbidez ocorre um
decréscimo na sua remocéo de 0,1 a 0,25 mL.L™ de 40,62% para 19,74% sendo que a partir
de uma concentragdo de 0,25 mL.L™ ha um aumento da eficiéncia de remogéo de turbidez até
aos 94,92%. Isto acontece devido a altas concentragcdes de coagulante levarem a formacéo de
hidroxidos metalicos a valores de pH relativamente altos. Este mecanismo designado por
coagulacao sweep-floc favorece a remocdao de turbidez quando sais de metal sdo adicionados,
através da formacdo de hidroxidos estaveis e do aprisionamento de uma quantidade
consideravel de coldides dentro da estrutura de rede de hidréxidos %%l Relativamente aos
s6lidos suspensos verifica-se uma maior remogao para uma concentragdo de 1,5 mL.L™ sendo
que para uma concentracdo de 0,1 mL.L™ se obteve uma remog&o menor.

Para o caso do FeCls, & medida que a sua concentracdo aumenta de 0,1 a 1,5 mL.L™
existe um aumento da remocédo de CQO de 0,82% para 16,12% respetivamente. Em relacéo a
turbidez ocorre um decréscimo na eficiéncia de remocdo entre 0,1 e 1 mL.L™ de 54,03% para
2,05% sendo que entre 1 e 1,5 mL.L™ ha um aumento da eficiéncia até aos 16,15%.
Relativamente aos solidos suspensos verifica-se uma maior remogdo para uma concentracdo
de 0,25 mL.L™ sendo que para uma concentragdo de 1,5 mL.L™ se obteve uma remocéo
menor. Isto deve-se ao facto de o aumento da concentracdo de cloreto férrico aumentar a
super saturacdo do Fe(OH); o que aumenta a taxa de nucleacdo e, portanto, a taxa de
crescimento do floco. Como resultado, existe uma maior suspensdo de flocos e uma remocao
de maiores quantidades de CQO devido a disponibilidade de maior &rea superficial na qual
ocorre adsorcdo da matéria organica 8.

Em doses elevadas de coagulantes a pH elevados, sdo produzidos hidroxidos metalicos
e as substdncias organicas sao removidas por incorporacdo ou adsorcdo em flocos de
hidroxido ). Como consequéncia da remocdo de particulas a turbidez diminui para
concentracOes de coagulante mais altas até atingir um valor minimo, e depois aumenta com a
adicdo de coagulante. Isto é chamado de re-estabilizacdo parcial dos sistemas coloidais por
adicéo de excesso de coagulante 1°%.

A uma concentracéo de 1,5 mL.L™, a eficiéncia de remocéo de CQO foi de 37,16% e
de 16,12% que foi aceite como a concentracdo Otima para 0 PAX e para o FeCls,
respetivamente. No entanto, para uma concentracdo de 1 mL.L™, a eficiéncia de remocéo de

CQO foi de 28,73% e 15,90% para o0 PAX e para o FeCl; respetivamente, o que levam a
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remocgOes semelhantes, e como a economia de reagentes é primordial foi escolhida a

concentracdo de 1 mL.L™.

IV.2.1.3 Efeito da Concentracdo de Floculante

Tendo sido escolhido o valor de pH e a concentragéo de coagulante foram testados

dois tipos de floculante, FC58 (cationico) e ASO1 (aniénico). A aplicacdo de floculante apds a

coagulacdo aumenta a eficiéncia de remocéo da matéria organica, nomeadamente CQO e SST

58] Foram medidas as eficiéncias de remocdo de CQO, turbidez e SST para cada tipo de

floculante. Os resultados encontram-se na Figura 4.
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Pode-se verificar que a utilizagdo do floculante ASO1 permite remocdes de CQO de
30,85% e 30,45%, remocgdes de turbidez de 94,87% e 50,95% e remocdes de sdlidos
suspensos de 65,29% e 20,83%, quando conjugado com o PAX e com o FeCls,
respetivamente.

A utilizagdo do floculante FC58 permite remocdes de CQO de 29,86% e 38,83%,
remocdes de turbidez de 78,54% e 75,28% e remocdes de solidos suspensos de 69,58% e
97,50% quando conjugado com o0 PAX e com o FeCls, respetivamente.

A maior eficiéncia obtém-se com uma concentracdo de 20 mL.L™ utilizando o
floculante FC58 conjugado com o coagulante FeCls, sendo que se obteve uma remocdo de
CQO de 38,83% e de turbidez de 73,41% sendo assim o 6timo no que se refere a remocgéo de
matéria organica e de turbidez do efluente. Ao usar-se este coagulante tem-se a vantagem do
custo dos compostos de ferro ser frequentemente menor do que compostos com aluminio e,
além disso, o cloreto férrico produz uma boa coagulacdo quando as condi¢cdes sdo muito
acidas comparativamente com compostos de aluminio. Como desvantagem tem-se que 0s
compostos de ferro sdo geralmente corrosivos e tém dificuldades de dissolucdo e a sua

utilizacdo pode resultar numa concentragdo de ferro soltivel elevada nos efluentes 8!,

IV.2.2 Otimizagdo do Processo de Oxidag¢ao de Fenton

Os principais parametros que afetam a eficiéncia do processo de Fenton sdo o pH e a
razdo [H,0.]:[ Fe®*] que normalmente é especifica para cada tipo de poluentes bem como as
concentrages de catalisador e/ou oxidante “®!. A oxidag&o de Fenton remove a maioria dos
organicos a condi¢des normais de pressdo e temperatura. Propor¢Ges mais altas de peroxido
de hidrogénio para substrato resultam em degradacdo de substrato mais extensa, enquanto que
maiores concentracdes de ides de ferro produzem taxas mais rapidas sendo o pH ideal descrito
para o processo de Fenton de aproximadamente 3 4.

A aplicacdo do processo de oxidacdo de Fenton envolve quatro etapas: ajuste de pH,
oxidacdo (onde se removem as substancias organicas refratarias), neutralizacdo e
coagulacao/precipitagdo. A precipitagdo facilita a separacdo de materiais em suspensédo no
efluente e a coagulagéo remove grande parte de CQO com a formagdo de complexos hidroxo
ferrosos Y. No entanto, este processo ndo garante que a dgua tratada resultante possa ser
descarregada nos recursos hidricos naturais sendo que o seu principal objetivo é aumentar a

biodegradabilidade do efluente para posteriormente ser possivel a depuracéo biologica aerdbia
[51]
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Um dos efeitos a considerar neste processo é a diminui¢do de pH no inicio da reacao.
O pH relaciona-se com a carga de ferro, uma vez que maior quantidade de ferro promove
maior variacdo de pH. Durante o processo de oxidacdo, o pH diminui quando o sulfato de
ferro é adicionado e de seguida ocorre uma reducdo maior com a adicdo de perdxido de
hidrogénio. Também contribui para a redugdo do pH durante o processo de oxidacdo a
transformacdo de uma ampla gama de material organico em compostos intermediérios, como
acidos organicos e/ou ides de hidrogénio formados pelas reacdes redox durante a oxidacao.

O procedimento de oxidacédo foi realizado com as seguintes etapas: o pH foi ajustado
para o valor de 3 pela adi¢do de &cido sulfarico (H,SO, 20%). A reacdo foi considerada
terminada apos quatro horas com a adi¢do de hidroxido de sédio (NaOH 3M) o que significa
que a reacdo entre o ferro e o peroxido de hidrogénio com a producdo do radical hidroxilo
terminou ao fim de quatro horas %21 No entanto, tempos de reacéo superiores a 2 horas de
operacdo, levam a um aumento de extensdo de tratamento das aguas residuais de apenas
aproximadamente 10%.

Os ensaios iniciais foram realizados com a razdo [H,0,]:[ Fe**] (razdo massica) de 1,
2,5, 7,5 e 10 para limitar a quantidade de ferro e também minimizar a quantidade de perdxido
de hidrogénio. Apesar de a degradacdo dos poluentes aumentar com o aumento de Fe?*, esta
variagdo da concentracdo de ferro ndo foi feita uma vez que concentragGes excessivas
contribuem para o aumento de sélidos dissolvidos totais ®%. O ferro e o peréxido de
hidrogénio sdo os dois principais produtos quimicos que determinam o0s custos de operacao
como também a sua eficacia [*°!.

A oxidacdo de Fenton permite aumentar a remogdo de CQO, SST e turbidez em pelo
menos 47,83%, 16,17% e 91,92%, respetivamente. Em termos de biodegradabilidade é

possivel uma melhoria de 0,19 para 0,33.

IV.2.2.1 Efeito do pH

O pH afeta a atividade tanto do oxidante como do substrato, a especiacdo do ferro e a
decomposicdo do peréxido de hidrogénio 8. De modo a selecionar o pH 6timo foram
testados diferentes valores com a razdo [H.O]:[Fe?*] de 1 e mediram-se os correspondentes

valores de CQO e biodegradabilidade (CBOs/CQO) que se encontram na Figura 5.
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Figura 5 - Valores de CQO e biodegradabilidade para diferentes valores de pH.

Pode-se verificar que a medida que o pH aumenta de 2,5 para 4 hd um decréscimo na
biodegradabilidade de 0,44 para 0,001 e um aumento no valor de CQO de 558 para 661 mg.L"
! Contudo verifica-se um decréscimo no valor de CQO obtido (542 mg.L™) quando pH 3,
sendo este o valor escolhido. Além de levar a obtencdo de um efluente com menor valor de
CQO, para valores de pH baixos existem associados custos acrescidos de reagentes (acido
sulfarico) e maior propenséo a problemas relacionados com o equipamento devido a corrosdo.

Para valores mais baixos de pH (abaixo de 3) verificou-se um aumento no valor de
CQO. Nestas condic¢des sdo formados acidos organicos como subprodutos da degradacdo dos
compostos poluentes que favorecem a formacgédo de espécies complexas de ferro, que reagem
mais lentamente com o peréxido de hidrogénio. Além disso, o peroxido de hidrogénio é
solvatado na presenca de altas concentraces do ido H*, produzindo um i%o peroxona estavel
que reduz a reatividade com o ido ferroso reduzindo a extensdo da oxidacdo. O ido peroxona
leva a um comportamento eletrolitico por parte do peréxido de hidrogénio, melhorando a sua
estabilidade e reduzindo substancialmente a reatividade com ides ferrosos . Além disso, um
pH extremamente baixo pode inibir a reacéo entre Fe** e H,0,. As razdes para esta inibicdo
podem ser explicadas pela decomposicao do perdxido de hidrogénio e pela desativacdo de um
catalisador ferroso com a formacédo de complexos de hidréxido férrico levando a uma reducgéo
do radical HO™ [®4,

IV.2.2.2 Efeito da Razdo [H,0,]:[Fe’’]

Os ensaios envolveram testes com réacios [H,0,]:[ Fe**] de 1, 2, 5, 7,5 e 10. Na Figura
6 estdo representados os valores de CQO e de biodegradabilidade obtidos no final da reacéo

em funcdo dos diferentes racios.
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Pela analise da Figura 6 verifica-se que para obter uma maior eficiéncia na remocéo de
CQO a razdo [H,0,]:[ Fe*'] a aplicar é de 5 (com 64,64% de remocéo de CQO), contudo,
sendo este um processo para aumentar a biodegradabilidade, a razdo escolhida é de 1:2
(passando biodegradabilidade de 0,19 para 0,33). Pode-se observar que existe um aumento na
biodegradabilidade do efluente nos dois primeiros racios (de 0,05 para 0,33), mas para racios
maiores a biodegradabilidade é menor. Este € um exemplo classico do efeito Scavenger do
peroxido de hidrogénio porque além da menor remocéo de CQO também ocorreu diminuicdo
da biodegradabilidade.

