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Resumo

Perante a necessidade crescente da adogdo de um modelo economico circular, a
valorizacdo de elementos dos lixiviados gerados nos aterros de RSU aparece como uma opgéo
atrativa que acresce a necessidade da minimizagéo e reducéo dos seus impactes ambientais.

Este trabalho foi realizado na LIPOR — Servico Intermunicipalizado de Gestédo de Residuos
do Grande Porto e teve como objetivo principal a caracterizacdo dos lixiviados gerados e das
correntes derivadas do seu tratamento e a valorizacdo de elementos presentes.

Os seguintes pontos de amostragem foram definidos nos Pélos | e 1l da LIPOR: Tanque Sul
e Tanque Oeste do Parque Aventura (Lixiviados de Aterro Selado); Parque de Verdes (Lixiviado
resultante da armazenagem); Lagoa de Homogeneizacdo; Tanque de Salmouras de Osmose.
Foram determinados diversos parédmetros fisico-quimicos nestas amostras, nomeadamente
indicadores de matéria organica, nutrientes e metais. No que se refere a metais (Al, Sb, As, Cd,
Pb, Cu, Cr, Fe e Zn) os resultados revelaram baixas concentra¢cdes destes elementos em todos
os efluentes recolhidos, o que néo justifica o investimento em processos de recuperagédo e
valorizagdo. Nas amostras da Lagoa de Homogeneizagédo e do Tanque de Salmouras da Osmose
foram identificados niveis de ortofosfato passiveis de recuperagdo (9 e 14 mg PIL,
respetivamente).

Sendo o fésforo um elemento passivel de sofrer escassez no futuro, decidiu-se avaliar a
possibilidade de recuperacao de fosforo das duas correntes referidas. Realizaram-se ensaios de
precipitacdo com diferentes condi¢bes de pH, sem e com suplementagéo de calcio, de forma a
obter-se precipitados de fosfato, incluindo estruvite e hidroxiapatite. Os valores de recuperagéo
de fosfato no precipitado foram bastante elevados para as salmouras de osmose, tendo a maior
percentagem de recuperacdo sido 97% para pH 11 (sem suplementagdo de célcio). Com
suplementacédo de célcio conseguem-se boas remoc¢des a pH mais reduzido obtendo-se 88% a
pH 9, com uma suplementacdo de 200 mg-Call, vs. 68% a pH 9, sem suplementacdo. Na
amostra referente a lagoa, os resultados mostraram baixa possibilidade de se recuperar os
fosfatos por precipitagcéo (decréscimo de fosfatos na amostra <6%, apds precipitacdo).

Este estudo foi um primeiro contributo para a valorizacdo de elementos em lixiviados
gerados na LIPOR, existindo a necessidade de se efetuarem estudos adicionais como
amostragem e caracterizacdo periédica e em diferentes condi¢cbes pluviométricas, de forma a
confirmar os resultados aqui obtidos e estudar com maior profundidade as condic¢des ideais para
a recuperacao de fésforo das correntes analisadas. Andlises quimicas dos precipitados bem

como a sua andlise por difracdo de raios-X sdo essenciais para determinar o seu grau de pureza.

Palavras-chave: economia circular, fosfato, lixiviado, recuperacéo, estruvite, hidroxiapatite
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Abstract

Towards the adoption of a circular economy model, allied with the need to minimize and
reduce environmental impacts of leachates from landfills, the recovery of leachate elements
emerges as an attractive concept.

This work was fulfilled in LIPOR — Intermunicipal Waste Management of Greater Porto
and the main goal was the characterization and evaluation of the recovery potential of elements
of the leachates and derived flows, generated in LIPOR facilities from different flow of waste
during its treatment.

The following sampling sites were defined in LIPOR’s Poles | and Il: South and West
Reservoirs of Adventure Park (closed Landfill Leachate); Green’s Park (Storage Leachate);
Homogenization Pond; Osmosis Brines. Various physical-chemical parameters were determined
in these samples, namely organic matter indicators, nutrients and metals. Metals (Al, Sb, As, Cd,
Pb, Cu, Cr, Fe e Zn) characterization revealed low concentration in all collected effluents, not
justifying investing in their recovery and valorization. In Homogenization Pond and Osmosis Brine
were identified valuable levels of phosphate (9 and 14 mg of P/L, respectively).

Being phosphorus fundamental to any living being and likely to suffer shortages in a near
future, an evaluation about the possibility of retrieving phosphorous from the streams chosen.
Precipitation tests were made at different pH conditions, without and with calcium
supplementation aiming to get struvite and hydroxyapatite. The recovery values were extremely
high for the osmosis brines, namely 97% at pH 11 without calcium supplementation. With calcium
supplementation were obtained 88% recovery at pH 9, with 200 mg-Ca/L supplementation, vs.
68% at pH 9 without supplementation. In the sample regarding the Pond, results didn’t go beyond
6%, showing low possibility of retrieving phosphates by precipitation.

This study was a first contribution for the recovery of valuable elements in LIPOR leachates.
Further studies are necessary such as periodical samplings at different rainfall conditions, to make
an evaluation of variations in phosphorus concentrations. Regarding precipitation, additional
experiments were recommended using different operational variables and including chemical

analysis to the precipitates and structural analysis by X-Ray diffraction.

Key words: circular economy, recovery, phosphate, leachate, struvite, hydroxyapatite
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Abreviaturas e Simbolos

Al — Tanque Sul do Parque Aventura
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1 Introducao

1.1 Enquadramento e Objetivos

Os avancos tecnoldgicos e o rapido crescimento demografico levaram a um consumo
desmedido de produtos de durabilidade limitada, o que associado a inexisténcia de um
encaminhamento correto e a falta de informacdo da populagéo, originou a deposi¢cdo de

aglomerados de residuos em areas baldias amplas.

Perante a falta de solugbes para o controlo da deposi¢éo de residuos, surgiu a gestdo de
residuos sdlidos. Inicialmente, esta baseava-se numa recolha indiferenciada e consequente
deposicdo em lixeiras ou aterros controlados (Martinho, 1999). Apesar da deposi¢cdo em aterro
controlado ser uma medida econémica e muito utilizada, esta ndo vai de encontro a valorizagédo

de residuos e dos seus subprodutos.

O modelo econdmico que tem vigorado é baseado na converséo de recursos em residuos
através da atividade produtiva, ou seja, numa economia linear de extragdo, producdo e
eliminacdo. Perante a escassez de recursos e com a tendéncia do aumento populacional, existe
a necessidade de uma alternativa mais sustentavel e econdémica. Devido a sua relevancia em
termos ambientais, econémicos e sociais, 0s residuos tornaram-se uma prioridade da politica
europeia e nacional, colocando-se no centro de uma “Economia Verde”, visando uma gestédo
mais eficiente dos recursos naturais, reducdo dos impactes ambientais associados a sua
utilizagdo, criacdo de oportunidades de negdcio e valor acrescentado e promog¢éo de postos de
trabalho (PERSU 2020).

Surgem assim movimentos em direcdo a um novo modelo econémico que funciona em
circuitos fechados, fazendo uma mudanca de paradigma para uma economia circular. O foco
principal € a manutencao de valor dos produtos e materiais/recursos durante o periodo maximo

possivel através de multiplas estratégias combinadas, nomeadamente (Korhonen et al., 2018):

¢ Novos modelos de negdcio e desmaterializagao;
e Extensdo de ciclo de vida;

e Simbiose industrial;

¢ Valorizacéo de subprodutos e residuos;

e Eco-concecéo e Eco-eficiéncia;

e Sensibilidade e envolvimento social.
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Tendo no ano de 2017 sido depositadas em aterro 1 milh&o de toneladas de residuos sélidos
urbanos (RSU) em Portugal e indo de encontro a este plano estratégico, surge a necessidade de
se desenvolverem formas de enquadrar os residuos na economia circular. A extracdo de
elementos valorizaveis dos lixiviados provenientes de aterros € um método indireto da

valorizacdo destes residuos.

Propde-se neste trabalho um estudo de avaliacdo do potencial de valorizacdo dos lixiviados

gerados nos estabelecimentos da LIPOR com os seguintes objetivos:

Identificac&o dos pontos geradores de lixiviados na entidade de acolhimento;
Analise dos fluxos de lixiviados;

Selecéo dos pontos de amostragem;

Caracterizagéo fisico-quimica das amostras recolhidas;

Ensaios de precipitacdo com vista a recuperacéo de fosfatos;

o g~ w N pE

Avaliacdo das caracteristicas dos ensaios de valorizagdo.

1.2 Entidade de Acolhimento

A 12 de novembro de 1982 foi constituida a LIPOR, Servigo Intermunicipalizado de
Tratamento de Lixo da Regido Porto, como associa¢do de Municipios, englobando os municipios
de Espinho, Gondomar, Maia, Porto e Valongo, tendo posteriormente abrangido os municipios

de Matosinhos, Vila do Conde e Pévoa do Varzim, como consta na Figura 1.

