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Resumo

Os processos avancados de oxidacado (PAOs) tém deamm ser uma opcao
muito interessante no tratamento de efluentes ndat&ompostos toxicos e/ou nao
biodegradaveis, inclusivamente no tratamento dididos estabilizados, sendo de
destacar o processo foto-Fenton devido a elevadacidade da reaccdo e a
possibilidade de utilizar a luz solar como fonteadiacdo ultravioleta (UV).

Neste trabalho procedeu-se ao estudo do tratarderu lixiviado proveniente
de um aterro da Regidao Norte de Portugal pelosepsms Fenton e foto-Fenton com
radiacdo solar nas mesmas condi¢coes experimedtigiodo a avaliar as diferencas
entre os processos. O processo foto-Fenton comacéuali solar apresenta uma
velocidade de reaccdo muito superior ao processtiresendo que com 0 processo
foto-Fenton apds aproximadamente 3,4 dias (218/Kk) obteve-se uma mineralizacéo
de 86%, consumindo 366 mM de®3}, enquanto que pelo processo Fenton atingiu-se
48% de mineralizacdo apos 11 dias de tratamentsuocando aproximadamente 54
mM de HO,.

Devido aos PAOs serem dispendiosos relativamentaadg@amento bioldgico
determinou-se o tempo Optimo de foto-tratament@rdirpdo qual o lixiviado ja seria
biodegradavel, de modo a posteriormente poderrsgado para tratamento bioldgico.
O tempo é6ptimo de foto-tratamento determinado pagfiuente em estudo corresponde
a 78 kJyv/L, consumindo 122 mM deJ, e obtendo-se cerca de 56% de mineralizacéo
do efluente.

Para o efluente em estudo e para o caudal médio didmitido, de acordo com
a avaliacdo econOmica efectuada com base nos didb#bliografia, obteve-se um
custo de tratamento de 18,2 €/mD processo necessita assim de ser optimizado e
estudada a possibilidade de utilizacado do prooessstncais com maior disponibilidade

de radiacéo solar de modo a diminuir o custo dartranto.
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Abstract

The advanced oxidation processes (AOPs) have showe a very interesting
option in the treatment of effluent that has taaenponents and/or non-biodegradables,
including the treatment of stabilized leachate. pheto-Fenton process highlights by
its high reaction velocity and the possibility dfing solar light as a source of ultra-
violet (UV) radiation.

In this work, a leachate treatment from a landfiim the Northern Region of
Portugal by the photo-Fenton process using soldiatian and by the Fenton process
was studied, using the same experimental conditionsder to evaluate the differences
between them. The photo-Fenton process using sadéation shows a much higher
velocity of reaction than the Fenton process. Thwt@Fenton process found
approximately 3,4 days (218kdL) with 86% mineralization obtained, consuming 366
mM of H,O,, while using the Fenton processes, 48% of mireatadin was obtained
after 11 days of treatment, consuming approximéaidliynM of HO..

Because the AOPs are expensive when compared alogical treatment, the
optimum time for photo treatment was determinedanfiwhen the leachate starts to be
biodegradable, so that it can be sent to biologicdtment. The optimum time for
photo treatment determined for the studied effluentresponds to 78 kJL,
consuming 122 mM of D, with the mineralization of the effluent at 56%.

A cost of 18,2 €/mhwas obtained for the effluent studied at a mediaity
inflow according to the economic evaluation donedgkin the bibliography. As such,
the process needs to be optimized and the posgitilusing the process in local places
with a higher availability of solar radiation needsbe studied in order to decrease the
costs of the treatment.
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1. Introducéo

1.1 Enquadramento e Objectivos do Trabalho

A deposicdo em aterro dos residuos urbanos (RWepientes da recolha
indiferenciada € actualmente o método de eliminagae utilizado e aceite a nivel
mundial.

Os aterros sao obras projectadas de modo a praieggide publica e 0 meio
ambiente dos impactes negativos a que a deposicaesiduos esta associada, contudo
apesar do desenvolvimento tecnoldgico este tipoelifainacdo de residuos tem
associados varios impactes ambientais, sendo tecde®s impactes relacionados com
a producdo de lixiviados devido ao potencial deuigdb do solo, das aguas
subterraneas e superficiais por parte destes édsiefi]. Os lixiviados resultam
principalmente da percolagdo da agua da chuva éstrala massa de residuos,
acompanhada de extraccdo de materiais dissolvida® suspensao. Estes efluentes
apresentam uma elevada concentracdo de matériaicag@azoto amoniacal e sais
inorganicos e, possuem toxicidade aguda e cronexgssitando por isso de tratamento
adequado antes de serem descarregados no mea Hfiri

Devido a grande variabilidade da qualidade do iide quer de aterro para
aterro quer dentro do préprio aterro, € de enonfiuttiade definir um tratamento que
seja eficiente em todas as situacoes. Estudosstie €eficiéncia indicam que a melhor
opcao é o tratamento biolégico, contudo este tptratamento apenas € eficaz para os
lixiviados designados “novos”, ou seja, para liados provenientes de aterros recentes,
pois estes apresentam elevada biodegradabilidedea os lixiviados designados
“estabilizados” o tratamento bioldgico revela-seficiente, sendo que tal deve-se a
presenca de compostos recalcitrantes e/ou toxiams @ tratamento biolégico. Sendo
assim, para o tratamento dos lixiviados estabiigadé necessario recorrer
posteriormente a outro tipo de tratamento, comegemplo a osmose inversa, contudo
este tipo de tratamento € bastante dispendios® el@stroi os compostos poluentes,
apenas os transfere de fase.

Os processos avancados de oxidacdao (PAOs) tém-gelade muito
interessantes no tratamento de efluentes que cordémpostos toxicos e/ou

recalcitrantes para o tratamento bioldgico [3].aké&s destes processos consegue-se

Introducéo 1
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destruir os compostos recalcitrantes, conduzindaosotal mineralizacdo, ou a
formacao de compostos intermediérios biodegradaveis

E no contexto de procura de solugdes mais econémitas eficazes no que diz
respeito ao tratamento dos lixiviados estabilizadpge surge o ambito do presente
estudo, ou seja, o tratamento pelos processosri-erftmo-Fenton com radiacdo solar.
Este ultimo ao utilizar uma fonte de energia renei;gndo poluente e sem custos como
€ a energia solar, vai ao encontro do conceitcederd/olvimento sustentavel.

No presente estudo foi utilizado o lixiviado de atarro de RU da Regido Norte
de Portugal, aterro este em exploracédo ha dez apoesentando por isso um lixiviado
gue possui caracteristicas proximas de estabilizagio qual o tratamento bioldgico se
revela ineficiente.