Este resultado deve-se ao facto da taxa de reacdo de Fenton tender a aumentar quando
aumenta a concentracdo de perdxido de hidrogénio. Existe, no entanto, um limite para a
concentracdo de perdxido, acima do qual o desempenho do processo ndo melhora e pode até
mesmo piorar pelo efeito Scavenger B, O efeito Scavenger do peréxido de hidrogénio em
relacdo aos radicais hidroxilo pode ser diminuido mantendo a sua concentracdo baixa. Isto
pode ser conseguido adicionando periodicamente peroxido de hidrogénio ao reator de Fenton,
diminuindo o desperdicio de oxidante durante o processo, promovendo assim uma maior taxa
de oxidag&o e aumento da eficiéncia do processo.

A melhoria da biodegradabilidade pode ser atribuida a presenca de subprodutos de
oxidacdo com pequenos pesos moleculares e, portanto, mais facilmente biodegradaveis e/ou a
reducdo do efeito de toxicidade de alguns compostos organicos devido a sua degradacéao 5]
Também se observa que para a mesma concentracdo de ferro, uma maior quantidade de
perdxido de hidrogenio promove uma diminuicdo da biodegradabilidade, o que mostra que
existe um aumento da mineralizacdo em vez da formacdo de produtos biodegradaveis, ou

além disso, as espécies biodegradaveis formadas sdo oxidadas posteriormente ¢!,
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Quando se utiliza uma concentracdo de perdxido de hidrogénio mais alta para a
mesma carga de ferro, uma pequena quantidade de lamas de ferro sdo produzidas. A
coagulacao quimica prevalece em proporcdes baixas, enquanto relacbes maiores promovem a
oxidacdo quimica e consequente reducdo do volume de lamas.

Para um melhor consumo dos reagentes usados € apropriado otimizar o tempo de

reacdo [**!. Os dados relativos a estes ensaios estéo representados na Figura 7.
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Figura 7 - Valores de CQO e biodegradabilidade ao longo do tempo de reacéo.

A partir do grafico da Figura 7 é possivel concluir que o valor de CQO diminui ao
longo do tempo. Contudo a nivel da biodegradabilidade verifica-se um aumento inicial para
0,47 aos 60 min devido a oxidacdo de material organico ndo biodegradavel em material
biologicamente degradavel, descendo para os 0,09 aos 180 min devido ao reduzido nimero de
compostos que podem ser degradados por via biolédgica e subindo para 0,2 aos 240 min. O
valor de CQO diminui uma vez que estd a existir degradacdo por via quimica da matéria
organica ao longo do tempo. Desta maneira para aplicacdo deste processo fisico-quimico

como pré tratamento foi utilizada a razdo [1]:[2] com 60 minutos de reacéo.

IV.3 Estudo do Processo de Lamas Ativadas
IV.3.1 Processo Integrado Biolégico

Uma das vias de depuracdo do lixiviado testado envolveu um sistema de tratamento
biologico aerdbio sem pré-tratamento. Efectuou-se inicialmente a alimentagéo ao reator com
base num tempo de retencéo hidraulico de 100 dias, passando-se posteriormente para 40 dias
e, por fim, 20 dias. Deram-se 0s ensaios por terminados, quando os perfis de remocédo se

deram por estaveis.
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No final foi aplicado um tratamento de coagulacdo-floculagdo como pos-tratamento,
que se encontra descrito na secgéo 1V.4.

IV.3.1.1 Tempo de retencdo hidrdulico de 100 dias

Foram recolhidas amostras diarias do efluente do reator, sendo analisados 0s
parametros CQO, azoto e fosforo representados na Figura 8, turbidez, SST e SDT presentes
na Figura 9, CBOs (feito semanalmente) representado na Figura 10. Foram ainda

monitorizados o pH e oxigénio cujos resultados estdo presentes na Figura 11.
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Figura 8 - Percentagens de remocéo de CQO, azoto e fésforo em fungdo do tempo para um tempo de
retencéo hidraulico de 100 dias.

Atraveés da Figura 8, é possivel verificar remogdes de CQO, azoto e fosforo até cerca
de 76%, 69% e 91%, respetivamente. Inicialmente ocorreu uma adaptacdo dos
microorganismos ao meio sendo que a partir do dia 2 se comeca a verificar alguma
estabilidade nas eficiéncias de remocdo de CQO, azoto e fésforo de 70,63%, 49,83% e
85,56%, respetivamente. Apds este dia ocorreu depuracdo até ao dia 13, sendo que apos este
tempo, a eficiéncia de remocdo de CQO e fosforo decaiu até 68,41% e 82,84%
respetivamente. Pode ter ocorrido destabilizacdo microbiana no reator e saturacdo das lamas.
No dia 15 foi adicionado coagulante de forma a melhorar as condi¢fes operatdrias do reator,
nomeadamente na compactacdo e diminuicdo do volume de lamas em 30 minutos e
aglomeracédo da populacdo microbiana com clarificagdo do meio e diminui¢do de SST. Apos
isto as eficiéncias de remocédo continuaram a aumentar, sendo que, no entanto, a eficiéncia de
remocao do azoto diminuiu.

Na Figura 9 estéo representados os resultados obtidos para os SST, SDT e turbidez.
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Figura 9 - Eficiéncias de remocdo de turbidez, s6lidos suspensos e dissolvidos totais ao longo do
tempo para um tempo de retengdo hidraulico de 100 dias.

Através da Figura 9, verifica-se que a eficiéncia de remocao de turbidez aumentou
ligeiramente ao longo do tempo chegando a cerca de 97,69% no dia 19, sendo que até ao dia 2
foi quando ocorreu o periodo de adaptacdo. Relativamente aos sélidos suspensos totais houve
também um aumento nas eficiéncias de remocao chegando até aos 99% no dia 17, devida a
assimilacdo por parte dos microorganismos de particulas suspensas, e uma remocéo de sélidos
dissolvidos até cerca de 48% no dia 22.

Na figura 10 estdo representados os valores de CQO e biodegradabilidade.
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Pela andlise da Figura 10 é possivel observar uma ligeira diminuigdo no valor de CQO
desde 851,50 mg.L™ até estabilizar a um valor de 407,70 mg.L™ uma vez que as moléculas
organicas estdo a ser degradadas ao longo do tempo. Do mesmo modo, o valor de CBOs
também diminui e consequentemente diminui a biodegradabilidade de 0,21 para 0,15 devido a

estar a ser aplicado tratamento bioldgico que vai consumir tudo o que é biodegradavel. Esta
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Figura 10 - Valores de biodegradabilidade e CQO (mg.L™) ao longo do tempo para um tempo de
retencdo hidraulico de 100 dias.
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figura mostra uma adaptacdo dos microorganismos com consequente aumento das eficiéncias
de remocéo quer de CQO como de CBO:s.

Na Figura 11 estdo representados os valores de pH e O, ao longo do tempo.
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Figura 11 - Valores de pH e O, ao longo do tempo para um tempo de retencdo hidraulico de 100 dias.

Através da Figura 11 pode-se analisar o comportamento de pH e oxigénio ao longo do
tempo. O valor de oxigénio situa-se entre 5 e 8 mg.L™, e o valor de pH foi aproximadamente
constante, uma vez que ndo se verificam grandes alteragoes.

A medicdo de oxigénio é importante na medida que permite dosear a quantidade
fornecida e deste modo ndo introduzir oxigénio em excesso ou em falta. A quantidade média
de oxigénio dissolvido é de 6,36 mg O,.L™.

IV.3.1.2 Tempo de retengdo hidraulico de 40 dias

Apds se concluir o passo anterior foi alterado o tempo de retencdo hidraulico, sendo
alimentado ao reator um volume de 750 mL. Posto isto, foram recolhidas amostras diérias do
efluente do reator, sendo analisados os parametros CQO, azoto e fosforo representados na
Figura 12, turbidez, SST e SDT presentes na Figura 13, CBOs (feito semanalmente)
representado na figura 14 e foi feita a monitorizacao de pH e oxigénio presentes na Figura 15.

A contagem dos dias foi continua a partir do subcapitulo anterior.
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Figura 12 - Percentagens de remocao de CQO, azoto e fésforo em funcéo do tempo para um tempo de
retencdo hidraulico de 40 dias.

Através da Figura 12 é possivel verificar que foram obtidas remog¢des de CQO, azoto e
fésforo até cerca de 73,0%, 73,0% e 84,0% nos dias 26, 37 e 30, respetivamente. Inicialmente
ocorreu uma adaptacdo dos microorganismos ao aumento da carga organica face a carga
anterior até ao dia 29, sendo que a partir deste dia comeca a existir remoc¢édo de CQO, azoto e
fosforo, o que leva a admitir que esta a haver depuracdo do efluente introduzido. A partir do
dia 32 verifica-se uma diminuicdo da eficiéncia de remogédo de CQO (chegando aos 47,5%) e
de nutrientes, podendo ter ocorrido destabilizacdo microbiana no reator. Apos o dia 37 todas
as eficiéncias continuaram a aumentar, obtendo-se 72,7%, 65,3% e 67,0% de remocdo de
CQO, azoto e fésforo respetivamente ao fim do dia 47.

Na Figura 13 encontram-se as percentagens de remocdo de SST, SDT e turbidez ao

longo do tempo.
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Figura 13 - Eficiéncias de remocdo de turbidez, sélidos suspensos e dissolvidos totais ao longo do
tempo para um tempo de retencdo hidraulico de 40 dias.

Através da Figura 13, verifica-se que a eficiéncia de remoc¢do de turbidez atingiu
remocdes na ordem dos 98% no dia 27 sendo que foi diminuindo ligeiramente ao longo do

tempo chegando a cerca de 42% no dia 40, e ap0s este voltou a aumentar até aos 95% sendo
44



que até ao dia 2 foi quando ocorreu o periodo de adaptacdo. Relativamente aos sélidos
suspensos totais houve eficiéncias de remocdo chegando até aos 91% no dia 32 e uma
remocao de solidos dissolvidos até cerca de 67% no dia 30.

Na Figura 14 estdo representados os valores de CQO e biodegradabilidade ao longo do

tempo.
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Figura 14 - Valores de biodegradabilidade e CQO (mg.L™) ao longo do tempo para um tempo de
retencdo hidréaulico de 40 dias.

Pela analise da Figura 14 é possivel observar um aumento de CQO até 997,0 mg.L™
no dia 36, sendo que a partir deste o valor comega a diminuir, comegando a remover-se
matéria organica, conseguindo-se obter um valor de CQO de 555,5 mg.L™ no dia 47. Do
mesmo modo, o valor de CBOs aumenta até ao dia 34 e consequentemente aumenta a
biodegradabilidade de 0,06 para 0,30, sendo que apds este dia o valor diminui no dia 47 para
0,18 uma vez que é consumida a matéria organica biodegradavel. Este grafico mostra uma
diminuicdo da eficiéncia de remocdo até ao dia 36, seguida de um aumento no decorrer do
ensaio, mostrando a adaptacdo dos microorganismos com consequente aumento das
eficiéncias de remocao.