A LIPOR desenvolveu uma estratégia integrada de valorizacéo, tratamento e confinamento
dos RSU, baseada em trés instalacBes principais com diferentes ambitos — uma Central de
Valorizacdo Multimaterial (CVM), uma Central de Valorizacdo Organica (CVO) e uma Central de
Valorizagdo Energética (CVE) - complementadas por um Aterro Sanitario para recegao dos
rejeitados e de residuos previamente preparados, estando na Fig. 1 descrita a sua localizacéo,

funcionamento e capacidade instalada (Lipor.pt).
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Central de Valarizagio Enargética
Localizagdo Moreira da Maia - Maia
Entrada Funcionamento 2000
N® Turnos Regime Continuo
Dias LaboragBo 365
Capacidade Instalada 390,000 t/ano para PClde 7,7 Mi/t
 ViladoConde
. 5 Aterro Sanitario

Localizagdo Maoreira da Maia - Maia
[Entrada Funcionamento 2001
N2 Turnos Regime Continug

Maia DDias Laboragdo 365

[ ] Capacidade Instalada 930,000 M*
Matosinhos
L]
m Central de Valorizagio Orglnica
[ ] Localizacio Baguim do Monte - Gondomar
Entrada Funcionamento 2005
N® Turnos Regime Continug
Dias Laboragio 365
Capacidade Instalada 60.000 tfano
Centro de Triagem/Plataformas Triagem

Localizagio Baguim do Monte - Gondomar
Entrada Funcionamento 1999
NE Turnos 2
Dias Laboragdo 260
Capacidade Instalada 50.000 t/ano

Figura 1 — Area de ac&o da LIPOR e identificac&o das instalacdes (Lipor.pt)

Focada na perspetiva de um futuro com melhor qualidade de vida, ao longo dos anos, a
LIPOR tem vindo a fomentar relagBes institucionais com diversas entidades nacionais no sentido
de realizar um trabalho participado e ao nivel dos padrdes europeus, tanto na area de gestéo de
residuos bem como no empreendimento de solu¢des inovadoras na gestdo de recursos e na
criacdo de valor. Para a estratégia de inovacdo surgiu a Unidade de Investigacao,

Desenvolvimento e Inovacédo (UIDI) baseada em processos transversais na organizagao.

Na Fig. 2 é apresentado o organograma da instituicao LIPOR.
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Assembleia Intermunicipal

Conselho de Administracdo

Administrador-Delegado

U"i‘;‘a:’: de Neg:‘xio Unidade de Investigac3o,
aErnacinna Desenvolvimento & Inovagao
Departamento < Departamento de
At Departamento de Departamento de Educagao; P
Juridico e de a pa RS - Planeamento, Gestdo e
Auditora Operagoes e Logistica Comunicacdo e Marketing Sictemas de Informacho
. . Divisdo de
- Divisdo de Operacdes U?;?:ge goe 5%‘;;::;‘;0[ < - Aprovisionamento &
s Contabilidade
Diviséo de Logistica e Unidade de Comunicagao, Divisdo de Gestdo e
Infraestruturas Sustentabilidade e Marketing [~  Sistemas e Informacdo
Unidade de Apoio & Divisdo de Recursos
Implementagao de i Humanos

Projetos Operacionais

Figura 2 — Organograma da organizacao LIPOR (Lipor.pt)
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2 Reviséao Bibliografica

2.1 Principios dos processos em Aterro

No final do séc. XX, o Governo Portugués aprovou o primeiro Plano Estratégico para os
Residuos Sélidos Urbanos (PERSU), no qual foi estabelecida a implementacdo de um conjunto
de ac¢bes para garantia da protecdo ambiental e da satde humana, através do uso de processos,
tecnologias e infraestruturas adequadas. Uma dessas medidas foi 0 encerramento de todas as
lixeiras existentes a nivel nacional, tendo sido promovida a criagdo de unidades de recuperacao
e deposicdo de residuos bem como de sistemas multimunicipais e intermunicipais para uma
gestao integrada de residuos. Apesar da deposi¢cdo em aterro se encontrar como Ultima solugéo
desta gestao integrada dos residuos, atualmente a sua utilizacdo como destino final de residuos
€ ainda necesséria, pois independentemente do tratamento, existem sempre subprodutos para

confinamento (Levy & Cabecas, 2006).

Segundo o Decreto-Lei n° 183/2009, de 10 de Agosto, aterro é definido como “a
instalacao de eliminacéo de residuos através da sua deposi¢do acima ou abaixo da superficie
natural, incluindo: i) As instalacdes de eliminacéo internas, considerando-se como tal os aterros
onde o produtor de residuos efetua a sua prépria eliminacao de residuos no local de producéo;
i) Uma instalag@o permanente, considerando-se como tal a que tiver uma vida util superior a um

ano, usada para armazenagem temporaria”.

De modo a evitar danos a salde publica e minimizar os impactos ambientais, o aterro
proporciona um confinamento seguro atraves de critérios de engenharia e normas operacionais
especificas. Nestes critérios incluem-se os sistemas de drenagem periférica e superficial para as
aguas da chuva, drenagem de fundo para recolha de lixiviados e drenagem e queima de biogas
(Bidone & Povinelli, 1999). Apés o confinamento dos residuos, é necessario proceder a
monitorizagao do aterro durante um periodo minimo de 20 a 30 anos, sendo que para regides

frias este prazo é prolongado para 50 a 70 anos (Levy & Cabecgas, 2006).

2.1.1 Constituicdo de um Aterro

O Decreto-Lei n°183/2009, de 10 de Agosto, determina o regime juridico da deposi¢céo
de residuos em aterro em Portugal e 0s requisitos gerais a observar na concec¢ao, construcao,
exploracdo, encerramento e pos-encerramento de aterros, incluindo as caracteristicas técnicas

especificas para cada classe de aterros. Estao ainda dispostos os requisitos para o requerimento
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da licenca, e as entidades licenciadoras, sendo ainda necessario uma articulagao com o regime

juridico de urbanizacéo e edificacéo e posterior aprovacao da localizacéo do aterro.
2111 Localizacao

De forma a tornar inexistentes quaisquer riscos para o ambiente e salde publica, a

localizacéo de um aterro devera ter em consideracdo 0s seguintes aspetos:

¢ Distancia do perimetro do local em relagédo as areas residenciais e recreativas, cursos
de agua, massas de agua e outras zonas agricolas e urbanas, bem como patriménio
natural e cultural existentes;

e Existéncia de aguas subterrdneas, costeiras ou areas protegidas;

e Condicdes geoldgicas e hidrogeoldgicas locais e da zona envolvente;
Riscos de desastres naturais (cheias, aluimentos, desabamentos, avalanches, etc.)
2.1.1.2 Controlo de emissB@es e monitorizacéo

Durante a construgdo e operacdo do aterro, devem ser garantidas as condicdes
necessérias & manutengcdo da qualidade do ar, solo e 4guas envolventes. Os aterros para
residuos ndo perigosos devem estar munidos de um sistema de prote¢cdo ambiental passivo,
constituido por uma formacao geolégica de baixa permeabilidade (coeficiente de permeabilidade
< 1x10° m/s) e de espessura adequada (= 1 m), impedindo qualquer potencial risco para o solo
da fundacdo e aguas subterraneas (Decreto-Lei n°183/2009). No caso destas condi¢bes ndo
serem satisfeitas, a barreira deve ser complementada de forma artificial por meios e materiais

gque assegurem uma protecéo equivalente.

Em adicdo, para todos os aterros (exceto de inertes) deve existir um sistema de protecéo

ambiental ativo de monitorizacéo sobrejacente ao passivo, constituido por:

e Barreira de impermeabilizacéo artificial;
e Sistema de drenagem de aguas pluviais;
e Sistema de captacdo, drenagem e recolha de lixiviados;

e Sistema de captagdo, drenagem e tratamento de biogas.

2.1.1.3 Estabilidade

No sentido de se evitarem deslizamentos ou derrubamentos, os residuos devem ser

dispostos de modo a que se assegure a estabilidade das massas de residuos e das estruturas
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associadas. Deve também ser garantida a estabilidade do substrato geol6gico minimizando-se o

risco de danificacao das barreiras artificiais construidas.
2.1.1.4 Selagem

Quando é alcancada a capacidade maxima do aterro, sdo necessarios 0 seu
encerramento e integracdo paisagistica. Aplica-se um sistema de selagem que visa uma
minimizacgéo de riscos e efeitos associados as atividades do aterro, e € instalado e colocado em
operacao um sistema de monitorizacéo (durante um periodo minimo de 30 anos). O sistema de

selagem é normalmente constituido por 5 camadas colocadas na seguinte ordem:

e Camada de drenagem de gases;

e Camada de impermeabilizacdo artificial, evitando infiltragbes das &guas pluviais e
servindo de barreira de odor;

e Camada de drenagem de 4gua com espessura superior a 0,5 m;

e Camada mineral impermeavel isenta de calcério, separando o solo da cobertura da
camada de drenagem;

e Cobertura com vegetacao de espessura minima de 1 m, reduzindo infiltragdes, erosao

do vento e melhorando a estabilidade das encostas.