De modo a tornar o lixiviado biodegradavel para guossa voltar a sofrer
tratamento bioldgico e este ser eficiente, paraeposmente ser possivel envia-lo para
o colector municipal ou para o meio hidrico de doarom a legislagdo em vigor, este
estudo possui 0s seguintes objectivos:

1. Caracterizacao fisico-quimica do lixiviado;

2. Avaliacdo do efeito da radiagcdo solar no tratameshbo efluente, por
comparagdao, nas mesmas condigcbes experimentaisefid&ncia dos
processos Fenton e foto-Fenton com radiagao solar;

3. Avaliacdo da biodegradabilidade do efluente priati@ por fotocatalise
solar e consequentemente da possibilidade de ag@grdo processo no
tratamento de lixiviados;

4. Determinagdo do tempo Optimo de foto-tratamento;

Viabilidade economica da integracéo do processmFenton com radiacéo

solar no tratamento de lixiviados.

1.2 Estrutura e Organizacao

O presente documento encontra-se dividido em Qutapiconforme se descreve
de seguida:
1. Introducéo

Enquadramento, objectivos do estudo e organizagdese.

Introducéo 2
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2. Residuos Urbanos

A evolucédo da producao de residuos urbanos e @lisuaacéo.

3. Lixiviados de Aterros de Residuos Urbanos.

Caracterizacao dos lixiviados e os tipos de tratanaplicados.

4. Processos Avancados de Oxidacéo
Abordagem aos fundamentos tedricos dos processascados de

oxidacao, em particular os processos Fenton eHeidon.

5. Materiais e Métodos

Apresentam-se 0s materiais, equipamentos e meieslutilizadas.

6. Caso de Estudo
Descreve-se 0 processo de tratamento ao qualwati € sujeito no

aterro e as suas caracteristicas ao longo das wapas.

7. Resultados e Discussao
Apresentam-se os resultados do tratamento dodkovpelos processos
Fenton e foto-Fenton, apontam-se as diferencas estprocessos e determina-

se o0 tempo Optimo de foto-tratamento.

8. Viabilidade Economica
Avaliacdo econdmica da aplicabilidade do processi-Fenton ao

tratamento de lixiviados.

9. Concluséo e Propostas para Trabalho Futuro
Apresentam-se as conclusdes do estudo e apontalgtseas sugestdes

para trabalho futuro.
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2. Residuos Urbanos

2.1 Producao e Deposicao de Residuos Urbanos

A produgédo de RU tem vindo a aumentar em quantidadiversidade nas
Gltimas décadas em todo o mundo como resultadoxgiosio demogréfica, do
crescimento econdémico e do aumento do poder de reom@s familias, tendo-se
transformado num dos maiores desafios ambientasadrdo com o relatério da
Organizagcdo para a Cooperacdo e Desenvolvimentnditoo (OCDE) “A UE e a
Gestdo dos Residuos”, a producdo de RU nos paisepees da OCDE aumentou
cerca de 11% entre 1990 e 1995 para um total da der200 milhdes de toneladas [4].

A deposicdo em aterro dos RU provenientes da racoldiferenciada é
actualmente o método de eliminacdo mais aceitélizaddb em todo o mundo, sendo
que tdo ampla aceitagdo deve-se ao facto de \&@todos comparativos entre as varias
alternativas de eliminacdo indicarem que esta @¢éia mais econdmica. De acordo
com o relatério da Agéncia Europeia do Ambiente ANEThe road from landfilling to
recycling: common destination, different routes”Waido Europeia (UE) a 25, no ano
de 2004, cerca de 45 % do total de RU foram ensgipdoa aterro [5].

2.2 Deposicao de Residuos Urbanos em Portugal Continaht

Em Portugal Continental, entre 1995 e 2006, tanppoducdo de RU como o
Produto Interno Bruto (PIB) aumentaram cerca de,29%adenciando que a producao
de RU tem aumentado a par com o crescimento econdracional, ndo se observando
uma dissociacao entre estes dois indicadores, donton desenvolvimento sustentavel
pressupde a producdo da mesma ou maior riquezanayar geracao de residuos. Em
2007 a producédo de RU foi de 4 698 774 toneladassepa, cerca de 1,27 kg por
habitante e por dia, valor abaixo da média da JE [6

Apesar da actual politica comunitaria de gestaorelsisluos, na qual a opgéo de
confinamento seguro é a ultima opcao da hierardaigestdo, Portugal Continental
segue a tendéncia mundial referida anteriormeagyrglo a qual a deposicao em aterro
constitui o destino preferencial para eliminacés Bt (Figura 1).

Residuos Urbanos 5
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Figura 1 —Evolucado da fraccdo de RU destinada a aterro etudzd Continental [6].

A UE consagra na Directiva 1999/31/CE do Consealed®6 de Abril, o principio
de que a deposicdo em aterro deverd ser contr@agarida de forma adequada,
prevendo medidas, processos e orientagcdes conmalddéide de evitar ou reduzir os
potenciais efeitos negativos destas instalacdese sobambiente. Esta Directiva foi
transposta para a legislacdo nacional pelo Detmtor® 152/2002, de 23 de Maio, e
estabelece as normas aplicaveis a todas as operaggsociadas aos aterros,
classificando estas infra-estruturas nas seguctdeses:

- aterro para residuos perigosos;

- aterro para residuos nao perigosos;

- aterro para residuos inertes.

De referir que os aterros de RU se integram naseldaterro para residuos nao
perigosos”. Esta classificacdo nao atribui difeisg@o de requisitos técnicos para aterros
que recebam RU ou outros residuos ndo perigosas) @or exemplo os Residuos
Industriais Banais (RIB), ndo sendo de excluir sspgwlidade dos aterros de RU
poderem contribuir transitoriamente para a resoluwg@s problemas inerentes a gestédo
de outros tipos de residuos néo perigosos. Estargoto define “Residuos urbanos”
como “os residuos provenientes das habitacdes bera outros residuos que, pela sua
natureza ou composicéo, sejam semelhantes aosgsgitbvenientes das habitacfes”.

De acordo com a APA, em Dezembro de 2008 existianPertugal Continental
34 aterros de RU em exploracéo, encontrando-se @stgibuidos por 29 Sistemas de
Gestdo de RU. Estes sistemas de acordo com o modkimucional de gestdo séo
classificados em:

- Sistemas Municipais ou Intermunicipais (municépigsolados ou em

associacao);
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- Sistemas Multimunicipais (por atribuicéo e cosees.
A Figura 2 localiza os Sistemas Multimunicipais réetmunicipais existentes em
Portugal Continental no ano de 2008.

Figura 2 —Localizacéo dos Sistemas de Gestdo de RU em Rofagtinental no ano de 2008 [7].