Os valores de pH e O ao longo do tempo estéo representados na Figura 15.
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Figura 15 - Valores de pH e O, ao longo do tempo para um tempo de retencéo hidraulico de 40 dias.

Através da Figura 15 pode-se analisar o perfil de pH e oxigénio ao longo do tempo. O
valor de oxigénio varia podendo dever-se a sua medi¢do em horas diferentes do dia, sendo
sempre inferior a 9 mg.L™, valor limite para ndo se introduzir oxigénio em excesso. O valor

de pH situa-se entre 6,98 e 8,30. O valor médio de oxigénio dissolvido é de 5,17 mg O,.L™.

IV.3.1.3 Tempo de retencdo hidrdulico de 20 dias

Apobs se concluir o passo anterior foi novamente alterado o tempo de retengdo
hidraulico, sendo alimentado ao reator um volume de 1500 mL. Posto isto, foram recolhidas
amostras diarias do efluente do reator, sendo analisados os parametros CQO e azoto
representados na Figura 16, turbidez, SST e SDT presentes na Figura 17, CBOs (feito
semanalmente) representado na Figura 18 e foi feita a monitorizacdo de pH e oxigénio

presentes na Figura 19. A contagem dos dias foi continua a partir do subcapitulo anterior.
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Figura 16 - Percentagens de remocéo de CQO e azoto em funcdo do tempo para um tempo de retencéo
hidraulico de 20 dias.

Atraves da Figura 16, é possivel verificar remocgdes de CQO de 70% no dia 48 e de

azoto de 74% no dia 50. Inicialmente ocorreu uma adaptacdo dos microrganismos a um novo
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aumento de carga organica até ao dia 51, sendo que apds deste dia é possivel observar o inicio
da depuracdo do efluente devido ao aumento da eficiéncia de remocéo de CQO, com 63,35%.
No entanto, este valor vai diminuindo devendo-se ao fator de diluicdo que se vai perdendo ao
longo do tempo obtendo-se a estabilidade no dia 63 com 56,31% de remocéo de CQO. O
valor de remocgédo de azoto diminui ao longo do tempo chegando a valores de remocéao téo
baixos quanto 29,90%, podendo dever-se ao facto de serem necesséarias mais condicoes
anoxicas com um periodo maior sem fornecimento de oxigénio. Os valores obtidos através
desta alteracdo encontram-se no Anexo |I.

Na Figura 17 estéo representados os valores de SST, SDT e turbidez.
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Figura 17 - Eficiéncias de remocdo de turbidez, sélidos suspensos e dissolvidos totais ao longo do
tempo para um tempo de retengdo hidraulico de 20 dias.

Através da Figura 17, verifica-se que a eficiéncia de remocéo de turbidez se manteve
constante ao longo do tempo chegando a cerca de 97,0% no dia 55, sendo que no dia 52
houve um decaimento na eficiéncia de 80,6% devido ao facto de a amostra ter algumas lamas
mortas a superficie. Relativamente aos solidos suspensos totais a eficiéncia de remocéo
chegou até aos 96,0% no dia 49. Quanto aos sélidos dissolvidos atingiu-se uma remogdo de
cerca de 57,0% no dia 48.

Na Figura 18 estdo representados os valores de CQO e biodegradabilidade ao longo do

tempo.
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Figura 18 - Valores de biodegradabilidade e CQO (mg.L™) ao longo do tempo para um tempo de
retencdo hidraulico de 20 dias.

Pela analise da Figura 18 € possivel observar um aumento ao longo do tempo no valor
de CQO até 981,7 mg.L™* no dia 63 e consequentemente uma diminuicdo no valor de
CBOs/CQO de 0,23 para 0,08.

Na Figura 19 podem-se analisar os valores de pH e O, ao longo do tempo.
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Figura 19 - Valores de pH e O, ao longo do tempo para um tempo de retencédo hidraulico de 20 dias.

Através da Figura 19 pode-se analisar o comportamento de pH e oxigénio ao longo do
tempo de modo a verificar se a quantidade fornecida de oxigénio esta ou ndo em excesso. O
valor de oxigénio é constante, tal como o de pH em que néo se verificam grandes alteracdes.

A quantidade média de oxigénio dissolvido é de 3,13 mg.L™, que comparado com as
Figuras 11 e 15 leva a concluir que existe uma diminuicdo de oxigénio dissolvido médio
quando se diminui o tempo de retencdo hidraulico, uma vez que se esta a aumentar o caudal

de alimentacédo e consequentemente a carga poluente.
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IV.3.2 Andlise do Efeito do Pré-tratamento
IV.3.2.1 Coagulagdo-floculagado

Um dos modos de depuracdo do lixiviado foi feito fazendo primeiramente um pré-
tratamento com o intuito de converter compostos refratarios a compostos biologicamente
assimilaveis e s depois fazer a alimentacdo ao reator com o liquido resultante da coagulacdo-
floculacdo para nesta fase os microorganismos degradarem a matéria organica aerobicamente.
Foi feita inicialmente a alimentacdo ao reator com base num tempo de retencdo hidraulico de
100 dias, passando-se posteriormente para 40 dias e, por fim, 20 dias. O efluente adicionado
provém de um processo de coagulacéo/floculacéo, com coagulante FeCl; em 1 mL.L™ a pH 6,
adjuvado com floculante FC58, sendo apresentada a caracterizacdo do efluente resultante na
Tabela 5. No final foi ainda aplicado um tratamento de coagulacdo-floculacdo como pos-

tratamento presente no capitulo 1V .4.

Tabela 6 - Valor médio das propriedades fisico-quimicas do efluente com pré-tratamento coagulacéo-
floculagdo alimentado ao reator bioldgico.

Parametros
CQO [mg.L™] 1385,5 + 166,3
Fésforo total [mg.L™] 2,8+04
Azoto [mg.L™] 208,9 + 31,3
pH 6,4+1,3
Oxigénio dissolvido [mg.L™] 32+0,7
Turbidez [NTU] 1235 +2,5
CBOs [mg.L™] 146,9 + 58,8
Biodegradabilidade (CBO5/CQO) 0,11
TSS[g.LY] 0,19 + 0,04
TDS [g.L 7] 8,19 + 1,47

IV.3.2.1.1 Tempo de retenc¢do hidrdulico de 100 dias

Foram recolhidas amostras diarias do efluente do reator, sendo analisados 0s
parametros CQO, azoto e fosforo representados na Figura 20, turbidez, SST e SDT presentes
na Figura 21, CBOs (feito semanalmente) representado na Figura 22 e foi feita a

monitorizacdo de pH e oxigenio presentes na Figura 23.
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Figura 20 - Percentagens de remocao de CQO, azoto e fosforo em fungdo do tempo para um tempo de
retencdo hidralico de 100 dias.

Através da Figura 20, é possivel verificar remocdes de CQO, azoto e fésforo até cerca
de 93,0% no dia 9, 95,4% no dia 5 e 76,0% no dia 9, respetivamente. Verifica-se uma
eficiéncia de remocdo de CQO e azoto constante ao longo do tempo obtendo-se a
estabilizacdo no dia 15 com eficiéncias de remocdo de 92,0% e 79,0% respetivamente, sendo
gue no caso do fésforo s6 comeca a existir remocéo a partir do dia 8 com 41,4%. Este facto
pode ser devido aos microorganismos comecarem a adaptar-se ao excesso de fosforo e deste
modo comegam a remover este nutriente, caso justificavel uma vez que as eficiéncias de azoto

comecam a diminuir com este aumento da eficiéncia de remocéo do fésforo.
Através da Figura 21 é possivel observar os valores de SST, SDT e turbidez ao longo

do tempo.
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Figura 21 - Eficiéncias de remocdo de turbidez, s6lidos suspensos e dissolvidos totais ao longo do
tempo para um tempo de retenc¢do hidraulico de 100 dias.

Através da Figura 21, verifica-se que a eficiéncia de remocao de turbidez aumentou
ligeiramente ao longo do tempo chegando a cerca de 97% no dia 4. No entanto, teve uma
queda abrupta no dia 6, podendo estar relacionada com o aparecimento de lamas mortas que
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contribui para 0 aumento de sélidos totais e consequente aumento da turbidez. Relativamente
aos solidos suspensos totais houve eficiéncias de remocao chegando até aos 88% no dia 5 e
uma remocao de sélidos dissolvidos até cerca de 84% no dia 10. Verifica-se também no dia 8
um decréscimo abrupto na eficiéncia de remoc¢éo de SST que pode ter sido causado por estes
serem maioritariamente inorganicos.

Na Figura 22 encontram-se os valores de CQO e biodegradabilidade ao longo do

tempo.
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Figura 22 - Valores de biodegradabilidade e CQO (mg.L™) ao longo do tempo para um tempo de
retencéo hidraulico de 100 dias.

Pela analise da Figura 22 é possivel observar uma fase de adaptacdo até ao dia 1,
sendo que apos este dia existe uma diminuicdo no valor de CQO de 289,0 mg.L™" para 93,7
mg.L™, o que implica que as moléculas organicas estéo a ser degradadas ao longo do tempo.
A biodegradabilidade aumenta de 0,18 para 0,25 devido a estar a ser alimentado um caudal
com uma maior biodegradabilidade e um menor numero de compostos refratarios,
aumentando assim a biodegradabilidade do efluente a tratar. Este grafico mostra um aumento
na eficiéncia de remocdo de CQO ao longo do ensaio, mostrando uma adaptagdo dos
microorganismos com consequente remocéo de CQO.

Os valores de pH e O, encontram-se na Figura 23.
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Figura 23 - Valores de pH e O, ao longo do tempo para um tempo de retencdo hidraulico de 100 dias.

Através da figura 23 pode-se analisar o comportamento de pH e oxigénio ao longo do
tempo. O valor tanto de pH como de oxigénio € constante, sendo que ndo existem grandes

alteracBes nos seus valores. A quantidade média de oxigénio dissolvido é de 5,66 mg O,.L™.

IV.3.2.1.2 Tempo de retencdo hidrdulico de 40 dias

Apds se concluir o passo anterior foi alterado o tempo de retencdo hidraulico, sendo
alimentado ao reator um volume de 750 mL. Posto isto, foram recolhidas amostras diérias do
efluente do reator, sendo analisados os parametros CQO, azoto e fosforo representados na
Figura 24, turbidez, SST e SDT presentes na Figura 25, CBOs (feito semanalmente)
representado na Figura 26 e foi feita a monitorizacédo de pH e oxigénio presentes na Figura 27.

A contagem dos dias foi continua a partir do subcapitulo anterior.
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Figura 24 - Percentagens de remocéo de CQO, azoto e fosforo em fungéo do tempo para um tempo de
retencdo hidraulico de 40 dias.

Através da Figura 24 é possivel verificar remog6es de CQO, azoto e fosforo até cerca
de 91%, 76% e 94%, respetivamente. Ocorreu, inicialmente, para a CQO e azoto, um periodo

de adaptacdo até ao dia 19, sendo que apds este dia ocorreu reducdo de ambos os parametros.
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A eficiéncia de remogdo de CQO foi diminuindo ao longo do tempo uma vez que se
aumentou a carga, face ao estudo anterior, sendo que no dia 31 aumentou até aos 67%. O
azoto sofreu algumas oscilacdes sendo que, de um modo geral, diminuiu ao longo do ensaio
chegando no dia 32 aos 20%. O fosforo foi 0 que teve um perfil mais oscilatorio obtendo-se
remocOes de eficiéncia de 99% no dia 20 e de 0%, caso em que ndo houve remogédo de
fosforo, nos dias 10 e a partir do dia 15. As eficiéncias de remocdo de fosforo decairam
bastante, provavelmente devido a destabilizacdo microbiana no reator tendo-se verificado
lamas mortas a superficie do reator.