Na Fig. 3 observa-se as diferentes fases de vida de um aterro, desde a sua construgéo

a0 seu encerramento.
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BARREIRA DE PROTECAQ

COLETA DO LIXIVIADO

()

Figura 3 — Desenvolvimento de um aterro: (a) escavagéo e instalacéo; (b) deposic¢éo de residuos; (c)
encerramento (Tchobanoglous et al (1993))
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2.1.2 Drenagem de Lixiviados e Extracdo de Biogas

Segundo o Decreto-Lei n.°183/2009, lixiviados sédo “os liquidos que percolam através dos
residuos depositados e que efluem de um aterro ou nele estdo contidos” enquanto biogas é “o

gas produzido pela biodegradagao anaerdbia da matéria orgéanica”.

A migracao de biogas da-se através de um adequado sistema de drenagem, constituido por
drenos verticais colocados em pontos estratégicos do aterro. Estes atravessam o aterro desde o
solo até a superficie e sdo constituidos por tubos perfurados de betdo ou policloreto de vinil
(PVC), estando acoplados a um queimador e, no caso de existir valorizagdo energética, a um
deposito de biogas (Leite, 1991).

A drenagem de lixiviados consiste no escoamento gravitico das aguas através de uma
camada de material inerte com alta permeabilidade situada na base do aterro. O lixiviado é
conduzido para um tanque de armazenamento por tubos do mesmo material dos do biogas,

sendo posteriormente tratado (Ramke, 2008).

2.2 Lixiviados em Aterro

2.2.1 Geracgéo de Lixiviados

No interior de um aterro geram-se efluentes residuais liquidos e gasosos por meio de
diversas reacgdes fisico-quimicas que degradam os residuos depositados. Na sequéncia de
eventos de precipitacdo ocorrem infiltrac6es na cobertura do aterro, havendo arrastamento dos
efluentes liquidos e formando-se um lixiviado normalmente de cor escura, com mau cheiro e com

elevada concentracdo de contaminantes (El-Fadel et al., 1997).

Os lixiviados podem ser entendidos como uma solugdo aquosa constituida por 4 grupos

de compostos (Yao, 2013):

Matéria orgéanica dissolvida (acidos gordos volateis e substancias humicas);
Elementos inorganicos (Ca?*, Mg?*, Na*, K*, NH4*, Fe?*, Mn?* e HCO3);
Metais pesados (Cd?*, Cr3*, Cu?*, Pb?*, Ni?* e Zn?*)

Compostos organicos xenobidticos (hidrocarbonetos aromaticos, fendis, pesticidas, etc.)

A 0w DN PE

Na Tabela 1 encontram-se alguns tipos de residuos solidos depositados nos aterros

sanitarios de RSU e alguns dos elementos resultantes da sua decomposigéo.
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Tabela 1 — Elementos resultantes da degradacédo de RSU (Levy & Cabecas, 2006)

Residuos Elementos gerados
] acidos organicos, aldeidos, azoto amoniacal, cetonas, diéxido de
Madeira ] o
carbono, fenol, nitratos, nitritos
Matérias acidos organicos, aldeidos, azoto amoniacal, carbonatos, cetonas,
vegetais dioxido de carbono, fenol, fosfatos, nitratos, nitritos, sulfatos
bicarbonatos de ferro, célcio ou magnésio, diéxido de carbono, 6xidos
Metais de cobre, estanho ou zinco (em meio acido), sulfatos de calcio ou
magnésio, chumbo, aluminio, cadmio
acidos organicos, aldeidos, azoto amoniacal, diéxido de carbono, fenal,
Papel ) o
nitratos, nitritos
o acidos organicos, aldeidos, azoto amoniacal, cetonas, diéxido de
Téxteis ] o
carbono, fosfatos, nitratos, nitritos, sulfatos.

2.2.2 Fatores que influenciam a composic¢éo do lixiviado

A composicdo de um lixiviado apresenta uma alta variabilidade, estando dependente de
diversos fatores, como o tipo de residuos confinados (Tabela 1) e como foram processados, a
idade e profundidade de deposicdo, a quantidade de agua disponivel, a concecéo e o0 modo de

operacdo do aterro (Yao, 2013).

Estudos comprovam que um aterro apresenta quatro fases de vida nas quais a

composicao quimica dos lixiviados varia (Levy & Cabecas, 2006):

1. Fase aer6bia onde ocorre a metabolizagdo da matéria orgéanica;

10
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NH4* e da formag&o de matéria organica dissolvida;

avaliados nos lixiviados provenientes de aterros.

ocorréncia de processos atenuantes como a sor¢ao e a precipitacao;

de azoto. Concentragdes mais elevadas de &cidos hiimicos e acidos falvicos.

Tabela 2 — Valores tipicos dos parametros fisico-quimicos em lixiviados de aterros consoante a idade

(Tchobanoglous, 1993; Kurniawan, 2010)

Aterro com idade <2

Parametro anos Aterro com idade >10 anos
o ity | 20003000
Carb?ggf)r(g::;';s total 1500-20000 80-160
Carbono Organico 3000-60000 5000-20000
Dissolvido (COD) (mg/L)
ol 'do(ssssl;jrz:‘gs‘;’:‘) fotais 200-2000 100-400
N orgénico (mg/L) 10-800 80-120
N amoniacal (mg/L) 500-2000 400-5000
Nitratos (mg/L) 5-40 5-10
Fosforo Total (mg/L) 5-100 5-10
Ortofosfatos (mg P/L) 4-80 4-8
pH 4,5-6,5 7,5-9,0
Calcio (mg/L) 200-3000 100-400
Magnésio (mg/L) 50-1500 50-200
Potassio (mg/L) 200-1000 50-400
Sédio (mg/L) 200-2500 100-200
Cloretos (mg/L) 200-3000 100-400
Sulfatos (mg/L) 50-1000 20-50
Ferro Total (mg/L) 50-1200 20-200
Metais Pesados (mg/L) <2 >2

Fase acida onde as concentracdes de contaminantes aumentam devido a libertacéo de
Fase metanogénica em que se produz gas metano por bactérias metanogénicas que
metabolizam os acidos gordos volateis. Ocorre uma reducéo significativa da matéria

organica dissolvida e as concentragdes de metais ja sdo bastante baixas devido a

Fase de estabilizacdo da massa de residuos reduzindo-se a atividade bacteriana e,

consequentemente, a producéo de metano decai para um nivel que permite o surgimento

Na Tabela 2 apresentam-se valores tipicos para os parametros fisico-quimicos usualmente

11
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2.3 Fosforo
2.3.1 Fosfato na Agua

Em aguas e aguas residuais o fésforo esta presente na forma de ortofosfatos, polifosfatos e
fésforo organico e é proveniente das atividades mineiras, industriais e agricolas bem como
descargas de esgotos. Os fosfatos molecularmente desidratados (polifosfatos), aguando em
solugcdes aquosas, sofrem uma hidrélise gradual revertendo-se a sua forma original de
ortofosfatos (PO4%). Usualmente, as formas mais comuns, em solu¢des aquosas com pH préximo
da neutralidade, sdo o hidrogenofosfato (HPO4%>) e o dihidrogenofosfato (H2PO4?). A forma
quimica e a carga ionica dos ortofosfatos varia com o pH de acordo com os seus valores de pKa
sendo estes: pKi1=2,15; pK2=7,20; pKs=12,33 (Loganathan et al.,2014).

O fésforo um nutriente essencial para o metabolismo de todas as formas de vida. No
entanto, em elevadas quantidades numa agua propicia a eutrofizacdo, ou seja, 0 crescimento
excessivo de microrganismos fotossintéticos aquaticos, aumentando significativamente o
consumo do oxigénio dissolvido na agua. Por este motivo, é essencial utilizarem-se técnicas
eficazes na remocao de fosfatos de aguas residuais antes da sua descarga em cursos de agua
(Yao, 2011).

O foésforo provém maioritariamente da mineracao da rocha de fosfato, ou seja, de uma fonte
ndo renovavel. Através da exploracdo intensa para o fabrico de fertilizantes e corretivos
agricolas, prevé-se estar esgotada dentro de 1 século. Atualmente visto como um poluente nas
aguas, através de métodos eficientes e econémicos de recuperacdo do fésforo este cenério
podera mudar para um em que seja visto como um recurso valioso, satisfazendo assim a sua

procura (Loganathan et al, 2014).