As operacOes consideradas no ambito da gestdo d&i&Rb remocao, transporte
em Baixa, transferéncia, transporte em Alta, tratstm e eliminacdo. Estas operacoes
distribuem-se por Sistemas em Baixa e em Alta. eBia em Baixa refere-se as
operacdes de gestdo de RU desde a remocéo atéahaldotransferéncia (estagbes de
transferéncia) ou, na auséncia deste, até a esfecatamento ou de eliminacédo. As
operacdes de gestdo, desde a estacao de transfea@h@o local de tratamento e o
proprio tratamento, constituem o Sistema em Alends da responsabilidade dos
Sistemas Intermunicipais e Multimunicipais.

Na Figura 3 pode-se observar a composicéao fisisaekiduos provenientes da
recolha indiferenciada, de acordo com o estudo ithRes Sélidos Urbanos —
Concepcao, Construcdo e Exploracdo de Tecnossisteraditado pelo Instituto
Nacional dos Residuos (INR) [8].
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Téxtais Madzira/Embalagens
3% 1%

Metais
3%

Papelfcartao
26%

Figura 3 — Composicao fisica dos RU provenientes da recolfifeienciada em Portugal Continental [8].

Como se pode verificar a proporcdo entre os compesepapel/cartdo e
materiais fermentaveis € muito semelhante, sendoeféeir que a matéria organica,
essencial para a valorizacdo material e energélisa residuos, constitui 56% da

composicdo dos RU.
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3. Lixiviados dos Aterros de Residuos Urbanos

3.1 Caracteristicas dos Lixiviados

A producao de lixiviados e a sua gestéo é actuatresonhecida como um dos
maiores problemas ambientais associados aos atéstes efluentes podem conter uma
elevada concentracdo de matéria organica (biod&gegdmas também compostos
recalcitrantes), azoto amoniacal, metais pesad@sseinorganicos, revelando-se assim
extremamente poluentes, ameacando sobretudo as supexficiais e subterraneas.

Os lixiviados resultam da decomposic¢éo fisico-qoéa biologica dos residuos,
da agua contida nos proprios residuos, e sobraetaduercolacdo da agua das chuvas
através dos residuos. Sendo assim a quantidadéidedos produzidos depende
principalmente do clima onde o aterro se encomiserido, pois este determina o
regime de precipitacdo e com as perdas de aguavaporacdo. A natureza dos
residuos, ou seja, 0 seu conteudo em agua, e graeuwle compactacdo, sendo que
guanto maior é a compactacdo menor € a producalixokasdos, sdo também factores

importantes na quantidade de lixiviados produzidos.

Evaporacio

Precipitagido l T

I \
Célula selada l Céhula em exploracdo Fthictor

Infiltragio

Figura 4 —Ciclo da 4gua num aterro [9].

A previsdo da producdo de lixiviados é muito imaoré para o correcto
dimensionamento das estacdes de tratamento. Odasétais utilizados para estimar a
producao de lixiviados num aterro sdo o Método dal;o Hidrico e o Método Suico.

A reducdo da quantidade de agua que se infiltraresgluos é portanto de
grande importancia de modo a se reduzir a quargidadixiviado produzido, contudo

as vantagens derivadas da diminuicdo da quantidedgua que se infiltra devem ser
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cuidadosamente avaliadas juntamente com as degeastde uma possivel reducéo da
taxa de decomposigéo dos residuos [9].
As caracteristicas dos lixiviados sao afectadaa pemposicdo dos residuos,
pelas propriedades do solo, e principalmente p&lo de decomposicdo dos residuos.
Quando os residuos sdo aterrados ocorre uma senieadcdes bioldgicas e
quimicas como resultado do processo de decompodigiacordo com Christensen e
Kjeldsen [10] os residuos passam pelo menos pdrajizses de decomposicao:

1. Fase aerodbia inicial.Durante esta fase o oxigénio presente nos espacos
vazios € rapidamente consumido, resultando na pémdde CQ@e HO, e
possivelmente um aumento da temperatura. Estadfaseapenas alguns
dias pois 0 oxigénio ndo é reposto uma vez quesiduos se encontram

cobertos.

2. Fase acida anaerdbiddpos o consumo de todo o oxigénio o ambiente
nos residuos torna-se anaerobio. Na primeira faghgistdo anaerdbia, a
hidrolise, as moléculas organicas complexas saoltsddas em acucares,
aminoacidos e acidos gordos pelas bactérias featinas hidroliticas. De
seguida ocorre a acidogénese, fase na qual os tpsodsplUveis
provenientes da fase anterior sdo metabolizadosas pdédactérias
fermentativas acidogénicas em diversos compostas simples, sendo de
referir os acidos gordos volateis, alcoois, aciito, dibxido de carbono,
hidrogénio, além de novas células bacterianas. &giida ocorre a
acetogénese, fase na qual as moléculas simplescidagé@nese sao
digeridas produzindo dioxido de carbono, hidrogémiécido acético. Por
fim ocorre a metanogénese, fase na qual as bactéretanogénicas
convertem alguns dos produtos da fase anterior etano, dioxido de
carbono e agua. Nesta segunda fase da decompdsg@esiduos dominam
as bactérias acidogénicas e acetogénicas, resultaremtumulacédo de acidos
carboxilicos e consequentemente decréscimo do phio® pH € acido o
lixiviado desta fase é quimicamente agressivo, atenelo a solubilidade

de muitos compostos, como por exemplo metais e gstop inorganicos.
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3. Fase metanogénica inicialO inicio desta fase ocorre quando quantidades

mensuraveis de metano sdo produzidas, devenddeséaet ao pH dos

residuos tornar-se suficientemente neutro de modgesmitir o

crescimento das bactérias metanogénicas. Duramde f@se os acidos

acumulados durante a fase acida sdo convertidaneano e didoxido de

carbono pelas bactérias metanogénicas.

4. Fase metanogénica estaveNesta fase a taxa de producdo de metano

atinge o maximo, diminuindo posteriormente quandcoacentracdo de

acidos carboxilicos (o substrato) for muito baiXa. pH continua a

aumentar até atingir um valor estavel.

O clima do local onde o aterro se encontra ineetetin grande impacte na

taxa de decomposicao dos residuos e consequengnwetgmpo requerido para os

residuos atingirem cada uma das fases de decor@ppsfacto que esta

directamente relacionado com as caracteristicaxoiado, contudo € comum

caracterizar o lixiviado de acordo com a idadetdora.

Tabela 1 —Classificacdo do lixiviado de acordo com a idadetoro [11].