Na Figura 25 encontram-se os valores de SST, SDT e turbidez ao longo do tempo.

120

100 A

80

60 q

40 4

20 A ® sST
O SDT
hd Turbidez

% Remogédo SST & SDT & Turbidez

0 * T * T T T T T T
16 18 20 22 24 26 28 30 32
Tempo (dias)
Figura 25 - Eficiéncias de remocdao de turbidez, solidos suspensos e dissolvidos totais ao longo do

tempo para um tempo de retencdo hidraulico de 40 dias.

Através da Figura 25, verifica-se que a eficiéncia de remocéo de turbidez se manteve
relativamente constante ao longo do tempo, sendo que a partir do dia 32 ocorreu uma
melhoria, tendo-se atingido uma eficiéncia de cerca de 98%. Relativamente aos sélidos
suspensos totais houve também um aumento nas eficiéncias de remocdo chegando até aos
83% e uma remocao de solidos dissolvidos até cerca de 97%.

Os valores de CQO e biodegradabilidade encontram-se na Figura 26.
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Figura 26 - Valores de biodegradabilidade e CQO (mg.L™) ao longo do tempo para um tempo de
retencdo hidraulico de 40 dias.

Pela andlise da Figura 26 é possivel observar um aumento no valor de CQO até 443,7
mg.L™ no dia 30, sendo que, logo apés o valor, diminui até os 286,5 mg.L™, devido a ter
existido degradacdo quimica da matéria organica. A CBOs aumentou no dia 19 e 27 devido a
ndo se ter consumido toda a matéria biodegradavel principalmente de compostos refratarios
convertidos. No dia 23 houve degradacdo de compostos biologicamente degradados por
microorganismos e consequentemente o valor de CBOs diminuiu.

Na Figura 27 € possivel observar os valores de pH e O, ao longo do tempo.
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Figura 27 - Valores de pH e O, ao longo do tempo para um tempo de retencdo hidraulico de 40 dias.

Através da Figura 27 pode-se analisar o comportamento de pH e oxigénio ao longo do
tempo. O valor de oxigénio é aproximadamente constante, tal como o de pH em que néo se
verificam grandes alteracdes. Verifica-se uma diminuicdo de pH relativamente ao tempo de

retencdo hidraulico anterior devido a introducdo ser feita com um caudal de alimentacdo
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maior com um valor de pH 7,3, o que faz baixar o pH do meio. O valor médio de oxigénio
dissolvido é de 5,33 mg O,.L™.

IV.3.2.1.3 Tempo de retencdo hidrdulico de 20 dias

Apo6s se concluir o passo anterior foi novamente alterado o tempo de retencédo
hidraulico, sendo alimentado ao reator um volume de 1500 mL. Posto isto, foram recolhidas
amostras diarias do efluente do reator, sendo analisados os parametros CQO e azoto
representados na Figura 28, turbidez, SST e SDT presentes na Figura 29, CBOs (feito
semanalmente) representado na Figura 30 e foi feita a monitorizacdo de pH e oxigénio
presentes na Figura 31. A contagem dos dias foi continua a partir do subcapitulo anterior.
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Figura 28 - Percentagens de remocéao de CQO e azoto em funcéo do tempo para um tempo de retencédo
hidraulico de 20 dias.

Atraveés da Figura 28, é possivel verificar remo¢des de CQO e azoto até cerca de 75%
e 34%, respetivamente. Verifica-se que a eficiéncia de remocdo de CQO foi diminuindo
ligeiramente ao longo do tempo até cerca de 52% devido ao facto de 0s microorganismos nao
conseguirem tratar a carga organica fornecida ao reator. O azoto apresentou baixas taxas de
remocao situando-se ao longo do ensaio por cerca de 23%, tendo um decréscimo entre os dias

40 e 42 até aos 10%. Na Figura 29 encontram-se os valores de SST, SDT e turbidez.
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Figura 29 - Eficiéncias de remocdo de turbidez, solidos suspensos e dissolvidos totais ao longo do
tempo para um tempo de retencédo hidraulico de 20 dias.

Através da Figura 29, verifica-se que a eficiéncia de remocédo de turbidez oscila ao
longo do tempo, obtendo-se remog¢des na ordem dos 96%, sendo que no dia 37 ocorreu uma
diminuicdo abrupta no valor de remocao de 32%. Este facto pode dever-se ao aumento do
volume de lamas que foi posteriormente corrigido retirando-se lamas do reator que estavam
em excesso. Relativamente aos sélidos suspensos totais houve também um aumento nas

eficiéncias de remocdo chegando até aos 89% e uma remocédo de sélidos dissolvidos até cerca

de 62%.

Na Figura 30 estdo representados os valores de biodegradabilidade e CQO em funcéo

do tempo.
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Figura 30 - Valores de biodegradabilidade e CQO (mg.L™) ao longo do tempo para um tempo de

Pela andlise da Figura 30 é possivel observar um aumento no valor de CQO de 339,0
mg.L™" até 760,7 mg.L™ e igualmente um aumento no valor da biodegradabilidade de 0,05
para 0,18. Esta figura mostra que ndo estd a haver remocdo de matéria organica sendo que

aparentemente ndo tera havido adaptacdo por parte dos microorganismos. O aumento de CQO
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ao longo do tempo deverd ser devido a dissolucdo de matéria orgénica proveniente da
decomposicéo das lamas.

Na Figura 31 é possivel acompanhar os parametros pH e O, ao longo do tempo.
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Figura 31 - Valores de pH e O, ao longo do tempo para um tempo de retencéo hidraulico de 20 dias.

Através da Figura 31 pode-se analisar o comportamento de pH e oxigénio ao longo do
tempo, o qual se mostra ser constante ao longo do ensaio. A guantidade de oxigénio média é
de 4,59 mg O,.L™, sendo que comparada com a quantidade de oxigénio das Figuras 23 e 27 é
menor. Mais uma vez, a medida que o tempo de retencdo hidraulico diminui, diminui também

a quantidade de oxigeénio dissolvido.

IV.3.2.2 Oxidagdo de Fenton

Uma outra estratégia de depuracdo do lixiviado foi realizada usando o processo de
Fenton como pré-tratamento com o intuito de converter compostos refratarios a compostos
biologicamente assimilaveis e s6 depois fazer a alimentacdo ao reator bioldgico. Foi feita
inicialmente a alimentacdo ao reator com base num tempo de retencdo hidraulico de 40 dias,
passando-se posteriormente para 20 dias. O tempo de retencdo hidraulico de 100 dias nao foi
realizado neste caso, uma vez que o reator com aplicacdo do processo de Fenton comecou a
operar mais tarde, quando os resultados dos dois capitulos anteriores ja estava encerrado e se
tinha concluido que ndo eram tempos fiaveis. No final, foi ainda aplicado um tratamento de

coagulacao-floculagdo como pos-tratamento presente na se¢éo 1V.4.

IV.3.2.2.1 Tempo de retencao hidrdulico de 40 dias

Foram recolhidas amostras diarias do efluente do reator, sendo analisados os

parametros CQO e azoto representados na Figura 32, turbidez, SST e SDT presentes na
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Figura 33, CBOs (feito semanalmente) representado na Figura 34 e foi feita a monitorizacéo
de pH e oxigénio presentes na Figura 35.
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Figura 32 - Percentagens de remocéo de CQO, azoto e fosforo em fungéo do tempo para um tempo de

retencao hidréaulico de 40 dias.

Através da Figura 32, é possivel verificar remocgdes de CQO e azoto até cerca de 85%
e 78% respetivamente. Contudo, verifica-se que em ambos 0s casos a eficiéncia de remocéo
foi diminuindo ao longo do tempo, sendo necessario aumentar os tempos andxicos para

diminuir os niveis de azoto presentes no reator.

Na Figura 33 encontram-se 0s resultados obtidos para os parametros SST e SDT.
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Figura 33 - Eficiéncias de remocéo de SST e SDT ao longo do tempo para um tempo de retengédo
hidraulico de 40 dias.

Através da Figura 33, e relativamente aos sélidos suspensos totais, houve uma baixa
eficiéncia de remocéo no inicio de operacao de apenas 2%, chegando até aos 86% ja no final e

uma remocao de solidos dissolvidos até cerca de 73%.

Na Figura 34 estdo representados os valores de CQO e biodegradabilidade ao longo do
tempo.
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Figura 34 - Valores de biodegradabilidade e CQO (mg.L™) ao longo do tempo para um tempo de
retencao hidréaulico de 40 dias.

Pela analise da Figura 34 é possivel observar um aumento no valor de CQO de 156
mg.L™" para 433 mg.L™ e no valor da biodegradabilidade de 0,09 para 0,13. Contudo, a
biodegradabilidade diminui para 0,10 no dia 11, verificando-se que ndo se estd a degradar
guimicamente e biologicamente matéria organica. Esta diminuicdo da biodegradabilidade
pode ser devida a toxicidade inerente no processo que tenha feito diminuir a capacidade de
depuracdo dos microorganismos para a matéria organica biodegradavel.

Na Figura 35 estdo representados os valores de pH e O, ao longo do tempo.
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Figura 35 - Valores de pH e O, ao longo do tempo para um tempo de retencdo hidraulico de 40 dias.

Através da Figura 35 pode-se analisar o comportamento de pH e oxigénio, sendo que
este se mantém constante ao longo do tempo. O valor médio de oxigénio dissolvido é de 4,98
mg O,.L™.
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IV.3.2.2.2 Tempo de retenc¢do hidrdulico de 20 dias

Apobs se concluir o passo anterior foi novamente alterado o tempo de retengdo
hidraulico, sendo alimentado ao reator um volume de 250 mL. Posto isto, foram recolhidas
amostras diarias do efluente do reator, sendo analisados os parametros CQO e azoto
representados na Figura 36, turbidez, SST e SDT presentes na Figura 37, CBOs (feito
semanalmente) representado na Figura 38 e foi feita a monitorizacdo de pH e oxigénio

presentes na Figura 39. A contagem dos dias foi continua a partir do subcapitulo anterior.
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Figura 36 - Percentagens de remocéao de CQO e azoto em funcdo do tempo para um tempo de retencédo

hidraulico de 20 dias.

Atraveés da Figura 36, é possivel verificar remogdes de CQO e azoto até cerca de 59%
e 14%, respetivamente. Verifica-se também que a eficiéncia de remoc¢do de CQO se manteve
constante a cerca de 57%, enquanto que o0s niveis de azoto oscilaram entre 0% e 14%, sendo
que praticamente ndo houve remocdo deste parametro tendo que se aumentar oS tempos
anoxicos e assim diminuir os niveis de azoto presentes no reator.

Na Figura 37 encontram-se os valores de SST e SDT ao longo do tempo.
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Figura 37 - Eficiéncias de remocdao de sélidos suspensos e dissolvidos totais ao longo do tempo para
um tempo de retencédo hidraulico de 20 dias.
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Pela analise da Figura 37 é possivel, relativamente aos sélidos suspensos totais,
verificar eficiéncias de remoc¢do chegando até aos 96%, tendo posteriormente ocorrido um
aumento de SST devido a destabilizacdo das lamas causadas pela presenca de lamas mortas a
superficie do reator. A remocéo de solidos dissolvidos € cerca de 39%.