Os compostos de fosforo tém diversas aplicagbes como a elaboragéo de fertilizantes e
corretivos agricolas, a producdo de inseticidas e detergentes e a aplicacdo em sistemas de

refrigeracéo industriais.
2.3.2 Remocdao e Recuperacédo de Fosfato por Precipitacao

Antes do desenvolvimento das tecnologias biologicas de remocao de fosforo, a
precipitagdo quimica era o método convencional (Davis, 2011). Atualmente, em situagfes de
restricfes econémicas e em areas de trabalho de dimens&es reduzidas este ainda é o processo
adotado. A precipitacdo quimica apresenta ainda um papel preponderante como metodologia de

recurso nos casos em que a remocao biolégica de fosforo por si s6 ndo é suficiente para se

12
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atingir as condic8es propostas, pois as capacidades de remocédo deste ultimo método tém alta

sensibilidade perante varia¢cées nos parametros e caudais do efluente (Yao et al.,2011).

A precipitagdo quimica do fosforo pode ocorrer na presenga de cloreto de ferro ou sulfato
de aluminio, sendo o pH 6timo entre 5,5 e 7, e com hidréxido de célcio numa gama de pH entre

8 e 12 (Davis, 2011). As reacdes de precipitacdo encontram-se dispostas nas equacdes abaixo.
Cloreto de ferro:
FeCly + HPO}~ 2 FePO, L + H* +3 Cl™ (1)

Sulfato de aluminio:

Al,(S0,)s + 2 HPO?™ 2 2 AIPO, | + 2 H* + 3 SO )

Hidréxido de célcio:

5 Ca(OH), + 3 HPO2™ 2 Cag(P0,)s0H | +3 H,0 + 6 OH~ ©)

Como se observa na equacao 3, a rea¢do de precipitagcdo com hidréoxido de calcio origina
hidroxiapatite (Cas(P0,);0H). A hidroxiapatite possui baixa solubilidade com a &gua, alta
capacidade de adsorcao e estabilidade sob condi¢ces de oxidacéo e reducdo, sendo o principal

constituinte mineral dos ossos e dentes.

A hidrioxiapatite sintética, devido a sua excelente biocompatibilidade, bioatividade,
osteocondutividade e propriedades néo inflamatérias e ndo toxicas apresenta aplicagcdes
industriais, particularmente preponderantes na area da salde como substituto dsseo e dentario
(Fragal et al, 2016). Em termos ambientais, pode ser aplicada como um adsorvente na remogao
de metais pesados de solos e dguas (Yan et al, 2014) ou servir de reserva de fésforo e de célcio

para organismos vivos (Guastaldi & Aparecida, 2010).

Uma outra estratégia que pode ser considerada na remocao e recuperacao de nutrientes
a partir de diferentes tipologias de efluentes € a precipitacdo sob a forma de estruvite
(MgNH4PO4-6H20). Devido ao seu bom rendimento e simplicidade processual em condi¢des
adequadas de pH e razBes molares favoraveis, é possivel recuperar-se fosforo através deste
método (Bhuiyan et al., 2008). Por conter azoto, para além de fésforo, apresenta elevado valor
na aplicacdo da industria de fertilizantes, uma vez que a necessidade global de compostos

agricolas azotados esta em constante crescimento (Uludag-Demire et al., 2005).

13


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S014486171630861X#!

14

Avaliacao do potencial de valorizacao de lixiviados da LIPOR

A reacao de precipitacdo da estruvite é apresentada na equacéo 4:

Mg?* + NH} + HPO?™ + 6 H,0 @ MgNH,PO, -6 H,0 1 + H*

(4)
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3 Caso de Estudo
3.1Gestao de residuos na LIPOR

A LIPOR - Servico Intermunicipalizado de Gestdo de Residuos do Grande Porto apresenta
dois pélos, situando-se o Pélo | em Baguim do Monte (Gondomar) e o Pélo Il em Moreira da Maia
(Maia). As respetivas imagens de satélite podem ser observadas nas Figuras 4 e 5, com o0s

principais pontos de interesse assinalados:

e Parque Aventura;

e Al (Tanque Sul do Aterro Selado, Parque Aventura);
e A2 (Tanque Oeste Aterro Selado, Parque Aventura);
e PV (Parque de Verdes);

e CVO (Central de Valorizag&o Orgéanica);

e CVM (Central de Valorizacdo Multimaterial);

e RVC (plataforma de Residuos Verdes de Cemitério);
e Alvéolo Norte e Alvéolo Sul do aterro sanitario ativo;
e CVE (Central de Valorizagao Energética);

e L (Lagoa de Homogeneizac¢ao);

e OSM (Tratamento por Osmose Inversa).

No nucleo de Gondomar localizam-se os Centros de Valorizagao Multimaterial e Valorizacao
Orgénica. O primeiro € um centro de triagem com uma capacidade de tratamento de 50 000
t/ano, sendo uma unidade que visa realizar uma triagem mais fina dos materiais provenientes de
circuitos de recolha seletiva de RSU, enviando-os posteriormente para as entidades de
reciclagem e de valorizacdo de materiais. A Central de Valorizagdo Orgénica tem uma
capacidade de valorizacao de 60 000 t/ano de matéria organica proveniente da recolha seletiva
de residuos biodegradaveis, que ap6s compostagem originam cerca de 15 000 t/ano de um
corretivo organico agricola comercializado pela LIPOR (Nutrimais). Em complemento a esta
unidade existem duas instalacdes de encaminhamento de residuos, sendo o Parque de Verdes
(PV) o destino de residuos provenientes essencialmente da manutencao de jardins publicos e
privados tais como relvas, troncos e plantas e a plataforma de triagem de Residuos Verdes de

Cemitérios (RVC) o destino de todos os residuos verdes provenientes de cemitérios.

Decorrente do projeto de selagem, recuperacdo e valorizacdo ambiental do antigo aterro
sanitario de Gondomar, surgiu o Parque Aventura. Este € um espago completamente verde,

provido de biodiversidade atuando também como um espaco ludico, de lazer e formacédo

15
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acessivel a toda a populacdo. Todavia, ainda se encontra sob monitorizacdo existindo recolha

de lixiviados.

quedmsentura™

Figura 4 — Vista de satélite da LIPOR | (Gondomar)

Figura 5 — Vista de satélite da LIPOR Il (Maia)

16
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No nicleo da Maia (Fig. 5) encontram-se a Central de Valorizacdo Energética e o
Confinamento Técnico (Aterro). Da fracdo de residuos que nado tenha possibilidade de
valorizacdo organica e reciclagem, da-se a sua valorizagao na forma de energia elétrica em duas
linhas de tratamento em funcionamento continuo e automatico, tendo uma capacidade de
tratamento de 380 000 t/ano de residuos. Sdo gerados uma média de 170 000 MWh/ano, sendo

gue 90% desta energia é fornecida a rede publica.

O confinamento técnico em aterro € uma medida imprescindivel funcionando como o fim do
ciclo da gestéo integrada de residuos que ndo obtiveram forma de valorizacdo na LIPOR. O
aterro é constituido por um alvéolo Norte (devidamente encerrado e impermeabilizado) onde
previamente decorria a deposi¢do das escorias e cinzas inertizadas resultantes da CVE e um
alvéolo Sul onde se da a deposi¢do dos RSU que pelas suas caracteristicas ndo séo valorizaveis
na CVE.

3.2 Geracgao de Lixiviados na LIPOR

Atendendo que a LIPOR disp8e de 2 aterros, um em cada Pdélo, definem-se 2 grandes

pontos geradores de lixiviados.

O Parque Aventura (Fig. 6) tem 2 sistemas de drenagem com tanques de deposi¢ao
distintos (Fig. 7). O tanque situado a Oeste do aterro tem um volume de 150 m? e recolhe um
lixiviado proveniente da base do aterro em que a deposi¢do de RSU néo foi controlada, enquanto
que num tanque com o mesmo volume e situado a Sul, é recolhido um lixiviado da parte superior
do aterro onde se deu uma deposicéo controlada dos RSU. No ano de 2017 foram transportados

11 000 m® de aguas percolantes para tratamento, provenientes do Parque Aventura.

O aterro da Maia apresenta também 2 sistemas de drenagem de lixiviados (um para cada
alvéolo) mas, neste caso, a descarga da-se num mesmo ponto, uma Lagoa de Homogeneizagéo

com arejamento (Fig. 8).
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Figura 6 — Parque Aventura

Figura 7 — Depositos Sul (esquerda) e Oeste (direita) do Parque Aventura

Figura 8 — Lagoa de Homogeneizacdo
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No Parque de Verdes (Fig.9) e na Plataforma de RVC (Fig.10) h4 também geracgéo de
aguas lixiviantes com elevado teor de matéria organica. Estes efluentes séo transportados para
uma ETAR ou para tratamento no Pélo Il (Maia), sendo descarregados na Lagoa de
Homogeneiza¢do com Arejamento. Em 2017 foram transportados 150 m® e 25 m? de cada uma

das aguas lixiviantes geradas pelo PV e pela plataforma de RVC, respetivamente.