Novo Intermédio Estabilizado
Idade (anos) <5 5-10 > 10
pH <6,5 6,5-75 >7,5
CQO (mg LY > 10000 4000 - 10000 <4000
CBOs/CQO >0,3 0,1-0,3 <0,1

Compostos orgéanico

o

80 % acidos gordos

5 — 30% acidos gordo

volateis + acidos

Acidos fualvicos e

volateis o o hdmicos
falvicos e humicos
Concentracgéo de ] o ]
) Baixa — Média - Baixa
metais pesados
Biodegradabilidade Elevada Média Baixa

De acordo com a classificacdo da Tabela 1, umididdo € classificado como

“novo” quando é proveniente de um aterro recert® @nos), e é caracterizado por um

pH &cido, por uma Caréncia Quimica de Oxigénio (C@Mito elevada, e por um

coeficiente CB@CQO superior a 0,3 , 0 que indica que é biodegeldaA maior

fraccdo da matéria organica sdo compostos de Ip&igo molecular, sobretudo acidos

Lixiviados dos Aterros de Residuos Urbanos
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organicos volateis. Este tipo de lixiviados € cemastico da fase &acida da
decomposicdo dos residuos. Com o aumento da idadatedro verifica-se uma
diminuicdo carga organica poluente, indicada pela®res mais baixos de CQO,
contudo observa-se também uma diminuicdo no ceafeiCBQ/CQO, o que indica a
presenca de compostos recalcitrantes, sendo queveatse ao facto de neste tipo de
lixiviados a maior fraccdo da matéria organica rel@mpostos de elevado peso
molecular, sobretudo acidos humicos e fulvicos, gée refractarios e dificilmente
biodegradaveis. O aumento do pH reflecte a dim&uwida concentracdo de acidos
gordos volateis, devendo-se isto ao consumo dest@dos pelas bactérias
metanogénicas. Um lixiviado com estas caracteastée designado “estabilizado” e é
reflexo da fase metanogénica da decomposicao dimkices.

A concentracdo de metais nos lixiviados é afegbaiia quantidade existente nos
residuos depositados, mas também pelo processegiaddcido dentro do aterro, ou
seja, como lixiviados novos apresentam valorestienpis baixos do que os lixiviados
estabilizados, apresentam também um grau maisdeled@ solubilizacdo de metais.
Contudo, as baixas concentracdes de metais nosativs estabilizados devem-se
principalmente as reaccdes de adsorcdo e predpijtas quais sdo reforcadas pelo
aumento gradual do potencial de oxidacéo redugdecolade do aterro.

Os lixiviados apresentam valores elevados de condate devido a grande
quantidade de compostos inorganicos solavei®& concentracdo de
macrocomponentes inorganicos como o calcid {Cenagnésio (M), manganés
(Mn?") e ferro (F&") depende também do grau de estabilizacdo dosumesisendo
gue a concentracao destes € menor na fase met&adénido ao pH elevado que
reforca as reaccbes de adsorcdo e precipitdd@audo verifica-se que ha alguns
macrocomponentes, como por exemplo o clord),(6lsédio (N&") e potassio (K em
que ndo se observam diferencas entre a fase acidafase metanogénica da
decomposi¢cdo dos residuos, sendo que tal é explipatb facto de para estes
macrocomponentes os efeitos da adsorcédo, comptexapéecipitacdo serem menores.
Uma diminuicdo na concentracdo destes poluentesoctampo deve-se provavelmente
a continua lixiviacdo, ndo se observando no entasohuma diminuicdo destes
parametros apos 20 anos de lixiviagdo [12].

Relativamente ao azoto amoniacal, muitos inveshigad verificaram que a
concentracao deste nos lixiviado dos aterros esgta BO0 a 2000 mg/L, e que esta ndo

diminui com a idade do aterro. O azoto amoniadddettado a partir da decomposicao
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dos residuos, principalmente das proteinas. O Umeoanismo através do qual a
concentracdo de azoto amoniacal pode diminuir derd@composicdo dos residuos é a
lixiviagdo visto que néo existe nenhum mecanisnmra pssua degradagéo em condicdes

metanogénicas [13].

3.2 Tratamento dos Lixiviados

Pelas caracteristicas enunciadas anteriormente ixpdgados dos aterros
apresentam uma elevada carga poluidora, ndo podsgrdalescarregados no meio
hidrico sem tratamento adequado. Devido a sigtifigavariacdo qualitativa e
quantitativa € complexo o dimensionamento de umaAalitipo que possa servir
cabalmente para o seu tratamento. Com efeito,tamemnto destes efluentes constitui
um problema de engenharia de dificil resolucéo.

Os tratamentos dos lixiviados podem classificagrael grupos:

1. Transferéncia do lixiviado. Este tipo de tratamento consiste na
transferéncia do lixiviado para outro local, fora dentro do proprio

aterro:

1.1. Tratamento combinado com esgoto doméstico: Ini@ats uma solugéo
comum era tratar o lixiviado dos aterros juntamecden 0 esgoto
municipal nas estacdes municipais de tratamentsgdeto. Era preferida
pela manutencao facil e baixos custos de operdigflo Contudo esta
opcédo foi muito questionada devido ao lixiviado suols compostos
organicos inibitérios com baixa biodegradabilidedmetais pesados que

podem reduzir a eficiéncia do tratamento [15].

1.2. Recirculagéo do lixiviado: Este tratamento consrsterecirculagédo do
lixiviado para a massa de residuos depositadogiotesido muito
utilizado na ultima década devido a ser uma dadeagpmais economicas
[16]. Aléem de melhorar a qualidade do lixiviadaeonpo requerido para
a decomposicdo dos residuos passa de décadas -Baends [17].
Contudo a recirculacao de grandes quantidadesig@atlo pode afectar

negativamente a degradacao anaerobia, verificamdpres a recirculacao
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do lixiviado pode inibir a metanogénese [18]. EStama solucdo que
pode ser viavel apenas para parte do volume totéikidiado, tendo-se

de arranjar uma outra solugdo para o restante.

2. Tratamento Biologico: Devido a sua fiabilidade, simplicidade e boa
relacdo custo-eficacia, o tratamento biolégicortiassa suspensa ou fixa)
€ normalmente utilizado para o tratamento da maédote dos lixiviados
contendo elevadas concentracbes de matéria biat#egla (valores
elevados de CB£). A biodegradacdo € realizada por microrganismos,
sendo que os produtos da degradacdo dependemnmsbkiente é aerdbio
ou anaerobio. Tem-se verificado que 0s processméditos sdo muito
eficazes na eliminacdo de matéria organica e mitrada de lixiviados
novos quando o racio CB@QO tem um valor elevado (> 0,3). O
aumento da idade do aterro, e consequentemente umento da
concentracdo de compostos refractarios nos lixbdadrincipalmente
acidos humicos e fulvicos, limita a eficacia do gasso. O tratamento

biologico pode ser:

2.1. Aerdbio: Neste processo 0s microrganismos degradancompostos
organicos a C®e HO. O tratamento aerobio permite uma reducao
parcial dos poluentes organicos biodegradaveisnbdm a nitrificacao
da amoénia.