Na Figura 38 estéo representados os valores de CQO e biodegradabilidade ao longo do
tempo.
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Figura 38 - Valores de biodegradabilidade e CQO (mg.L™) ao longo do tempo para um tempo de
retencao hidréaulico de 20 dias.

Pela analise da Figura 38 é possivel observar um ligeiro aumento no valor de CQO de
431,0 mg.L™ para 569,7 mg.L™?, o que significa que néo est& a haver degradag&o quimica dos
compostos. Relativamente a biodegradabilidade, esta aumenta de 0,15 para 0,16, sendo que no
dia 26 decai para 0,14 uma vez que esta a haver degradacdo por via biolégica dos compostos
organicos biodegradaveis.

Na Figura 39 estdo representados os valores de pH e O, ao longo do tempo.
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Figura 39 - Valores de pH e O, ao longo do tempo para um tempo de retencdo hidraulico de 20 dias.

Através da Figura 39 pode-se analisar o comportamento de pH e oxigénio ao longo do

tempo sendo que ndo se registaram variac@es significativas nestes dois parametros.
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IV.3.3 Efeito do arejamento para um tempo de retencdo hidrdulico de 40 dias

Ap0s o estudo do tratamento bioldgico, com e sem pré-tratamento recorrendo a anélise
de varios parametros, chegou-se a conclusdo que o tempo de retencdo hidraulico para o qual
se obtém melhores eficiéncias é de 40 dias, sendo que para tempos inferiores a eficiéncia de

remocado é mais baixa (Tabela 7).

Tabela 7 - Eficiéncia de remoc¢do de CQO, azoto e fosforo para cada tempo de retencao hidraulico em
estudo e diferentes tipos de tratamento.

Tempo de Parémetros Bioldgico Coagulagéo-floculacéo Fenton
retencdo +biolégico +bioldgico
CQO 78% 93% -
100 dias Azoto 69% 95% -
Fosforo 91% 76% -
CQO 73% 91% 85%
40 dias Azoto 84% 76% 78%
Fdsforo 84% 94% -
20 dias CQO 70% 75% 59%
Azoto 74% 34% 14%

Como se pode observar pela Tabela 7, para o tempo de retencdo hidraulico de 100
dias, o processo biolégico remove 78% de CQO correspondendo a um valor de CQO de 374,0
mg.L?, enquanto o integrado coagulagdo-bioldgico atinge os 93%, permitindo atingir um
valor de CQO de 81,3 mg.L™.

Para o tempo de retencdo de 40 dias, o processo bioldgico atinge uma remocao de
CQO de 73% correspondente a 468,3 mg.L™, enquanto o integrado coagulagdo-biolégico
atinge 0s 91% obtendo um valor de CQO de 100,0 mg.L™. O processo integrado Fenton-
bioldgico atinge uma remocéo de CQO de 85% correspondente a 156,0 mg.L™.

Para 20 dias, o processo bioldgico atinge uma remocdo de CQO de 70%, isto
corresponde a um valor de 610,0 mg.L™, o processo integrado coagulagdo-biolégico uma
remocdo de 75% (339,0 mg.L™") e o processo integrado Fenton-biolégico uma remocéo de
59% correspondente a 431,0 mg.L™.

Esta diminuicdo das eficiéncias de remo¢do & medida que se diminui o tempo de
retencdo hidraulico estd relacionada com o aumento do caudal alimentado ao reator. O
aumento do caudal leva ao aumento da carga organica e ao aumento da toxicidade da mistura
diminuindo assim a capacidade de depuracdo dos microorganismaos.

Assim sendo, devido ao continuo aumento dos niveis de azoto, foi alterado o tempo de
arejamento, garantindo um maior tempo de condic¢Ges andxicas aumentando-se para o efeito o
tempo off (15 min on e 45 min off). Para isso escolheu-se um tempo de retengéo hidréaulico de
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40 dias que, de acordo com a Tabela 7, é o que leva a maiores taxas de remogdo de azoto.
Verificou-se, no entanto, que esta estratégia ndo leva a uma melhoria na eficiéncia dos
sistemas de tratamento testados. Os resultados obtidos estdo descritos no anexo I, 1l e 11l para

0 caso biologico, coagulacao-bioldgico e Fenton-biologico, respetivamente.

IV.4 Processos de pds-tratamento

ApOs aplicagdo dos trés tipos de metodologias de integracdo de processos de
tratamento, foi testado o processo de coagulacdo-floculacdo como pds-tratamento, a seguir ao

processo bioldgico.

IV.4.1 Otimizacdo da coagulacdo-floculacdo apds processo aerdbio sem pré-tratamento

para tempo de retencdo hidraulico de 40 dias

De forma a avaliar a eficiéncia do processo de coagulagdo-floculacéo, foram testados
dois coagulantes distintos, o policloreto de aluminio (PAX 18 Kemira) ! e o cloreto férrico
(FeCl3), coagulantes frequentemente usados para este tipo de tratamento e dois tipos de

571 Estes

floculante, FC58 (catiénico) e ASO01(anionico) fornecidos pela Adventech
coagulantes e floculantes foram testados no efluente do reator de tratamento bioldgico com

uma alimentacdo de 750 mL e a pH de saida.

IV.4.1.1 Efeito da concentragdao de coagulante

Na Figura 40 esta representado o efeito da concentracdo de PAX e FeCl; na remocéo
de CQO e turbidez.
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Figura 40 - Efeito da concentracdo de (a) PAX na remoc¢édo de CQO e turbidez. (b) FeCl3 na remocao
de CQO e turbidez.
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Para o caso do PAX, nota-se um aumento da remocéo de CQO de 0,1 a 0,7 mL.L™ de
0 a 47%. Em relacdo a turbidez, ocorre um aumento na sua remoc¢do chegando aos 96%. Isto
acontece devido ao mecanismo designado por sweep-floc que favorece a remocéo de turbidez
quando sdo adicionados sais de metal, através da formacdo de hidroxidos estaveis e do
aprisionamento de uma quantidade significativa de coldides dentro da estrutura de rede de
hidroxidos.

Para o FeCl; ocorre um aumento na eficiéncia de remocéo de CQO de 4% para 44%.
Em relacdo a turbidez ocorre um aumento na sua remocao até 71% a uma concentracao de 0,4
mL.L™, sendo que logo ap6s para 0,5 mL.L™ decai para os 44%. Isto deve-se ao facto de o
aumento da concentracdo de cloreto férrico aumentar a super saturacdo do Fe(OH)s; o que
aumenta a taxa de nucleacdo e, portanto, a taxa de crescimento do floco. Como resultado,
existe uma maior suspensdo de flocos e uma remocao de maiores quantidades de CQO devido
a disponibilidade de maior area superficial na qual ocorre adsor¢do da matéria organica. No
entanto, uma coagulacdo mal quantificada leva ao aumento de coagulante residual (ferro,
aluminio, Fes*, CI) na &gua tratada e precipitacio de particulas, o que causa turbidez.

Os resultados que otimizam este processo sdo assim uma concentracdo de coagulante

FeCls de 0,4 mL.L™ em que se obtém maior eficiéncia de remogéo de CQO de 47%.

IV.4.1.2 Efeito da concentrac¢do de floculante

Tendo sido escolhida a concentragdo de coagulante FeCl; de 0,4 mL.L™ foram
testados dois tipos de floculante, FC58 e AS01. A aplicacdo de floculante ap6s a coagulacédo
aumenta a eficiéncia de remocdo da matéria organica, nomeadamente CQO e SST. Foram
medidas as eficiéncias de remocgdo de CQO e turbidez para cada tipo de floculante. Os
resultados encontram-se na Figura 41.
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Figura 41 - Efeito da concentracdo dos floculantes (a) FeCl;+AS01 na eficiéncia de remogédo de CQO
e turbidez. (b) FeCl;+FC58 na eficiéncia de remocao de CQO e turbidez.
64



Analisando a Figura 41 verifica-se que para o caso do floculante ASO1 existem
maiores remocOes de CQO e de turbidez (30% e 72%, respetivamente) quando comparado
com o floculante FC58 (19% e 59%, respetivamente). No entanto, no caso do AS01, a medida
que a concentracdo aumenta, a percentagem de remocéo tanto de CQO como de turbidez
mantém-se. Ja no caso do FC58, a eficiéncia de remocdo de CQO também se mantém,
contudo, a remocéo de turbidez diminui de 59% para 21% a medida que a concentragdo de
floculante aumenta. No entanto, ndo se verifica melhoria na eficiéncia de remocéo tanto de
turbidez como de CQO com o aumento de floculante. Os melhores resultados sdo entdo
obtidos quando utilizado o floculante ASO1 com uma concentragdo de 10 mL.L™. Estes

resultados encontram-se na Tabela 8.

Tabela 8 - Resultados de CQO, turbidez e SST e respetivas eficiéncias de remogdo utilizando
FeCI3+AS01 para um tempo de retencdo hidraulico de 40 dias.

FeCl;+AS01
CQO [mg.L™] 534,00
%Remocdo CQO 30,14
Turbidez [NTU] 13,33
%Remogdo Turbidez 71,69
SST [g.L7] 0,11
%Remogdo SST 0,00

IV.4.2 Aplicagdo da otimizagdao da coagulacao-floculagao feita, aplicada ao caso apods

processo aerdbio sem pré-tratamento para tempo de retencdo hidraulico de 100 dias

Otimizando para um tempo de retencdo hidraulico de 40 dias o processo integrado
biolégico-coagulacdo foi feita a reproducdo das mesmas condicGes para um tempo de
retencdo hidraulico de 100 dias, uma vez que as propriedades ndo variam de modo a justificar

outra otimizacao. Os resultados encontram-se na Tabela 9.

Tabela 9 - Resultados de CQO, turbidez e SST e respetivas eficiéncias de remogéo utilizando
FeCI3+AS01 para um tempo de retencdo hidraulico de 100 dias.

FeCl;+AS01
CQO [mg.L™] 368,30
%Remocdo CQO 9,87
Turbidez [NTU] 3,31
%Remocdo Turbidez 12,21
SST [g.L 7] 0,00
%Remocdo SST 100,00
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De acordo com a Tabela 9 verifica-se que houve remocao de CQO e turbidez na ordem
dos 9,9% e 12,2%, respetivamente. Relativamente aos SST, este processo de coagulagéo-

floculacdo removeu completamente os solidos em suspensao.

IV.4.3 Aplicagcdo da otimizacdo da coagulacdao-floculacdo feita, aplicada ao caso apds

processo aerdébio sem pré-tratamento para tempo de retencdo hidraulico de 20 dias.

Seguindo a mesma linha de concecéo, foi feita a reproducdo das mesmas condicOes
para um tempo de retencdo hidraulico de 20 dias, uma vez que as propriedades ndo variam de

modo a justificar outra otimizacdo. Os resultados encontram-se na Tabela 10.

Tabela 10 - Resultados de CQO, turbidez e SST e respetivas eficiéncias de remogéo utilizando
FeCI3+AS01 para um tempo de retencdo hidraulico de 20 dias.