Figura 9 - Parque de Verdes

Figura 10 — Plataforma de RVC
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3.3Tratamento de lixiviados na LIPOR

A LIPOR, no seu Pdlo Il (Maia) dispde de uma estacdo de tratamento de aguas lixiviantes,
com capacidade de tratamento diario de 35 m3. O processo é constituido por uma lagoa de
homogeneizagdo, tratamento biolégico e tratamento fisico, observando-se na Fig. 11 um

esquema do tratamento.

Além da deposi¢éo dos lixiviados do aterro provenientes do acesso direto a lagoa por parte
sistema de drenagem, as aguas lixiviantes do P6lo | (Gondomar) (PV, RVC e aterro) sao para
aqui transportadas para tratamento. A lagoa tem capacidade maxima de 2 600 m? e contém 2

arejadores superficiais de funcionamento periédico.

Para a eliminacdo da matéria organica e remoc¢édo de azoto amoniacal, a saida da lagoa
ocorre um processo de tratamento biol6gico em tanques de nitrificacdo/desnitrificacdo com
recirculagcdo. De seguida, o sobrenadante tratado no tanque de nitrificacdo passa por um sistema
de ultrafiltrac@o para remocao dos sdlidos suspensos.

O processo inclui, por fim, uma unidade de osmose inversa. Nesta operacao € aplicada uma
pressdo sobre a agua concentrada, forcando a sua passagem por uma membrana
semipermeavel (Azevedo, 2002). A agua permeada apresenta-se com uma concentracédo de sais
bastante inferior e com qualidade para ser descarregada diretamente no rio Lega. O concentrado
rico em iBes retido na membrana da osmose € descarregado para um tanque e representa 20 a
30% do efluente total tratado. Este subproduto é recirculado no processo ou depositado no

alvéolo Sul do aterro.
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Figura 11 — Processo de tratamento por osmose inversa

3.4 Selecao de pontos de amostragem

A amostragem teve por objetivo a caracterizagdo do méximo de fluxos de lixiviados e suas
correntes derivadas de tratamento com vista a identificar as que apresentam maior potencial para

a recuperacao de materiais valorizaveis.

Desta forma, tendo em consideracdo uma caracterizacdo realizada em anos anteriores por
uma empresa privada e 0s volumes anuais gerados de lixiviados, definiram-se 5 pontos para

amostragem como potenciais focos de interesse, assinalados nas Figuras 4 e 5, sendo estes:

e Al (Tanque Sul do Parque Aventura);

e A2 (Tanque Oeste do Parque Aventura);
e PV (Parque de Verdes);

e L (Lagoa de Homogeneizacéo);

e OSM (Salmouras de Osmose).

As &guas lixiviantes provenientes dos residuos de cemitério ndo foram contempladas na

amostragem e caracterizacdo devido ao volume anual ser bastante reduzido (25 m?).
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4 Materiais e Métodos

4.1 Amostragem de lixiviados para caracterizacao

Tal como mencionado na Secc¢do 3.4, selecionaram-se 5 pontos para amostragem de
lixiviados e posterior caracterizacdo. Na Tabela 3 encontra-se a designacédo de cada uma das

amostras recolhidas, local e data de amostragem.

Tabela 3— Identificacdo das amostras recolhidas

Local  Designacédo Identificag@o/Ponto processual Data de recolha
LIPOR | AlA Lixiviado do aterro (Tanque Sul) 12/03/2018
LIPOR | A2A Lixiviado do aterro (Tanque Oeste) 12/03/2018
LIPOR | Al1B Lixiviado do aterro (Tanque Sul) 27/03/2018
LIPOR | A2B Lixiviado do aterro (Tanque Oeste) 27/03/2018
LIPOR | PV1 Lixiviado (Parque de Verdes) 12/03/2018
LIPOR | PV2 Lixiviado (Parque de Verdes) 27/03/2018
LIPOR Il L Lixiviados mistos (Lagoa de Homogeneizacao) 28/03/2018
LIPOR Il OSM Concentrado da osmose (Tanque de Salmouras) 28/03/2018

As tarefas de campo foram acompanhadas por elementos pertencentes aos quadros da
LIPOR. A amostragem foi realizada utilizando recipientes plasticos e transparentes, devidamente
lavados, tendo-se recolhido um volume aproximado de 6 L por amostra. Apés a caracterizagao
no local, as amostras foram preservadas por congelacéo (-18°C) até a analise dos restantes

parametros.

A fim de se obter uma caracterizagdo mais representativa, pretendia-se recolher
amostras adicionais do Concentrado da Osmose e da Lagoa, estando planeadas outras datas
de recolha para além do dia 28/03/2018. Contudo, problemas técnicos na unidade de osmose
inversa da LIPOR Il (Maia) levaram a uma paragem do processo durante a maioria do periodo
definido para a colheita de amostras, 0 que impediu a realizacdo de amostragens adicionais

nesses locais.
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4.2 Métodos Analiticos

4.2.1 Parametros medidos no local

A condutividade e o pH foram medidas diretamente, no local e momento da amostragem,
utilizando os medidores portateis Hanna Instruments HI 83141 e HI 8733, respetivamente.

Os restantes métodos analiticos, bem como os procedimentos experimentais, foram
realizados conforme disposto em APHA (1998), em ambiente laboratorial no Departamento de
Engenharia Quimica da FEUP. Sempre que necessério, foram realizadas diluicdes das amostras
com 4gua destilada de forma a respeitar a gama de determinacao dos métodos.

4.2.2 Sélidos Suspensos Totais

A determinacéo de Sdlidos Suspensos Totais (SST) baseou-se no método Método n.° 2540
(APHA, 1998). Num filtro de fibra de vidro (1,2 um de porosidade) previamente lavado e pesado,
filtrou-se a vacuo um determinado volume de amostra. Os filtros foram secos numa estufa a
temperatura constante de 105 °C durante o periodo aproximado de 24 h. O aumento na massa
do filtro correspondeu aos sélidos suspensos filtrados, que através de um balango méssico com

o volume filtrado permitiu o calculo da concentracédo de sélidos suspensos totais.

4.2.3 Matéria organica

Determinou-se a caréncia bioquimica de oxigénio ao fim de 5 dias (CBOs) através do método
de Winkler (Método n.° 5210, APHA 1998), incubando as amostras diluidas com uma solugéo
nutritiva previamente preparada, de forma a garantir condi¢cdes 6timas para a atividade bioldgica,
durante um periodo de 5 dias a 20°C. A solucao era constituida por indculo, sulfato de magnésio,
cloreto de calcio, cloreto de ferro e sulfato de sédio, adicionando-se aliltioureia em cada frasco
para inibicao da nitrificacao. O teor de oxigénio dissolvido foi determinado, no inicio e no final do

periodo de incubagédo, por um medidor de oxigénio dissolvido da marca Crison Oxi 45, Fig. 12.
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Figura 12 — Medidor de Oz dissolvido

Figura 13 -— Espetrofotémetro

Para a determinacgéo da caréncia quimica de oxigénio (CQO), utilizou-se o método de refluxo
fechado (Método n.° 5220, APHA, 1998) utilizando dicromato como agente oxidante e leitura do
crémio trivalente num espetrofotdmetro da marca MERCK NOVA 60, Fig.13, no comprimento de

onda de 420 nm. A gama de determinacao foi entre 90-1000 mg/L.

A determinacgéo do carbono orgéanico total (COT) foi realizada nas amostras filtradas, através
da oxidacdo catalitica a 680 °C (Método n.° 5310, APHA, 1998) no equipamento SHIMADZU
TOC-L/TNM-L, Fig. 14.
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Figura 14 — Analisador de Carbono e Azoto

4.2.4 Nutrientes

O ortofosfato (dissolvido) foi determinado por analise colorimétrica (880 nm,
espetrofotémetro da marca VWR UV-6300PC, Fig.15), através do método do &cido ascérbico
(Método 4500-P E, APHA, 1998), nas amostras previamente filtradas.

O fosforo total foi analisado pelo mesmo método, mas ap0s a digestdo a quente da amostra
sem filtragdo com persulfato de aménio (Método 4500-P B, procedimento n.° 5, APHA, 1998),

que converteu o fésforo orgénico e particulado em fosfatos.

Figura 15 — Espetrofotometro UV
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425 Metais

Os metais foram determinados na forma dissolvida (apés filtracdo em membranas de
acetato de celulose 0.45 um de porosidade) e na forma total (ap6s digestédo a quente da amostra
com 2.5 % (v/v) de HNOs concentrado (65%, Merck, p.a.).

Por Espetrofotometria de Absorcao Atdmica (EAA) de chama, num equipamento da marca
GBC 932 PLUS disposto na Fig. 16, leram-se as concentra¢cdes de cadmio, calcio, chumbo,
cobre, cromio, ferro, magnésio e zinco. As concentragfes de aluminio, antiménio e arsénio foram
determinadas num espetrofotémetro de EAA com atomizagdo eletrotérmica da marca GBC
SensAA Dual (Fig. 17) devido as baixas concentracbes esperadas para estes elementos e ao
limite de detecdo menor deste equipamento. As gamas de determinagdo dos metais bem como
0s seus limites de dete¢céo encontram-se nas Tabelas 4a) e 4b).