Processos aerobios com a biomassa suspensa:
- Lagoas arejadas;
- Lamas activadas;
- Reactor descontinuo sequencial.
Processos aerobios com a biomassa fixa:
- Filtro biologico;

-“Moving-bed biofilm reactor”.

2.2. Anaerdbio: Nestas condi¢bes 0s microrganismos dagras compostos
organicos em biogas (uma mistura constituida graigiente por CQe
CH,). A digestao anaerdbia permite finalizar o proocegse se inicia no

interior da massa de residuos, sendo particulaenaiéquado para o

Lixiviados dos Aterros de Residuos Urbanos 14



Tratamento Terciario do Lixiviado de um Ated® Residuos Urbanos pelos Processos Fenton e &otorFcom Radiagdo Solar

tratamento de efluentes com elevadas cargas oeganmomo O0sS
lixiviados provenientes de aterros recentes. Coatreente ao processo
aerdbio, a digestdo anaerdbia conserva a enefj@dez poucas lamas,
contudo a velocidade da reac¢cédo € muito baixa [19].
Processos anaerdbios com a biomassa suspensa:
- Digestor;
- Reactor descontinuo sequencial;
- Reactor UASB Upflow anaerobic sludge blankgd
Processos anaerdébios com a biomassa fixa:
- Filtro anaerébio;
- Filtro de leito hibrido;

- Reactor de leito fluidizado.

3. Tratamento Fisico-Quimico: Este tipo de tratamento permite a reducdo
dos solidos suspensos, das particulas coloidaigriadaflutuante, cor e
compostos toxicos. No tratamento de lixiviados te¥ras costuma ser
usado como pré-tratamento ou tratamento de afinagdoentdo para
eliminar um tipo especifico de poluentes. Neste tp tratamento inclui-
se:

- Flotacéo;

- Coagulacéo — Floculacéo;
- Precipitagédo quimica;

- Adsorgéo;

- Oxidagao quimica,;

- “Alr stripping” .

4. Tecnologia de MembranasA microfiltracdo, ultrafiltracdo, nanofiltracao
€ 0smose inversa Sao 0s principais processos deagé@p por membranas
aplicados no tratamento de lixiviados de aterros.

O principio deste tratamento € o uso de membraglastivas que
separam o solvente do soluto desejado de uma solcselectividade da
membrana depende do tamanho dos poros e do majeeah constitui.
Um dos aspectos mais importante relativo a aplecaeita tecnologia € a

necessidade de grandes gastos energéticos, seadgugato menor € o
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tamanho dos poros, maior € a perda de carga equ@rgemente maiores
sdo 0s gastos energéticos. Este tipo de tratamé&niodicado para
lixiviados fortemente concentrados e com baixaadarolumétricas. Esta
tecnologia ndo permite a destruicdo dos contanmesassendo que apenas
retém os constituintes do lixiviado na forma des sai concentrados. O
destino mais comum do concentrado € a recirculagia 0s residuos
depositados.

Devido aos exigentes limites legais quanto as tenigticas dos
efluentes rejeitados, dos processos de separagdueguobranas referidos
apenas a osmose inversa permite cumprir a legske&escarga quando
aplicado sozinho, sendo o0s restantes processdgadtis como pré-
tratamento antes de o efluente ser tratado por sEsimeersa ou por outro
tipo de tratamento. O tratamento por osmose invérsauito utilizado e
revela-se muito eficaz, apresentando remoc¢des d@ €@etais pesados
superiores a 98 e 99% respectivamente [20]. Contsle tratamento

apresenta varias desvantagens, entre as quais:

as membranas colmatam rapidamente, 0 que reggeisgam
limpas quimicamente, afectando a produtividade cxgsso e

aumentando os custos de tratamento.

a descontaminacdo ocorre apenas por transfer@adiase e néao

por degradacao dos poluentes;

grandes volumes de concentrado;

elevados gastos energéticos devido a elevadadoreaplicada,

aumentando assim os custos de tratamento.

Existem varios métodos para tratar os lixiviados @terros, sendo que a
aplicacdo destes depende das caracteristicas d@dix em questdo, devendo ser
efectuada uma analise de cada caso de modo aaerfial o conjunto de tratamentos
mais adequado. De referir que nédo se aplica undipiwatamento unicamente, havendo
uma conjugacao de varios tipos de tratamento de@maguermitir uma melhor qualidade

do efluente rejeitado, tendo sempre em considerag&actores econdmicos.
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3.3 Tratamento dos Lixiviados em Portugal

Devido aos exigentes limites legais impostos pegeslacao, tanto em Portugal
como no resto da Europa, nos ultimos anos tem+#ficado um aumento do nimero de
aterros que tratam os lixiviados por osmose invaéisaTabela 2 sdo apresentadas as
estacdes de tratamento de lixiviados que se ers@mr em funcionamento no ano de
2006 nos aterros em exploragdo em Portugal Cotéiheno destino final dos efluentes
tratados, verificando-se a tendéncia referida emteente na qual o tratamento por

osmose inversa € amplamente utilizado.
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Tabela 2 —EstacBes de tratamento de lixiviados em funcion&mnen ano de 2006 nos aterros de

Portugal Continental, e destino final dos efluettatados [6].

Sistema . .
: - . Tratamento Destino Final
Multimunicipal ou Intermunicipal
RESIOESTE Lagoa de Arejamento Linha de 4gua
ALGAR (Barlavento) + Linha de agua

ALGAR (Sotavento)

Osmose Inversa

Linha de 4gua

AGUAS DO ZEZERE E COA

Linha de agua

RAIA PINHAL Lamas Activadas Linha de Agua
ECOBEIRAO + Linha de Agua
LIPOR Osmose Inversa Linha de 4gua
REBAT Linha de 4gua
Lagoa Arejada ou Anaerobia
RESIDOURO + Linha de agua
Osmose inversa
Lagoas Anaerobias
GESAMB + Linha de agua

Osmose Inversa

AMBISOUSA (Lousada)

Linha de agua

RESULIMA . ETAR
VALORMINHO Lamasfcuvadas Linha de agua
ERSUC — Mondego _ . ETAR
- Tratamento fisico-quimico - -
VALNOR (Avis) Linha de 4gua
SULDOURO ETAR
ECOLEZIRIA Tratamento fisico-quimico Linha de 4gua
+
RESAT Lamas Activadas ETAR
BRAVAL Filtro EPI ETAR
+
Lamas Activadas
RESIALENTEJO N ETAR
Tratamento Fisico-Quimico
RESITEJO , -
VALE DO DOURO NORTE Lagoa de+AreJamem° Linha de agua
VALORS_UL Tratamento Fisico-Quimico ETAR
ERSUC — Baixo Vouga ETAR