FeCl;+AS01
CQO [mg.L™] 585,00
%Remogdo CQO 20,95
Turbidez [NTU] 9,85
%Remocdao Turbidez 0,00
SST [g.L™] 0,00
%Remogdo SST 100,00

De acordo com a Tabela 10, verifica-se uma percentagem de remocédo de CQO de
cerca de 21%. Verifica-se também que houve remocao total de SST e que, pelo contrario, este
processo ndo removeu turbidez. Verifica-se uma maior remogéo de CQO comparativamente
com a Tabela 9, podendo ser justificada pela existéncia de maior carga orgénica degradavel
guimicamente.

O processo de pés-tratamento obteve melhores resultados no caso apds processo
aerobio sem pré-tratamento, para tempo de retencdo hidraulico de 100 dias, com uma média
de percentagens de remocao de CQO, turbidez e SST de 40,7%.

IV.4.4 Otimizacdo da coagulacao-floculagdo apés processo aerdbio com pré-tratamento

de coagulacdo-floculagcdo para tempo de retencdo hidraulico de 40 dias

Novamente foram testados dois coagulantes distintos, o policloreto de aluminio (PAX
18 Kemira) ®® e o cloreto férrico (FeCls), coagulantes frequentemente usados para este tipo
de tratamento e dois tipos de floculante, FC58 (catidnico) e AS01 (aniénico) fornecidos pela

Adventech P71, Estes coagulantes e floculantes foram testados no efluente do reator de
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tratamento biolégico com uma alimentacdo de 750 mL e a pH de saida, devido a ndo se
justificarem custos de acidos ou bases.

IV.4.4.1 Efeito da concentracdo de coagulante

Na Figura 42 esta representado o efeito da concentracao de PAX e FeClz na remocéo
de CQO e turbidez.
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Figura 42 - Efeito da concentracdo de (a) PAX na remoc¢édo de CQO e turbidez. (b) FeCl3 na remocao
de CQO e turbidez.

Para o caso do PAX, nota-se um aumento na eficiéncia de remocéo de CQO de 1,5%
para 19,7%. No entanto, os valores de remocao de turbidez oscilaram sendo que se obteve
uma maior turbidez com o efluente coagulado do que com o efluente bruto. Isto pode dever-se
ao facto de os flocos em suspensdo ndo terem sedimentado e haver coagulante residual,
contribuindo deste modo para 0 aumento da turbidez.

Para o FeCl3 nota-se uma eficiéncia de remocédo de CQO (20,0%) constante para todas
as cargas de coagulante. Relativamente a turbidez e a semelhanca com o caso do PAX nao
houve remogé&o comparativamente com o bruto.

Os resultados que otimizam este processo sdo assim uma concentracdo de coagulante

FeCl; de 0,3 mL.L em que se obtém maior eficiéncia de remocao de CQO de 26,0%.

IV.4.4.2 Efeito da concentracdo de floculante

Tendo sido escolhida a concentracéo e tipo de coagulante foram testados dois tipos de
floculante, FC58 e ASO1, uma vez que a floculagéo aplicada apos a coagulacdo aumenta a
eficiéncia de remocéo da matéria organica, CQO e SST 8. Foram medidas as eficiéncias de

remocdo de CQO e turbidez. Os resultados encontram-se na Figura 43.

67



60 60
=
40 4 R g 40 4
X
20 20 4
: x

8 o 8 o e
5 "\\ g . }
§ 5 '
x 20 X .20 4
< € 20

-40 -40

—%— CQO o
-60 1 % Turbidez -60 1 X —%— CQO
X Turbidez
-80 T T T T T T -80 T T T T T T
8 10 12 14 16 18 20 22 8 10 12 14 16 18 20 22
Concentragéo (mL.L™Y) Concentragao (mL.L™)
(@) (b)

Figura 43 - Efeito da concentragéo de floculante (a) FeCl;+AS01na eficiéncia de remogéo de CQO e
turbidez. (b) FeCl;+FC58 na eficiéncia de remocdo de CQO e turbidez.

Analisando a Figura 43 verifica-se que para o caso do floculante FC58 existem
maiores remogdes de CQO (11%) quando comparado com o floculante ASO1. No entanto, no
caso do ASO1, a medida que a concentracdo aumenta, a percentagem de remocdo tanto de
CQO como de turbidez mantém-se relativamente constante. Ja no caso do FC58, a eficiéncia
de remocdo de CQO também se mantém, contudo, a remocdo de turbidez apresenta valores
superiores ao efluente de saida do reator biologico. Os melhores resultados sdo entdo obtidos
guando utilizado o floculante FC58, devido a remover mais CQO, com uma concentracdo de

15 mL.L™ . Estes resultados encontram-se na Tabela 11.

Tabela 11 - Resultados de CQO, turbidez e SST e respetivas eficiéncias de remocédo utilizando
FeCI3+FC58 para um tempo de retencdo hidraulico de 40 dias.

FeCl;+FC58
CQO [mg.L™] 257,00
%Remocdo CQO 10,66
Turbidez [NTU] 10,70
%Remocéo Turbidez -61,47
SST [g.L™] 0,09
%Remogdo SST 0,00

IV.4.5 Aplicacdo da otimizacdo da coagulacdo-floculagcdo feita, aplicada ao caso apds
processo aerdbio com pré-tratamento de coagulacdo-floculacdo para tempo de

retencdo hidrdulico de 100 dias.

Otimizado para um tempo de retencdo hidraulico de 40 dias o processo integrado

coagulacao-bioldgico-coagulacdo foi feita a reproducdo das mesmas condigdes para um
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tempo de retencdo hidraulico de 100 dias, uma vez que as propriedades ndo variam de modo a
justificar outra otimizacdo. Os resultados encontram-se na Tabela 12.

Tabela 12 - Resultados de CQO, turbidez, SST, SDT, azoto e respetivas eficiéncias de remocao
utilizando FeCI3+FC58 para um tempo de retencédo hidraulico de 100 dias.

FeCl;+FC58
CQO [mg.L™] 92,00
%Remocdo CQO 23,97
Turbidez [NTU] 1,33
%Remocdo Turbidez -169,59
SST [g.L ] 0,00
%Remogdo SST 100,00

Pela andlise da Tabela 12 verifica-se uma percentagem de remocdo de CQO de cerca
de 24% e de SST de 100%, tendo havido remocéo total de sélidos em suspensdo. No entanto,
houve um aumento de turbidez quando se aplicou este processo de pos-tratamento, podendo-
se dever a adicdo de floculante em excesso.

IV.4.6 Aplicacdo da otimizacdo da coagulacdo-floculacdao feita anteriormente, aplicado
ao caso apos processo aerdbio com pré-tratamento de coagulacdo-floculacdo para

tempo de retencdo hidraulico de 20 dias.

De acordo com o acordado anteriormente, foi feita a reproducdo das mesmas
condicdes para um tempo de retencdo hidraulico de 20 dias, uma vez que as propriedades ndo

variam de modo a justificar outra otimizagdo. Os resultados encontram-se na Tabela 13.

Tabela 13 - Resultados de CQO, turbidez e SST e respetivas eficiéncias de remocéo utilizando
FeCI3+FC58 para um tempo de retencédo hidraulico de 20 dias.

FeCl;+FC58
CQO [mg.L™] 414,70
%Remocdo CQO 27,76
Turbidez [NTU] 9,50
%Remocdao Turbidez 53,79
SST [g.L™] 0,00
%Remogdo SST 100,00

Pela anélise da Tabela 13 verifica-se uma remocdo de CQO e turbidez de cerca de
27,8% e 53,8%, respetivamente. Além disso, este pds-tratamento removeu completamente os
solidos em suspensao, apresentando uma percentagem de remocao de 100%.

O processo de pos tratamento obteve melhores resultados para o caso ap0s processo
aerobio com pré-tratamento de coagulacdo-floculacdo para tempo de retencdo hidraulico de

20 dias, com uma média de percentagens de remocao de CQO, turbidez e SST de 60,5%.
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IV.4.7 Otimizacdo da coagulagdo-floculagdo apds processo aerébio com pré-tratamento

de Fenton para tempo de retengdo hidrdulico de 20 dias

Os coagulantes e floculantes referidos anteriormente foram testados no efluente do
reator de tratamento biol6gico com uma alimentacdo de 250 mL e a pH de saida, devido a ndo

se justificarem custos de acidos ou bases.

IV.4.7.1 Efeito da concentracdo de coagulante

O efeito da concentracdo de PAX e FeCl; pode ser observado na Figura 44.
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Figura 44 - Efeito da concentracdo de (a) PAX na remoc¢édo de CQO e turbidez. (b) FeCl3 na remocao
de CQO e turbidez.

Para o caso do PAX, verifica-se uma eficiéncia de remocdo de CQO constante de
cerca de 20%. No entanto, os valores de turbidez aumentaram em relacdo ao efluente de saida
do reator bioldgico. Isto pode dever-se ao facto de os flocos em suspensdo ndo terem
sedimentado e haver coagulante residual, contribuindo deste modo para o aumento da
turbidez.

Para o FeCl; ocorre também uma eficiéncia de remocdo de CQO constante ao longo
do tempo de cerca de 30%. Relativamente a turbidez e em semelhanca com o caso do PAX
ndo houve remocéo do coagulado comparativamente ao bruto.

Os resultados que otimizam este processo sdo assim uma concentracdo de coagulante

FeCls de 0,3 mL.L™ em que se obtém maior eficiéncia de remogéo de CQO de 33,7%.
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IV.4.7.2 Efeito da concentracdo de floculante

Tendo sido escolhida a concentracéo e tipo de coagulante foram testados dois tipos de
floculante, FC58 e ASO1, com o objetivo de aumentar a eficiéncia de remocéao da matéria
organica, CQO e SST 8. Foram medidas as eficiéncias de remocéo de CQO e turbidez. Os

resultados encontram-se na Figura 45.
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Figura 45 - Efeito da concentracéo de floculante (a) FeCl;+ASO1 na eficiéncia de remoc¢do de CQO e
turbidez. (b) FeCl;+FC58 na eficiéncia de remocdo de CQO e turbidez.

Analisando a Figura 45 verifica-se que tanto para o caso do floculante AS01 como
FC58 a eficiéncia de remocdo de CQO é constante sendo cerca de 27% para ambos 0s
floculantes. Relativamente a turbidez, o floculante apresenta menores valores de turbidez, no
entanto aumentam comparativamente ao efluente de saida do reator. Nao se verifica melhoria
na eficiéncia de remocdo de CQO com o aumento de floculante.

Os melhores resultados sdo entdo obtidos quando utilizado o floculante FC58, com

uma concentragéo de 10 mL.L™. Estes resultados encontram-se na Tabela 14.

Tabela 14 - Resultados de CQO, turbidez e SST e respetivas eficiéncias de remocdo utilizando
FeCI3+AS01 para um tempo de retencgdo hidraulico de 20 dias.

FeCl;+FC58
CQO [mg.L™] 330
%Remocdo CQO 27,58
Turbidez [NTU] 20,67
%Remocdo Turbidez -268,17
SST [g.L™] 0,09
%Remocdo SST 68,70
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Pela anélise da Tabela 14 verificam-se percentagens de remocdo de CQO e SST na
ordem dos 27,6% e 68,7%, respetivamente. No entanto, houve aumento no valor de turbidez

devido a ser introduzido floculante em excesso para este tempo de reten¢éo hidraulico.