Tabela 4 a) — Gama de andlise e limites de dete¢do dos metais analisados por EAA com atomizacéo por
chama

Cd(mg/L)  Cr(mg/L) Cu(mg/L) Fe(mg/L) Pb (mg/L) Zn (mg/L)
Gama de analise 0,2-1,5 0,1-15 0,2-5 0,2-5 2-15 0,2-1,2
LD 0,1 0,1 0,2 0,2 2 0,2

Tabela 4 b) — Gama de andlise e limites de detecao dos metais analisados por EAA com atomizagao
eletrotérmica

Al (ug/L) As (ug/L)  Sb(ug/L)
Gama de analise 2-20 3-50 10-100
LD 2 3 3

A determinacao do azoto total dissolvido foi realizada por decomposicéo térmica a 720 °C e
detecao por quimiluminescéncia no analisador SHIMADZU TOC-L/TNM-L.

27



Avaliacao do potencial de valorizacao de lixiviados da LIPOR

Figura 16 — Espectrofotometro de Absorcao atdbmica, com atomizagéo por chama

Figura 17— Espectrofotdmetro de Absorcao atémica, com atomizagdo em camara de grafite

4.3 Recuperacao de Fosfatos

4.3.1 Ensaios de precipitacéo

O processo escolhido para explorar a possibilidade da recuperacdo de fésforo foi a
precipitacdo. Prevé-se que o fésforo possa precipitar como sais de céalcio ou magnésio, como
dito anteriormente (Capitulo 2.4.1).

O concentrado de Osmose (OSM) e a amostra recolhida na lagoa (L) foram selecionados

para o estudo da recuperacéo de fosfato por precipitagéo.
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Comecou-se por realizar ensaios para avaliar o efeito do pH na precipita¢éo, utilizando 100
mL de amostra, ajustando o pH a valores entre 9 e 12 com solu¢bes concentradas de NaOH
(p.a.) (0,1-10 mol L) (ensaios realizados em duplicado) e colocando a mistura em agitagdo,
durante um periodo de 2 horas (agitador orbital BioSan PSU-10i, Fig. 18). Decorrido este tempo,
procedeu-se a determinagdo da massa de precipitado, que seguiu um método analogo ao
utilizado para os SST, e a andlise de Ca?*, Mg?* e PO4* dissolvidos no meio aquoso, pelos

métodos descritos nas secc¢bes 4.2.4 e 4.2.5.

A relacé@o estequiométrica P:Ca necessaria para a precipitacdo da hidroxiapatite € de 3:5
(ou 1:1,7) (equacao 3, secgéo 2.4.1). Sabe-se que a razdo molar entre os dois elementos € de
grande relevancia para a eficiéncia do processo, sendo normalmente utilizados sais em claro
excesso para maximizar a precipitacdo do fosfato (Davis, 2011). Considerando os valores do
fésforo e calcio obtidos na caracterizacdo dos efluentes e que serdo apresentados no capitulo
5.1.2, verificou-se que a quantidade de célcio disponivel excedia o valor estequiométrico. Mesmo
assim, e de forma a verificar se ocorriam eventuais melhorias na recuperacédo de fosfatos a um
pH mais baixo, resolveu-se avaliar a suplementacé@o de célcio na amostra do concentrado de
osmose, visto ter sido esta a que apresentou melhores resultados. Para tal, no inicio da reacéo,
procedeu-se a adi¢cdo de 37 mg de Ca(OH)2 nas amostras de 100 mL utilizadas nos ensaios.
Desta forma, praticamente duplicou-se a razéo estequiométrica Ca:P existente no concentrado
de Osmose. O efeito desta adi¢éo foi avaliado a pH 8, 9 e 10 e 0s ensaios decorreram seguindo-

se a mesma metodologia anteriormente descrita.

Figura 18 — Agitador orbital
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5 Resultados e Discusséao

5.1Caracterizacao dos lixiviados

5.1.1 Parametros gerais

Os resultados relativos a caracterizacdo dos parametros gerais das amostras dos
lixiviados selecionados encontram-se nas Tabelas 5 e 6.

Tabela 5— Parametros gerais medidos no local de recolha

pH Condutividade (mS/cm)

AlA 7,210,1 14,2+0,1
AlB 7,210,1 14,3+0,1
A2A 7,210,1 13,7+0,1
A2B 7,1+0,1 13,7£0,1
PV1 7,410,1 10,9+0,1
PV2 7,3+0,1 11,4+0,1
OSM 7,8+0,1 50,3+0,1

L 8,5+0,1 17,5+£0,1

Como se pode observar, os valores de pH das amostras sdo bastante semelhantes,
apresentando-se entre 7 e 8 (préximo da neutralidade), sendo excecdo o caso da lagoa de
homogeneizacdo, em que se registou um pH um pouco mais alcalino (8,5). Em relacdo a
condutividade, todos os valores obtidos sao significativamente altos. Como esperado, devido a
maior concentragdo iénica, a amostra recolhida no tanque de salmouras da osmose inversa
apresenta uma condutividade superior as restantes amostras (50 mS/cm), enquanto as restantes

amostras apresentam valores entre 11,4 e 17,5 mS/cm.
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Tabela 6— Caracterizacdo da Matéria Organica e SST

(m(;B;jL) COT (mg/l) SST (mg/l)  CQO (Mg Oz/L)
ALA <2 1451 8414 38418
A1B <4 14741 25618 420+8
AZA <10 85410 156450 21747
A2B <10 139+1 122420 388+20
PV1 652 194+3 74+30 618+8
Pv2 | 114%2 306420 142440 1294490
OSM 8+1 1026+90 742 (3,440,3)x10°
L 3146 776430 2742 (2,140,3)x10°

Os efluentes provenientes dos 2 tanques de lixiviados do aterro de Gondomar destacam-
se ao apresentarem os valores mais baixos para os pardmetros da CBOs, COT e CQO. Os
valores de CBOs abaixo do limite de determinacdo mostram a baixa carga orgénica
biodegradavel, indo de encontro aos valores esperados de um aterro estabilizado. Em

contrapartida, sdo 0s que contém maior concentracdo de soélidos suspensos totais.

As amostras OSM e L evidenciam-se por apresentarem o COT e a CQO bastante altos,
pois a matéria organica podera ter influéncia negativa no rendimento dos processos de
recuperacao de material valorizavel. Quanto aos resultados do parque de verdes, classificam-se
as suas concentracdes como médias/altas. Como esperado nas amostras PV, devido ao lixiviado
ser proveniente de material vegetal (grande teor de matéria biodegradavel), estas apresentam
valores de CBOs mais elevados que as restantes amostras, entre 65 e 114 mg O2/L. Contudo,
analisando a relacdo CBOs/CQO, verifica-se que a biodegradabilidade destes lixiviados é ainda
assim bastante baixa (CBOs/CQO=0,1), apesar de superior a das restantes amostras. A medida
que os lixiviados no Parque de Verdes se vao formando, permanecem armazenados no respetivo
tanque, sendo natural que a matéria organica se va biodegradando, o que resulta num menor
valor de CBOs e numa baixa biodegradabilidade na amostra recolhida. A CBOs é mais reduzida
nas amostras do aterro, apesar da CQO ser da mesma ordem de grandeza, pois os materiais

organicos que lixiviam do aterro sdo menos biodegradaveis.
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Nas tabelas 7 e 8 estéo dispostos os resultados da caracterizacdo em termos de metais,

bem como do fésforo e azoto.

Tabela 7 a) - Concentracdo de metais dissolvidos nas amostras

Cu (mg/L) Zn(mg/L) Fe(mg/L) Cd(mg/L) Pb(mg/L) Cr(mg/L) Al(mg/L)
AlA <0,1 <0,2 <0,5 <0,1 <0,2 <0,1 0,10+0,01
AlB <0,1 <0,2 <0,5 <0,1 <0,2 <0,1 0,12+0,01
A2A <0,1 <0,2 <0.5 <0,1 <0,2 <0,1 0,14+0,01
A2B <0,1 <0,2 <0,5 <0,1 <0,2 <0,1 0,15+0,01
PV1 <0,1 <0,2 0,6%0,2 <0,1 <0,2 <0,1 0,25+0,01
PVv2 <0,1 <0,2 1,5+0,2 <0,1 <0,2 <0,1 0,59+0,01
OSM 0,7+0,2 <0,2 1,2+0,2 <0,1 <0,2 0,47+0,05 0,21+0,01
L <0,1 <0,2 <0,5 <0,1 <0,2 0,36+0,05 0,61+0,01
Tabela 7 b) - Concentragéo total de metais nas amostras
Cu (mg/L) Zn(mg/L) Fe(mg/L) Cd(mg/L) Pb(mg/L) Cr (mg/L) Al (mg/L)
AlA <0,1 <0,2 9,7+0,6 <0,1 <0,2 <0,1 0,25+0,01
Al1B <0,1 <0,2 7,9+0,7 <0,1 <0,2 <0,1 0,40+0,03
A2A <0,1 <0,2 614 <0,1 <0,2 <0,1 0,41+0,07
A2B <0,1 <0,2 11+7 <0,1 <0,2 <0,1 0,35+0,01
PV1 <0,1 <0,2 0,9+0,1 <0,1 <0,2 <0,1 0,37+0,01
PV2 <0,1 0,2+0,1 3,410,1 <0,1 <0,2 <0,1 1,1+0,3
OSM 1,1+0,1 0,5+0,1 1,3+0,1 <0,1 <0,2 0,7+0,1 0,34+0,01
L 0,8+0,1 0,3+0,1 3,310,1 <0,1 <0,2 0,6+0,1 1,0£0,2