VALNOR (Abrantes)

AMBILITAL

AMARSUL (Palmela)

AMBISOUSA (Penafiel)

Lagoa de Arejamento

Linha de agua

ETAR

ETAR

AMCAL (Cuba)

Lagoa de Arejamento
+

Linha de agua

VALORLIS ) ETAR
Lagoa de Macrofitas
RESIDUOS DO NORDESTE N ETAR
; Descarga em Estagéo de
ERSUC — Baixo Mondego . . ETAR
AMAVE Tratamento de Aguas Residuai ETAR
- (ETAR) Municipal
AMARSUL (Seixal) ETAR
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4. Processos Avancados de Oxidacao

A oxidacdo quimica de compostos organicos consiateonversao parcial ou
completa destes sem a presenca de microrganisraa@add de a oxidagao ser completa
0S compostos sdo convertidos em dioxido de carloldgua, caso a oxidagdo seja
parcial os compostos originais sdo oxidados a &obists mais simples como alcoois,
aldeidos e acidos carboxilicos.

Os PAOs tém demonstrado ser eficientes no tratantenefluentes que contém
compostos toxicos ou recalcitrantes, inclusiverataimento de lixiviados estabilizados
de aterros [3]. Embora estes processos facam udibetlentes sistemas reactivos todos
eles sdo caracterizados pelo mesmo principio, dupém de radicais hidroxilo (OM
Estes radicais sdo extremamente reactivos, coracdgwder de oxidacao (Tabela 3), e
pouco selectivos, o que se revela como um atriititono tratamento de efluentes,
sendo portanto utilizados para promover a totalparcial mineralizacdo da matéria

organica.

Tabela 3 Potenciais de oxidagdo de diferentes espécies [21].

Oxidante E° [V]
Fluoreto 3.06
Radical hidroxilo 2.80
Oxigénio (atbmico) 2.42
Ozono 2.08
Peréxido de hidrogénio 1.78
Acido hipoclorito 1.49
Cloro 1.36
Dioxido de cloro 1.27
Oxigénio (molecular) 1.23

Foi demonstrado que os PAOs podem alcancar graidésncias de remogéo
dos compostos organicos presentes nos lixiviadogpamtivamente a outros processos
fisico-quimicos (coagulacéo, adsorcdo em carvaeaald, etc.) que somente transferem

0os contaminantes de fase, ndo envolvendo destrgigéica [2]. A versatilidade dos
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PAOs é reforcada pelo facto de haver varias fordeaproduzir os radicais hidroxilo

(Tabela 4).
Tdhel —PAOSs mais comuns [22].

Sistemas Homogéneos

Com radiacéo
Og/Ultravioleta (UV)
H.O,/UV
Ultra-som (US)

HO,/US

UVv/US

HO,/Fe*/UV (Foto-Fenton)
Sem radiacao

Q/H20;

QOH

HO./F&* (Fenton)

Sistemas Heterogéneos

Com radiacéo
TiQ/O,/UV
TiQ/H0,/UV

Sem radiacao

Electro-Fenton

A principal desvantagem destes processos é o0 @evadito de operacao
comparativamente ao tratamento biolégico. De foameduzir os custos de tratamento,
diferentes estudos tém-se focado nos processasatatiticos com radiacéo solar, uma
energia renovavel e sem custos. Uma outra maneir@dlzir os custos é utilizar os
PAOs para transformar os compostos téxicos ou aideaites em compostos
intermediarios biodegradaveis em vez da completeeralizacdo, o que gastaria menos
reagentes e levaria menos tempo. Quanédfiuente é parcialmente biodegradavel o
PAO pode preceder o tratamento biologieisando aumentar a biodegradabilidade e
potencializar a remocdo da maténgganica no tratamento bioldégico. Uma outra
alternativa aplica-se quando o efluente é biodéyeld sendo que neste caso o PAO

pode ser utilizado apdés o tratamento biolégico @anemocao da matéria organica
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residual que néo faiemovida na etapa biolégica. Uma outra opcéo écenlo PAO
entre dois tratamentos biologicos, tanto para agit@v as vantagende remover a
matéria orgéanica recalcitrante, que nao consegeiuremovida na primeir&tapa
biolégica, como para aumentar a biodegradabilidkdefluente para a segunda etapa
biologica [23].

4.1 Oxidacdo Quimica com Reagente de Fenton

A decomposicao catalitica do peroxido de hidroggeilo Fe (II) em meio acido
(Reagente de Fenton) foi descrita pela primeirgofazH.J.H. Fenton em 1894 e é um
dos PAOs mais utilizados no tratamento de aguaduags. Este processo baseia-se na
transferéncia de electrbes entre o perdxido detéhio e o Fe (Il) que actua como um
catalisador em fase homogénea, gerando radicai®xil@ que podem degradar
compostos organicos, ndo sendo necessario opgrassdes e temperaturas elevadas
nem utilizar equipamento sofisticado. O processdepser descrito pelas seguintes

equacgoes [24]:

Fe** +H,0, - Fe* +OH™ +OH" k, =700M * ™ (1)
Fe* +H,0, - Fe* +HO, +H* k, <<<k, 2)
H,0, +OH" - HO; +H,0 k,=3300'M "™ (3)
Fe* +OH" - Fe* +OH" k, =3200°M ' [&™ (4)
Fe** +HO, - Fe” +O,H " k, < 20[10°M ' [5™ (5)
Fe* +HO; +H* - Fe* +H,0, k, =120010°M ' [™ (6)
HO; + HO; - H,0, +0, k, =83M10°M " ™ 7)
HO, +H,0, - OH" +H,0+0, ks =30M ' [5™ (8)

A oxidacdo do F& a F€" inicia e catalisa a decomposicdo das moléculas de
peroxido de hidrogénio, resultando numa rapidaggerale radicais hidroxilo (Equacéo
1). Alguns autores descreverem como se processtugdo do F& a Fé* consumindo-

se peroxido de hidrogénio (Equacéo 2), contudolackiade desta reaccdo € muito
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inferior relativamente a oxidacdo do *Fea Fé" [25]. Sendo assim, quando a
concentracdo de peroxido de hidrogénio € elevddtiviaamente a concentracao total de
ferro, o F&" torna-se a espécie predominante. Os radicaisxilidmoroduzidos iniciam

a destruicao oxidativa das substancias organieseptes no efluente.

A concentracdo optima de ferro para decorrer ogasi Fenton € 0,05 M, sendo
que quando a concentracdo é inferior a este valemacdo da CQO e COD (Carbono
Orgéanico Dissolvido) € baixa [26]. Kimat al. [27] referiram que no tratamento de
lixiviados de aterros pelo processo Fenton podersever entre 60 a 90 % da CQO.