IV.4.8 Aplicacdo da otimizacdo da coagulacdo-floculacdo feita aplicada ao caso apds
processo aerdbio com pré-tratamento de Fenton para tempo de retenc¢do hidraulico de

40 dias

Otimizado para um tempo de retencdo hidraulico de 20 dias o processo integrado
Fenton-bioldgico-coagulagdo foi feita a reproducdo das mesmas condi¢des para um tempo de
retencdo hidréaulico de 40 dias, uma vez que as propriedades ndo variam de modo a justificar

outra otimizacao. Os resultados encontram-se na Tabela 15.

Tabela 15 - Resultados de CQO, turbidez e SST e respetivas eficiéncias de remogédo utilizando
FeCI3+FC58 para um tempo de retencédo hidraulico de 40 dias.

FeCl;+FC58
CQO [mg.L™] 229
%Remogdo CQO 50,54
Turbidez [NTU] 8,90
%Remogao Turbidez 60,13
SST [g.L™] 0.067
%Remogdo SST 72,2

Pela anélise da Tabela 15, verificam-se remogdes de CQO, turbidez e SST de 50,5%,
60,1% e 72,2%, respetivamente.

O processo de pds-tratamento obteve melhores resultados no caso apds processo
aerébio com pré-tratamento de Fenton, para tempo de retencdo hidraulico de 40 dias, com
uma média de percentagens de remoc¢do de CQO, turbidez e SST de 61,0%, sendo também
neste caso que aconteceram melhores resultados comparativamente aos reatores sem pré-

tratamento e com pré-tratamento coagulacdo-floculacéo.
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V. Analise Econdmica

Numa fase final, é determinante a realizacdo de uma analise econdémica bastante
detalhada a fim de perceber quais 0s custos de investimento que este processo implica na sua
implementacdo e quais sdo as expetativas de retorno desse mesmo investimento num periodo
aceitavel e dai avaliar a viabilidade econémica do projeto. Apenas com a analise econdémica €
possivel concluir se o processo reune condi¢cGes para avancar ou se deve ser revisto,
reestruturado ou até abandonado por inviabilidade.

De acordo com os dados obtidos em ensaios laboratoriais € possivel descarregar o
efluente em coletor municipal. A entidade recetora deste efluente tem como caracteristicas um
valor de CQO <1000 mg.L™, 80 mg.L™ de azoto e 100 mg.L™* de SST. Os valores para estes

parametros, obtidos para cada processo de tratamento, encontram-se na Tabela 16.

Tabela 16 - Caracteristicas finais do efluente tratado por diversos tratamentos para um tempo de
retencdo hidraulico de 40 dias (B-Bioldgico, F-Fenton, C-Coagulacao).

CQO (mg.L™ Azoto (mg.L™) SST (g.Lh
B 555,5 93 0,047
C+B 286,5 141 0,107
F+B 433 200 0,02
B+C 534 176 0,107
C+B+C 257 148 0,087
F+B+C 229 312 0,067

Apbs isto, é importante avaliar os requisitos econémicos para posterior aplicacdo a
escala industrial. E necessario fazer balancos econdmicos ao procedimento experimental,
apurar custos de reagentes e de energia que na sua maioria s80 0 que determinam a
viabilidade econémica do processo. Deste modo, pretende-se um tratamento simplificado e
viavel.

No tratamento de coagulacdo-floculagdo como pré e poés-tratamento foi necessario
determinar a quantidade de coagulante e de floculante. No processo de oxidacdo de Fenton
como pré-tratamento foi necessario apurar a quantidade de cloreto de ferro e de perdxido de
hidrogénio. Em ambos o0s casos, é necessario acido sulfurico e hidroxido de sédio para alterar
o0 valor de pH.

Os custos de operagdo para 0s processos integrados propostos ao longo desta tese

encontram-se na Tabela 17, tendo como base 40 dias de tempo de retencdo hidraulico.
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Tabela 17 - Custos de operacéo.

Processo FeCl, AS01 FC58 FeCl,
C+B 1mL.L? - 20 mL.L* -
F+B - - - 1g.L*t
B+C  04mLL* 10mL.L* - -

C+B+C 1,3mL.L™ - 35mL.L? -

F+B+C 0,3mL.L* 10mLL?  1glL*

€/kg 0,53 5 5 0,2

H20

2mL.L?

2mL.L?
0,5

NaOH
9,4mL.L?
25 mL.L*?
9,4 mL.L*
25 mL.L*!

0,4

H,S0,
12,5mL.L*
23mL.L?
12,5mL.L*
23mL.L?
0,15

€/L
0,109
0,015
0,050
0,181
0,065

De acordo com a Tabela 16 e com a Tabela 17 € possivel chegar ao melhor tratamento

com uma boa relacdo qualidade-preco. Atraveés da Tabela 16 verifica-se que o melhor

tratamento € o que envolve a integracdo do processo F+B+C, no entanto, os niveis de azoto

para este caso sdo bastante elevados, ndo sendo possivel descarregar o efluente para coletor

municipal. Assim sendo, o processo que estd dentro dos parametros exigidos para descarga,

sendo também o mais econémico é o bioldgico, e por isso o processo escolhido (B). No

entanto, os niveis de azoto encontram-se fora dos valores estabelecidos pela legislacdo, pelo

que € necessario ter-se um leito de areia para remocdo de azoto através da passagem do

efluente por microalgas.
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VI. Flowsheet da ETAR

Neste capitulo aplica-se todo o trabalho laboratorial & escala industrial. E essencial ter
um bom flowsheet da ETAR uma vez que este pode influenciar na eficiéncia do processo. O

esquema encontra-se na Figura 46.

Armazenamento Tangque
Agua Residual Homogeneizagio Leita de Areial

Bomba 3 I A
Bomba 2
Bomba 1 g SBR Pogo de saida

Separador Solidos

Sdlidos
Lamas

Figura 46 - Flowsheet da estacdo de tratamento de &guas residuais aplicando o processo de tratamento
bioldgico "sequencing batch reactor"

O lixiviado de aterro é recebido no armazenamento de agua residual, sendo enviado
para o separador de solidos a caudal constante. O envio é feito através da bomba 1, para o
separador de solidos onde sdo removidas grosseiramente particulas superiores a 1 mm. Segue
para o tanque de homogeneizacdo, onde ocorre correccdo de pH e adicdo de nutrientes para a
desnitrificacdo (acido acético, acido fosforico, soda, etc). D& entrada no reator biol6gico com
principio de funcionamento “sequencing batch reactor”. A saida, o efluente passa por um
filtro de areia, principalmente para remocao de azoto, através da sua passagem por microalgas

(nitrossomas), saindo posteriormente para o pogo de saida.
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VII. Conclusdes e Consideracoes Finais

Os tratamentos bioldgicos sdo os mais utilizados para depuracdo de efluentes. No
entanto, quando o efluente a tratar contém compostos refratarios, toxicos ou néo
biodegradaveis & necessaria a integracdo de processos como coagulacdo-floculacdo ou
oxidagdo de Fenton pois o tratamento biol6gico por si s6 ndo acarreta bons resultados.

Estes métodos avangados de oxidacdo transformam os produtos intermediarios em
produtos com menor toxicidade e maior biodegradabilidade permitindo posteriormente um
tratamento bioldgico de forma menos dispendiosa.

Na presente tese é possivel tirar conclusdes acerca dos processos integrados
coagulagdo-floculacdo e oxidacdo de Fenton que mostraram ser diferentes a nivel de
resultados experimentais.

No tratamento de efluentes lixiviados é essencial ter em atencao as suas caracteristicas
uma vez que este varia qualitativa e quantitativamente. Face a isto, é necessario operar-se com
um tanque de equalizacdo para assegurar a homogeneizacédo do efluente.

O uso de arejadores nos reatores bioldgicos serviu para garantir condi¢cdes aerdbias
fornecendo oxigénio aos microorganismos para remogao organica.

Apesar de ter sido um estudo efetuado num curto espaco de tempo foi possivel
verificar que a remog&o de azoto é bastante dificil, uma vez que os seus niveis ndo pararam de
aumentar. Além disso, mesmo aumentando 0s tempos anaerobios 0 azoto continua a
aumentar, nao tendo levado a melhorias relativamente a este parametro. Como trabalho futuro
propbe-se um estudo aprofundado a este parametro alterando os tempos de arejamento,
fornecendo menores tempos de oxigenagéo.

Da analise e discussao dos resultados experimentais obtidos com os reatores SBR para
o tratamento de lixiviado de aterro é possivel concluir acerca do processo integrado de
oxidacdo com melhor desempenho. Foi possivel tratar o efluente para que este seja
descarregado em coletor municipal. Para o efeito o tratamento que melhor se adequou foi 0
biolégico com eficiéncias de remocéao de CQO de 73%, azoto 84% e fosforo 84%.
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ANEXO | - Efeito do arejamento para um tempo de retengdo hidraulico de 40 dias sem
pré-tratamento

Para dar inicio a este estudo foi alterado o tempo de retencdo hidraulico, sendo
alimentado ao reator um volume de 750 mL novamente. Posto isto, foram recolhidas amostras
diarias do efluente do reator, sendo analisados os parametros CQO e azoto representados na
Figura I, turbidez, SST e SDT presentes na Figura Il e CBOs (feito semanalmente)
representado na Figura Il1.
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Figura | - Percentagens de remocao de CQO e azoto em funcdo do tempo.

Através da Figura I, € possivel verificar remoc6es de CQO e azoto até cerca de 59,0%
e 57,0% respetivamente. Verifica-se também que a eficiéncia de remocdo de CQO aumentou
ligeiramente de 52,8% para 59,3%, 0 que pode ser devido a uma destabilizacdo das lamas
presentes no reator, uma vez que ndo houve depuracdo deste parametro. No entanto, com a
alteracdo do tempo de arejamento nédo se verifica uma diminuicao de azoto e CQO.

Na Figura Il estdo representados os valores de SST, SDT e turbidez ao longo do
tempo.
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Figura Il - Eficiéncias de remoc&o de turbidez, sélidos suspensos e dissolvidos totais ao longo do
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Através da Figura Il, verifica-se que a eficiéncia de remocao de turbidez é constante ao
longo do tempo, obtendo-se remocBes na ordem dos 96%. Relativamente aos sélidos
suspensos totais houve eficiéncias de remocdo chegando até aos 50% e uma remocdo de
solidos dissolvidos até cerca de 40%. No entanto, ndo houve diminuic¢do de turbidez, SST e
SDT com a alteragéo do tempo de arejamento.

Na Figura 111 podem-se observar os valores de CQO e biodegradabilidade ao longo do

tempo.
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Figura I1I - Valores de biodegradabilidade e CQO (mg.L™) ao longo do tempo.

Pela anélise da Figura 111 é possivel observar um periodo de adaptacéo até ao dia 68,
sendo que logo ap6s ocorre uma diminuicdo no valor de CQO até aos 774 mg.L™ sendo
constante até ao dia 73. Passado este tempo, o valor de CQO aumenta até os 866 mg.L™. Esta
Figura mostra um aumento na eficiéncia de remogdo de CBO mostrando uma adaptacdo dos
microorganismos para degradar a matéria biologicamente, passando a razdo CBOs/CQO de
0,18 para 0,05.
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ANEXO Il - Efeito do arejamento para um tempo de retencdo hidraulico de 40 dias com
pré-tratamento coagulacdao-floculacdo

Para dar inicio a este estudo foi alterado o tempo de retencdo hidraulico, sendo
alimentado ao reator um volume de coagulado de 750 mL novamente. Posto isto, foram
recolhidas amostras diarias do efluente do reator, sendo analisados os parametros CQO e
azoto representados na Figura IV, turbidez, SST e SDT presentes na Figura V e CBOs (feito
semanalmente) representado na Figura VI.
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Figura IV — Percentagens de remogéo de CQO e azoto em funcéo do tempo.