Tabela 7 c) Concentragdo de As e Sbh dissolvidos e totais nas amostras

As (ug/L) As Total (ug/L) Sb (ug/L)  Sb Total (ug/L)

Al1A 8+1 12+1 <20 <20
Al1B 8+1 8+1 <20 <20
A2A 71 11+1 <20 <20
A2B 8+1 10£1 <20 <20
PV1 <3 <3 <20 <20
PV2 <3 <3 <20 <20
OSM 48+2 48+2 51+2 829

L 12+1 12+1 34+2 361
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Tabela 8 — Concentragfes de Fosforo Total, Ortofosfato (dissolvido) e Azoto Total nas amostras

P total (mg-P/L) PO43 (mg-P/L) | N total (mg/L)

AlA 4,9+0,1 0,6+0,1 456+10
AlB 6,3+0,1 0,5+0,1 462+10
A2A 0,6+0,1 0,2+0,1 34517
A2B 0,6+0,1 0,2+0,1 547+11
PV1 4,9+0,1 4,4+0,2 >500
PV2 6,3+0,1 5,8+0,3 >500
OSM 49+3 13,6%0,7 1191+24

L 10,3+0,2 8,2+0,1 1673134

Como se pode observar nos resultados apresentados, ndo se verificam concentracdes
de metais suficientemente elevadas para que se justifique a sua recuperacéo, estando estas
abaixo ou proximos dos limites de detecdo dos equipamentos. Os valores de Ferro total séo
excecao mas, mesmo assim, a sua recuperacao nao se justifica visto ser um material abundante

na natureza.

Pelo contrario, as concentragBes de Fosforo total e Fosfatos demonstram uma certa
relevancia para a sua extracdo e valorizacdo nos casos das amostras PV1, PV2 e L,
apresentando valores entre 5 e 10 mg/L. Para a OSM estes séo bastante mais elevados com 49
mg P/L de fésforo total e 13,6 mg P/L de fosfato.

Os valores obtidos na andlise do azoto total das amostras PV1 e PV2, nas diluicbes
utilizadas, foram superiores ao limite maximo da gama de aplicacdo do método. Devido a
insuficiéncia de quantidade de amostra, ndo foi possivel repeticdo da andlise utilizando uma
diluicdo mais adequada, pelo que se apresenta o resultado como acima de 500 mg N/L. Os
valores de N total sdo também bastante elevados em OSM e L, 1191 e 1673 mg/L
respetivamente, sendo que se este se encontrar na forma de NH4* (0 que seria provavel na

amostra recolhida na lagoa) a precipitagcao de estruvite podera ser facilitada.

5.1.3 Selecéo de efluentes para estudo e propostas

Perante a inexisténcia de concentracdes de metais significativas para estudo, o Unico
parametro selecionado para extracéo e valorizagao foi o fosforo. Sabendo que os efluentes da
LIPOR I (Gondomar) sédo transportados para a Lagoa de Homogeneizac¢éo e tendo em conta os

resultados mencionados anteriormente, foram escolhidas para os ensaios de precipitacdo as
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amostras L e OSM, correspondentes a recolhas na Lagoa de Homogeneizac¢éo e no tanque de

salmouras da Osmose.

Tomando em conta a caracterizacdo das amostragens nas Tabelas 6, 7 e 8 e comparando
com o0 anexo XVI do Decreto-Lei n.°236/98 de 1 de Agosto sobre a qualidade das aguas
destinadas a rega, conclui-se que os lixiviados provenientes do aterro de Gondomar, bem como
0s do Parque de Verdes apresentam concentracdes abaixo dos VMA legislados, para os
parametros aqui analisados (Matéria Orgéanica, pH e condutividade, SST, Nutrientes e Metais).
N&o cumpre os VMR para a condutividade elétrica e SST. Propbe-se que estas aguas possam
ser aproveitadas para rega, no entanto carecem de uma monitorizagdo mais completa,
nomeadamente incluindo os parametros legalmente tabelados, particularmente sulfatos, cloretos
selénio e vanadio antes da execucdo da proposta. Devem estar sujeitas a uma monitorizagdo
permanente, jA& que estas concentracdes sdo variaveis e dependentes das condi¢des
pluviométricas. Tal poderia ser feito, por exemplo, através de um sistema de sensores e valvulas
controladas, que permitam verificar o cumprimento dos requisitos de qualidade com vista a

aplicacéo na rega.

5.2Ensaios de Precipitacao

O processo escolhido para explorar a possibilidade da recuperagédo de fosforo foi a
precipitacdo. Prevé-se que o fésforo possa precipitar como sais de célcio ou magnésio, como
dito anteriormente (Capitulo 2.4.1). Desta forma, foram monitorizadas antes e ap6s o tratamento
as concentracdes de Ca?*, Mg?* e PO4* nos ensaios de precipitacdo. Os resultados referentes
as variacbes das concentracfes nos diferentes ensaios encontram-se na Tabela 9. Tendo em
vista uma comparacdo mais clara entre os dados obtidos, representou-se graficamente a
percentagem de remocao de cada um destes elementos através da precipitacdo — Fig. 19-21.
Estas percentagens representam a recuperacédo de fosfato, calcio e magnésio no precipitado

formado.
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Tabela 9- Variacdo da concentracdo de Ca?*, Mg?* e PO4% nos ensaios de precipitacdo

Concentracdes iniciais Concentracdes finais
Ca% Mg? PO4* Ca? Mg2* PO4 %
(mg/L) (mg/L) (mg-P/L) (mg/L) (mg/L) (mg-P/L)
p9 143+3 223+8 4,440,1
pH10 5+1 125+5 1,7+0,1
pH11 4,0+0,3 84110 0,410,1
OSM pH12 157+1 236+1 13,610,7 6,0+0,5 5,0+0,8 1,8+0,1
pH8+Ca(OH)2 17545 150+10 3,4+0,1
pH9+Ca(OH)2 15,0£0,3 150+10 1,740,1
pH10+Ca(OH): 7,0+0,5 203120 6,710,1
pH9 25,0+0,5 6517 7,9+0,2
pH10 23+1 701 7,7£0,1
L 66+1 88+1 8,2+0,1
pH11 25,0+0,5 70,0+0,5 7,7£0,1
pH12 23,0+0,5 4245 8,2+0,1
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Figura 19 — Percentagens de recuperacao de fosfato através de precipitacdo nas amostras L e OSM, em
diferentes condi¢c6es de pH, sem e com suplementacao de calcio
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Figura 20 — Percentagens de recuperacao de célcio através de precipita¢cdo nas amostras L e OSM, em
diferentes condi¢des de pH, sem e com suplementacéo de calcio
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Figura 21 — Percentagens de recuperacao de magnésio através de precipitacdo nas amostras L e OSM,
em diferentes condi¢Ges de pH, sem e com suplementacgédo de calcio

Atentando na Fig.19, no caso do concentrado obtido na osmose (amostra OSM) verifica-
se que a maior eficiéncia de tratamento (medida pela % de recuperacéo de fosfato) foi de 97%,
tendo sido obtida para pH 11. Acima deste pH verifica-se um decréscimo na recuperacgao de
fosfato (para 87%), podendo ser devido ao favorecimento de reacdes de precipitacdo de

hidréxidos de calcio e, particularmente, magnésio, uma vez que a remocdo de Mg a pH 12
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aumenta, tal como pode ser observado na Fig. 21. O pH 9 conduziu a uma menor recuperagao
de fosfato (68%), sendo ainda assim um valor bastante significativo e que podera ter interesse

pratico na medida em que torna menos dispendioso o ajuste de pH.

Nos ensaios com adi¢éo de hidréxido de calcio, a precipitagdo maxima registada foi de
88% para pH 9. A adicdo de calcio proporciona assim um melhor rendimento a pH mais baixo
(pH 8 e 9). E necessario verificar se, em termos praticos e econémicos, é mais favoravel um
ajuste do pH com NaOH a valores mais altos ou, trabalhar a valores de pH mais baixos com

suplementacao de calcio.