Apesar da elevada eficiéncia de remocédo da CQOnpenmédio do processo
Fenton, a grande quantidade de lamas de ferro guersiam durante 0 processo
representa um problema devido ao custo associddpasicdo das lamas.

4.2 Foto-Fenton

O processo foto-Fenton combina o reagente de Feotona luz UV-Visivel X
< 580 nm). Nestas condicBes a fotélise dd' e dos seus complexos produz radicais

hidroxilo adicionais e permite a regeneracdo dd fEguacéo 9 e 10).

Fe* +H,0+hv - Fe* +H"* +OH" 9)

[Fe(0OC-R)|** +hv ~ Fe** +CO, +R’ (10)

De referir que o ligando R—-COMhode ser substituido por outro grupo organico
(ROH, RNH,, etc.).

Kim et al. [27] observaram uma remocéao adicional de 35 e 86%OD por
aplicacdo de 80 e 160 kWinde radiacdo UV respectivamente, relativamente ao
tratamento do lixiviado pelo processo Fenton cooigral ([H.O.]=72 mM, [Fe]= 1,2
mM).

A regeneracéo do Eepor fotlise do F& com a formacé&o de radicais hidroxilo
adicionais leva a que a concentracdo de ferro s@gasseja muito inferiorg
consequentemente a producgéo de lamas sera tamhd@on, sendo que tal implica uma
reducdo dos custos quer na quantidade de reagéizi@do quer na deposicéo final das
lamas, representado uma vantagem econdmica destespo relativamente ao processo
Fenton convencionaHermosillaet al. [26] verificaram que para a mesma remoc¢ao da

CQO o processo foto-Fenton necessitou de 32 veee®snferro do que 0 processo
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Fenton convencional, sendo que a quantidade tetrdas foi reduzida de 25 para 1%
do volume final de lixiviado tratado.

O processo foto-Fenton é influenciado por varigsoies, sendo de referir:

Influéncia do pH — O pH possui um papel crucial na eficiéncia do pssoe
foto-Fenton, isto porque tem extrema importancis camplexos que se formam. O pH
Optimo para o tratamento pelo processo foto-Feat@B pois a este pH ainda ndo ha
precipitacéo do ferro e a espécie de ferro predamtinem solucéio é [Fe(OH)]a mais
foto activa [28].

Influéncia da concentracéo de ferro— A velocidade de degradacdo aumenta
com a quantidade de ferro adicionado, contudo exista concentragcdo 6ptima, a qual
corresponde a concentracdo minima para a qualtémabaior velocidade de reaccao.
Esta depende da fonte de luz, do didametro do fattwe e do tipo de agua residual. Para
reactores solares € necessario determinar expeaalmemte a concentracdo Optima de
ferro.

Influéncia do fluxo de radiacdo— Tem sido demonstrado que acima de um
determinado fluxo de fotdes UV a velocidade dag&aaleixa de ser proporcional a
intensidade da radiacdo e passa a ser proporciomaiz quadrada desta grandeza,
tornando-se a partir de determinado ponto indepeadio fluxo de fotbes (Figura 5).
Sendo assim a quantidade Optima de radiacdo zantidorresponde a regido onde existe
uma proporcionalidade directa entre a velocidaderatccdo e a intensidade da

radiacao.

r=kl =

Velocidade de reacgio

Fluxo fotonico

Figura 5 —Variacéo da velocidade da reac¢cédo com o fluxo fotdf29].

Pode-se referir como principais vantagens do psacegoto-Fenton

relativamente a outros PAOSs, as elevadas velocsdaeleeaccao e o facto dos reagentes
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utilizados serem baratos e nao téxicos (F€-Hacido, base), e como desvantagens o

ajuste de pH e a deposicao das lamas de ferroecfoensam.

4.2.1 Foto-Fenton com Radiacdo Solar
Uma vez que o processo foto-Fenton utiliza luz Ugiel (. < 580 nm), os
fotbes solares sao suficientemente energéticos germem utilizados neste processo
fotocatalitico (Figura 6). O processo foto-Fentemtassim especial interesse pois a
utilizacdo de luz solar em vez de luz artificiaméiui drasticamente os custos do

processo, sendo um passo importante para aplicanghesriais.

1.2 1.2
1.07 Espectro Solar [ -0
0.87 - 0.8
. g
£ 0.6 F0.6 O
=
0.4 0.4
0.2 - 0.2
0.0 T = 0.0
300 400 500 G0

Comprimento de Onda (nm)

Figura 6 —Espectro solar tipico na plataforma solar de Almedmparado com a densidade Optica
(O.D., percurso optico de 1 cm) de uma solucaosdSby); (0,25 mM) [30].

Os fotbes do espectro solar sédo absorvidos petdisaator e transferem a sua
energia para o sistema quimico. A energia do fasid relacionada com o seu

comprimento de onda de acordo com a Equagé&o 11:

E=— (11)
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Onde:
- E: energia do fotéo (J);
- h: constante de Planck (6,626 x*10. s);
- ¢: velocidade da luz (3 x ién - s™);

- L. comprimento de onda (m).

De referir que 0 menor comprimento de onda queyatmsuperficie terrestre é
300 nm, por isso a absorcéo da luz abaixo destpromento de onda € irrelevante para
0 processo foto-Fenton com radiagéo solar.

Portugal é um dos Paises da Europa com maior disfidede de radiacédo
solar, encontrando-se numa posi¢cao privilegiada paaproveitamento desta energia
renovavel, ndo poluente e sem custos, inclusivamganta utilizacdo desta na aplicacao
do processo foto-Fenton. Como se pode verificargpatise da Figura 7, a Regidao Sul
do Pais apresenta uma maior disponibilidade deagadi solar, tornando-se mais
atractiva em termos econdmicos a aplicagdo do psodeto-Fenton com radiacdo solar

nestes locais.

Quantidade Total de Radiacas Global
Inferior a 140 kcalicmz2

Entre 140 & 145 kcallem2

| Entre 145 & 150 kealkomz

_' Entre 150 2 155 kcallem2

_t Entre 160 & 165 kcalkcmz2

_| Entre 160 2 165 kcalemZ

___J Superior 3 170 kcalicmZ

Figura 7 —Valores médios anuais (kcal/@nua quantidade total de radiacdo global entre 2198® [31].
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4.2.2 Colectores Solares

A tecnologia fotocatalitica solar pode ser definicamo aquela que capta
eficientemente os fotbes solares para um reactequadilo de modo a promover
reaccOes cataliticas especificas, sendo o equipant&signado por colector solar.
Dependendo do grau de concentracdo que 0s cole@enaitem, que esta directamente
relacionada com a temperatura atingida pelo sistemeaolectores sdo classificados em
trés grandes grupos [32]:

1. nao concentradores, baixa concentracao ou baixzetatura;

2. média concentracdo ou média temperatura;

3. elevada concentracao ou elevada temperatura.