Através da Figura IV, é possivel verificar remoc6es de CQO e azoto até cerca de 61%
e 21% respetivamente. Verifica-se também que a eficiéncia de remocdo de CQO diminui
ligeiramente ao longo do tempo de 55% para 36%, enquanto que a eficiéncia de remocéo de
azoto aumenta ao longo do tempo de 0% para 17%, havendo inicialmente um periodo de
adaptacdo até ao dia 53 e ap0s este dia comegou a haver remocdo de azoto, ainda que com
alguns decréscimos no dia 55 e 57 de 0% de remocao de azoto em ambos os dias. No entanto,
ndo houve diminuicdo de azoto e CQO com a alteracdo do tempo de arejamento.

Na Figura V estdo representados os valores da turbidez, SST e SDT ao longo do

tempo.

88



100

® SST
o SDT

801 — Turbidez

60 q

40 A

20 A

% Remogado de SST & SDT & Turbidez

T T T T T T
46 48 50 52 54 56 58 60 62 64
Tempo (dias)

Figura V - Eficiéncias de remocdao de turbidez, solidos suspensos e dissolvidos totais ao longo do
tempo.

Atraveés da Figura V, verifica-se que a eficiéncia de remocdo de turbidez aumentou ao
longo do tempo, obtendo-se remocBes na ordem dos 75%. Relativamente aos solidos
suspensos totais houve eficiéncias de remocgdo chegando até aos 61% e uma remocao de
solidos dissolvidos até cerca de 38%. No entanto, ndo houve remocdo de SST, SDT e turbidez
com a alteragdo do tempo de arejamento.

Na Figura VI estéo representados os valores de CQO e biodegradabilidade.

1000 0,25

1 W

r 0,20

r 015

@
=}
S

r 0,10

CQO (mg.L™)
B
8

Biodegradabilidade

200 r 0,05
— cQo
® Biodegradabilidade

0 T T T T T T T T 0,00
46 48 50 52 54 56 58 60 62 64

Tempo (dias)

Figura VI - Valores de biodegradabilidade e CQO (mg.L™) ao longo do tempo.

Pela analise da Figura VI é possivel observar um valor de CQO aproximadamente
constante (712,3 mg.L™* a 767,3 mg.L™), uma vez que as moléculas organicas estdo a ser
degradadas ao longo do tempo, ainda que a uma velocidade relativamente constante. O valor
de CBOs diminuiu no dia 56 de 0,21 para 0,13. No dia 61 ocorre um aumento deste pardmetro
para 0,22 acompanhado de um aumento de CQO, ndo havendo degradacdo tanto bioldgica

como quimica dos compostos.
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ANEXO Il - Efeito do arejamento para um tempo de retencdo hidrdulico de 40 dias com
pré-tratamento Fenton

Para este estudo, a alimentacdo feita ao reator foi com um tempo de retencdo
hidraulico de 40 dias, ou seja, 150 mL. Posto isto, foram recolhidas amostras diarias do
efluente do reator, sendo analisados os parametros CQO e azoto representados na Figura VI,
turbidez, SST e SDT presentes na Figura VIIl e CBOs (feito semanalmente) representado na
Figura IX.
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Figura VII - Percentagens de remogéo de CQO e azoto em funcéo do tempo.

Através da Figura VII, é possivel verificar remocdes de CQO e azoto até cerca de 59%
e 19%, respetivamente. Inicialmente ocorreu uma adaptacdo dos microorganismos ao meio,
sendo que a partir do dia 32 se comeca a verificar alguma depuracdo e as eficiéncias de
remoc¢do de CQO e azoto atingem os valores de 52% e 13%, respetivamente. Apos este dia
ocorreu depuracdo de CQO até ao dia 40, obtendo-se um tempo da eficiéncia de remocéo de
CQO de 50%. A concentracdo de azoto oscilou, ndo tendo havido estabilizacdo que pode ser
justificada pela ndo adaptacdo dos microorganismos a esta quantidade de azoto. Com a
alteracdo do tempo de arejamento verifica-se uma ligeira diminui¢do de azoto, contudo o
CQO aumentou.

Na Figura VI1II € possivel comparar os valores de CQO e biodegradabilidade ao longo

do tempo.
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tempo.

Através da Figura VIII, verifica-se que a eficiéncia de remocdo de turbidez aumentou
ao longo do tempo desde 61% até 86%, apresentando um pico no dia 33 de 87%. Nota-se
também um periodo de adaptacdo dos microorganismos até ao dia 31 sendo que apds este dia
existe um aumento na eficiéncia de remocdo. Relativamente aos SST obtiveram-se remocdes
entre 8% e 77%. A remocdo de SDT manteve-se relativamente constante, apresentando baixas
percentagens de remocao rondando os 15%. Com a alteracdo do tempo de arejamento houve
uma diminuig&o da turbidez, no entanto os SST e SDT aumentaram.

Na Figura IX estdo representados os valores de CQO e biodegradabilidade ao longo do

tempo.
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Figura IX - Valores de biodegradabilidade e CQO (mg.L™) ao longo do tempo.

Pela andlise da Figura IX é possivel observar uma ligeira diminuig¢do no valor de CQO
desde 585 mg.L™ até um valor de 489 mg.L™ no dia 36, uma vez que as moléculas organicas
estdo a ser degradadas ao longo do tempo. Contudo apds este dia o valor de CQO aumenta até
590 mg.L™. A biodegradabilidade diminui de 0,11 para 0,08 uma vez que ha assimilacéo de

compostos biodegradaveis por parte dos microorganismos, no entanto o valor no dia 39 sobe
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para 0,42, tal como aconteceu com o CQO, o que significa que ndo se assimilou tudo o que é
biodegradavel. Este grafico mostra um aumento na eficiéncia de remogdo com o decorrer do
ensaio, mostrando uma adaptacdo dos microorganismos até ao dia 36 com consequente
aumento das eficiéncias de remoc¢édo quer de CQO como de CBOs, traduzindo a passagem de

compostos refratarios a compostos que sao biologicamente assimilaveis.
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ANEXO IV — Anaélise Microbioldgica

Para fazer uma caracterizagdo dos microorganismos presentes nas lamas foi realizada

ao microscépio a sua analise de modo a identificar o tipo e nimero de espécies. Os resultados

foram obtidos através do sobrenadante das amostras retiradas dos reatores e estdo

representados nas Tabelas I, Il e 11l (para 25 uL) para o reator bioldgico alimentado sem pre-

tratamento, pds coagulacdo/floculacdo e pos-Fenton, respetivamente.

Tabela I - Analise microbiol6gica realizada ao reator bioldgico sem pré-tratamento.

Reator Biolégico sem pré-tratamento
Protozoario ciliado séssil Metazoario Protozoario ciliado Protozoario flagelado
nadador
Opercularia | Vorticella | Epistylis Rotifero Gloucoma 0
Dia 16 11 0 0 0 0 0
Dia 24 7 1 0 0 0 0
Dia 29 0 9 8 1 0 0
Dia 33 0 0 16 2 0 0
Dia 44 0 0 0 0 2 0
Dia 50 0 0 2 2 0 0
Dia 54 0 0 0 0 0 14
Tabela Il - Anélise microbioldgica realizada ao reator bioldégico com pré-tratamento coagulacao-
floculagéo.
Reator bioldgico com pré-tratamento coagulacio-floculagédo

Protozoario ciliado séssil Metazoario Protozoario Protozoario ciliado nadador | Protozoario
ciliado flagelado
predador de
flocos
Opercularia | Vorticella | Epistylis | Rotifero | Nematode | Drepanomonas | Paramecium | Spirostomum Arcella
revoluta teres
Dia 8 140 0 0 0 0 0 0 0 0
Dia 16 160 0 0 0 0 34 0 0 0
Dia 21 71 3 0 9 2 2 0 0 0
Dia 36 1 0 2 68 0 0 2 1 0
Dia 42 0 0 30 1 0 0 0 0 0
Dia 46 0 0 0 8 0 0 0 0 15
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Tabela 11 - Anélise microbiol6gica realizada ao reator bioldgico com pré-tratamento Fenton.

Reator biolégico com pré-tratamento Fenton
Protozoario ciliado séssil Protozoario flagelado Metazoario Protozoario ciliado nadador
Opercularia Arcella Rotifero Gloucoma
Dia 21 24 19 34 0
Dia 36 6 28 3 8

Os protozoarios desempenham um papel importante nos processos de purificacdo de
aguas residuais. Estes, melhoram a qualidade do efluente, mantém a densidade e os niveis de
atividade dos microorganismos. As caracteristicas dos microorganismos dependem do fluxo
de carga organica alimentada ao reator, dos processos de decomposicdo acelerados, tempo de
renovacdo da biomassa e prevaléncia de organismos heterotroficos.

Os protozoarios como ciliados, flagelados e amebas e de metazoarios alimentam-se de
particulas como bactérias suspensas. Os flagelados heterotroficos e os ciliados nadadores
como o glaucoma estdo presentes quando a carga organica € maior. As amebas e ciliados
como Epistylis plicatilis e Zoothamnium procerius estdo presentes quando existem baixos
valores de CBOs. Num sistema de lamas ativadas que funcione bem pode-se observar o
dominio de peritricos (Vorticella spp., Carchesium spp., Zoothamnium spp., Epistylis spp),
hipétricos (Aspidisca spp., Euplotes spp.), citrérfitos (Chilodonella spp., Trochilia minuta) ou
amebas (Arcella spp., Euglypha spp.).

Os protozoarios removem CBOs do efluente, CQO, solidos em suspensdo, entre outros
parametros. Alguns protozoarios como cilios podem alimentar-se de bactérias floculadas,
contudo a maioria sé pode assimilar particulas e bactérias em suspensao, sendo os principais
removedores da turbidez do efluente.

Os ciliados estdo presentes no tratamento de dguas em grande nimero de individuos e
espécies, alimentando-se maioritariamente de populacdes de bactérias dispersas.

A medida que os flagelados diminuem vai aumentando o nGmero de ciliados
nadadores, protozoarios formadores de flocos e ciliados césseis.

Desde o inicio até a estabilizagdo do processo observam-se trés fases. Primeiro tém-se
cilios de bactérias nadantes, e pequenos flagelados heterotroficos. A medida que as lamas vao
crescendo crescem ciliados como os formadores de flocos e césseis. Por fim, quando ja existe
estabilizacdo do meio, ha um equilibrio entre a carga organica e as lamas produzidas,

removidas e recicladas.
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Os ciliados de formagéo de flocos (hipotricios) diminuem com o aumento da carga
organica enquanto que os ciliados césseis (peritricos) crescem numa grande variedade de
lamas.

Quando Opercularias estdo presentes em grande numero isto traduz-se num baixo
desempenho devido a estarem associadas a altas concentragdes de CBOs do efluente final. As
amebas, principalmente Arcella e Euglypha, estdo presentes quando existe remocao bioldgica
de azoto, sendo caracterizadas por baixa carga, longo tempo de retencdo de lamas e alto teor
de oxigénio.

[Fonte]: Madoni, P., (2011), “Protozoa in wastewater treatment processes: A minireview”, Italian
Journal of Zoology, 78:1, 3-11
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