Na amostra recolhida na Lagoa de homogeneizacdo, o processo de recuperacdo de
fosfato por precipitacdo mostrou-se ineficaz, sendo as percentagens de fosfato removido

inferiores a 6%.

Em termos de célcio (Fig. 20), na amostra recolhida na lagoa a percentagem de remoc¢ao
teve uma oscilagcdo entre 63 e 66%, ndo sendo influenciada pelo aumento de pH. No caso do
magnésio, a remogao situou-se entre 21-26 % (pH 9-11) e 52% (pH 12). Com base no respetivo
produto de solubilidade, a precipitagdo de Mg?* com OH- da-se a valores de pH superiores a 10,5
(Mackenzie et al, 2016), podendo concluir-se que o aumento da remocdo de Mg na amostra da
Lagoa se deve a precipitagdo de hidroxido de magnésio. Como a remocao de fosfato foi
praticamente nula nesta amostra (Fig. 19), a recuperacgdo de Ca e Mg no precipitado néo tera
correspondido & precipitacéo de fosfato (nem sob a forma de hidroxiapatite, nem fosfato de
célcio, nem mesmo de estruvite), podendo o calcio e magnésio precipitado noutras formas como

hidréxidos e carbonatos.

Comparando a massa de precipitado retida no filtro apés filtracdo do efluente tratado
com a soma das massas removidas de cada elemento, calculadas a partir das diferencas entre
as concentragdes iniciais e finais no efluente (Tabela 10), pode-se avaliar a capacidade para se
formarem outros sais além de fosfatos na forma de Ca e Mg. Para os valores de pH entre 9 e 11
verificou-se que praticamente s6 as reacBes de formacao de estruvite e hidroxiapatite foram
favorecidas, tendo as massas removidas de Ca, Mg e PO4% correspondido a uma grande parte
da massa de precipitado. Dado o elevado teor de CQO e CBOs, parte desta massa pode estar
associada a matéria organica arrastada pelo precipitado. Com o aumento do pH esta diferenca
de massas aumentou, reforcando assim a afirmacao estabelecida anteriormente de que podera
ter ocorrido a precipitagcdo de hidréxidos e carbonatos. Destacam-se os valores obtidos para pH
12 nas duas amostras, em que cerca de 70 mg (OSM) e 40 mg (L) de precipitado correspondem

a sais que ndo tém fosforo como elemento constituinte.
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Na aplicacdo agricola a pureza dos precipitados de fésforo ndo é tdo exigente como na

aplicacdo industrial, estando na mesma sujeitos a limites legais. A presenca significativa de sais

adicionais aos fosfatos, azoto, metais e matéria organica nos precipitados de fosforo podem

desempenhar a funcdo de enriquecimento nutritivo dos solos.

Nas aplica¢des industriais, nomeadamente a utilizagdo de hidroxiapatite para fins

medicinais, é exigido um grau de pureza maior, havendo a necessidade de se tomarem medidas

adicionais para a sua purificagdo.

Tabela 10— Massas dos precipitados

Volume massa removida massa
(mL) Caz* Mg?* POs* | Total | Precipitado
(mg) (mg) (mg) | (mg) (M)
pH9 1,4+0,4 1,3+0,9 2,840,3 6%2 15,1+0,1
pH10 15,2+0,2 11,1+0,6 3,6£0,3 301 4515
pH11 15,3+0,2 15+2 4,0£0.3 352 47+3
OsSM pH12 15,1+0,2 23,1+0,2 3,6£0,3 42+1 118+1
pH8+Ca(OH): 18,2+0,6 912 3,1+0,3 30%2 38+2
pH9+Ca(OH)2 100 34,2+0,3 942 3,6£0,3 47+2 59,2+0,2
pH10+Ca(OH): 35+0,3 312 2,1+0,3 40+3 89+2
pH9 4,1+0,2 2,3+0,8 0,1+0,1 742 612
L pH10 4,310,2 1,8+0,2 0,2+0,1 6%1 7,8+0,9
pH11 4,1+0,2 1,9+0,2 0,240,1 6%1 19,7+0,7
pH12 4,3+0,2 4,6+0,6 <0,05 9+1 50+6
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6 Consideracdes finais

6.1Conclusdes

Perante a necessidade crescente da adocdo de um modelo econdémico circular, a
valorizacdo de elementos dos lixiviados aparece como um conceito atrativo acrescido a
necessidade da minimizacdo e reducdo dos seus impactes ambientais. Como os lixiviados
apresentam concentracdes variaveis e dependentes dos materiais depositados em aterro, ndo €
possivel identificar-se elementos valorizaveis nem formas de valorizagdo a priori, sendo

necessario caracterizar as correntes de interesse a fim de avaliar o seu potencial de valorizacgao.

O trabalho realizado no ambito desta dissertag¢éo foi na sua totalidade de cariz exploratério,
uma vez que ndo eram conhecidas as caracteristicas das correntes liquidas geradas na LIPOR
— Servigo Intermunicipalizado de Gestéo de Residuos do Grande Porto. Através da andlise dos
fluxos e caudais das massas liquidas selecionaram-se pontos de amostragem, de forma a se

recolher amostras para analise.

Atendendo aos resultados obtidos na caracterizacdo, observou-se que os lixiviados
provenientes do aterro selado (Parque Aventura) e muito particularmente do Parque de Verdes
apresentam concentragées em conformidade com os VMR definidos no Decreto-Lei n.°236/98
sobre a qualidade das aguas destinadas a rega. Estas aguas poderdo ser aproveitadas para
rega, no entanto carecem de uma monitorizacdo mais completa antes da execucédo da proposta

e devem estar sujeitas a uma monitorizagdo permanente.

A andlise dos metais Aluminio, Antiménio, Arsénio, Cadmio, Chumbo, Cobre, Crémio, Ferro
e Zinco revelou baixas concentrac8es destes elementos em todos os efluentes recolhidos, ndo
justificando o investimento em processos de recuperacdo e valorizacdo. O Unico elemento
detetado consistentemente em concentracdes superiores a 1 mg/L foi o ferro, mas as
concentracbes determinadas ndo foram suficientemente elevadas para compensar a sua
recuperacao, tendo em conta a possibilidade e a viabilidade econdmica de se obter ferro por

diversas outras formas.

Nas amostras da Lagoa de Homogeneizac¢éo e do Tanque de Salmouras da Osmose foram
identificados niveis de fosfato passiveis de recuperacdo (9 e 14 mg P/L, respetivamente).
Sujeitando estas amostras a ensaios de precipitacdo com diferentes condi¢cdes de pH, sem e
com suplementacédo de calcio, obtiveram-se valores de recuperacao bastante positivos para o
retido no processo de osmose. A maior percentagem de recuperacéo foi de 97% para pH 11 sem

suplementacao de calcio, enquanto que com suplementagéo foi de 88% para pH 9. Na amostra
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colhida na lagoa, os resultados mostraram baixa possibilidade de recuperacéo de fosfatos por

precipitacéo.

Este estudo foi o primeiro contributo para a valorizagdo de elementos a partir de lixiviados
na LIPOR. Na secc¢do que se segue apresentam-se algumas propostas de trabalho futuro, que

poderdo dar continuidade ao trabalho realizado.

6.2Sugestdes para trabalho futuro

Uma vez que foi possivel efetuar apenas 1 amostragem no tanque de salmouras da osmose
inversa no periodo da realizacdo do trabalho e tendo estas apresentado os resultados mais
favoraveis na valorizagdo do fosforo, amostragens periédicas e a diferentes condicBes
pluviométricas sdo cruciais. A variagcdo na concentracdo de fésforo consoante as condicdes
meteorolégicas e o caudal de lixiviado gerado e tratado e respetiva avaliagdo do potencial de
recuperacdo séo elementos a analisar.

As andlises de quimica elementar, de determinagao da composic¢ao quimica e de verificacéo
do estado cristalino por difragéo de raios X aos precipitados obtidos na valorizagédo sdo de grande
relevancia para se caracterizar o produto precipitado obtido, permitindo identificar os sais
formados. Visando obter-se fésforo no estado de estruvite ou hidroxiapatite com o maior grau de

pureza possivel, deverdo ser estudadas formas de tratamento e remocao dos sais excedentes.

De forma a se avaliar o custo-beneficio bem como a consequente aplicabilidade dos
métodos de precipitagdo utilizados, seria interessante realizar avaliagdes econdmicas, que
considerassem o preco de venda dos produtos obtidos (ex: hidroxiapatite) e dos reagentes
necessarios a precipitacdo (nomeadamente custos de ajustes de pH e da suplementacdo com

hidroxido de célcio) e do investimento inicial.

As salmouras da osmose inversa sdo um subproduto do tratamento que apenas esta sujeito
a recirculacdo no processo ou deposicdo em aterro, ndo tendo atualmente nenhuma aplicacéo.
Sendo a LIPOR um dos impulsionadores da economia circular, seria interessante a realizacao
de estudos adicionais referente as suas aplicacdes e/ou valor industrial apdés valorizacdo do

fosforo.
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