O factor de concentracdo (C) de um colector soldefenido como a relacao
entre a area de abertura do colector e a areacabente, sendo a area de abertura a
area que intercepta a radiagéo, e a area absoavé@néa dos componentes que recebe a
radiacéo solar. Esta classificacéo tradicional &@enas em consideracéo as eficiéncias
térmicas dos colectores solares pois 0s procegspscbs solares sdo baseados na
captacao e concentracdo do maior niumero possiviet@ss de qualquer comprimento
de onda de modo a atingir uma determinada tempardfm contraste, 0S processos
fotocataliticos usam apenas fotées de baixo congmtionde onda e consequentemente
elevada energia de modo a promover reaccfes quireg@ecificas. Apesar disso a
tecnologia necessaria para realizar os procesgoguimicos solares tem muito em
comum com a tecnologia usada nas aplicacbes t&niitsia € a razdo pela qual o
designdos sistemas fotoquimicos inicialmente se basea@thesigndos colectores
solares convencionais. Contudo existem também itaupiers diferencas entre o0s
processos fotoquimicos e térmicos, dos quais 0s mmortantes sdo 0s seguintes: o
fluido deve estar directamente exposto a radiagi@w, or iSso o reactor deve permitir
a passagem dos fotdes, os elementos reflectoresmdser optimizados de modo a
reflectir um determinado comprimento de onda, elat@o térmica ndo é necessaria
uma vez que a temperatura ndo desempenha um papettante nos processos
fotocataliticos [33]. Precisamente devido a ediendlponto, a tecnologia associada aos
processos fotocataliticos foi baseada desde o pam®mento em dispositivos solares
com média, baixa ou ndo concentragao.

Colectores solares nao concentradores sao estatic@ds possuem mecanismos

de procura do sol. S&o usualmente placas planadagrpara o equador, com uma
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inclinacao especifica que depende da localizacagrgéca, sendo que a captacédo anual
da energia solar € maximizada quando o grau dm&gélo com o solo coincide com a

latitude do local [33]. As suas principais vantaysdo a simplicidade e o seu baixo
custo.

Os colectores de média concentracdo permitem ctracenenergia solar entre 5
e 50 vezes, necessitando assim de sistemas dergprdeusol, sendo bastante mais
dispendiosos que os colectores ndo concentradores.

Os colectores parabolicos compostos (CPCs) sadpmdé colector de baixa
concentracdo que é utilizado em aplicacdes térngcase combina as caracteristicas
dos concentradores parabdlicos e dos sistemasiogstacs lisos, uma vez que
concentram a radiacdo, conservam as propriedadesotlectores estaticos e utilizam a
radiacéo difusa. Os CPCs possuem as vantagenshde asitecnologias e nenhuma das
desvantagens, sendo considerados como a melhav ppe¢d a aplicacdo de processos
fotocataliticos baseados no uso da radiacdo spdar3p]. As vantagens dos CPCs séo:
condic¢des de fluxo turbulento, inexisténcia de vemagdo de compostos volateis, ndo
possuirem sistema de procura da radiacdo solafisi@ecia de sobre aquecimento,
captarem a radiacao solar directa e difusa, baistoce elevada eficiéncia Optica [33].
Este tipo de colectores permite que o perimetroptetm do receptor seja iluminado. O
factor de concentracéo k) de um colector CPC bidimensional é dado pela €&ma
12.

1
C = 201
CPC Serg Q

a

O valor do semi-angulo de aceitac&®n)( para aplicacdes fotocataliticas, varia
entre 60 e 90°. Um caso especial é a = 90°, origm&:-pc= 1. Quando isto ocorre toda
a radiacdo UV que alcanca a abertura do CPC, cyerd&recta ou difusa, pode ser
captada e direccionada para o reactor.

O reactor fotocatalitico contém o fluido e o catadior, deve ser capaz de
suportar pressbes moderadas e transmitir a luz &blaeficientemente. Tubagens
cilindricas sédo claramente as mais apropriadas@éansporte do fluido uma vez que
tém associada uma perda de carga menor. A esca@headeriais com elevada
transmissividade da luz UV e resistentes aos si&i®o® destrutivos é limitada. O

material do reactor deve ser inerte tendo em cersjdo 0S quimicos agressivos
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(principalmente OF) que circulam no seu interior. Devido aos reqossiteferidos
anteriormente, e tendo em consideracdo factoregetoos, o material mais indicado é
o vidro com baixo teor de ferro, como é o caso idoovde borossilicato, que possui
boas propriedade transmissoras na gama solar carintemrup¢cédo abaixo de 285 nm
[33].

Um factor muito importante relacionado com os feastores é o diametro. O
escoamento turbulento € necessario de modo a ¢ obta mistura homogénea,
contudo a perda de presséo torna-se um paramegiartante que condicionadesign
da instalacdo. Por estas razfes, e também do gentista pratico, diametros inferiores
a 20-25 mm nao sao viaveis. Diametros superiorg®-@0 mm nao sdo considerados
praticaveis [33].

O F€* absorve os fotdes solares como funcdo da suatiaitamdte, devendo-se
ter em consideracdo este efeito quando se determim@ncentracdo Optima de
catalisador em funcéo do diametro do fotoreact6}. [Bontudo como a transmitancia
deve ser comparada a um determinado comprimentmaie foi seleccionado 350 nm
porque acima deste valor a absorvancia d €grandemente reduzida. Na Figura 8
sdo apresentados resultados obtidos por Malasb. [33] para diferentes diametros de
tubos, sendo que demonstraram que quanto maididretro do fotoreactor menor é a
concentracdo Optima de catalisador.

—#— Difmetro 50 mm
© 100 —d— Didmetro 30 mm
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g 80
o
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Fe®* (mM)

Figura 8 — Transmitancia a 350 nm do ¥elissolvido em agua [33].

Como estes cdlculos variam significativamente casndderentes tipos de

complexos formados durante o processo foto-Fentes @evem ser demonstrados
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experimentalmente. O grupo de investigacdo da fBtata Solar de Almeria na area
fotoquimica concluiu, depois de varias experiéncas diferentes fotoreactores e com
luz solar, que a concentracéo 6ptima encontraise @r2-0,5 mM de Pé&[37, 38].

Um outro factor importante € a qualidade da sugerfieflectora. As condi¢des
ideais de uma superficie reflectora para aplicacidscataliticas solares sédo as
seguintes: elevada reflectividade no ultraviole¢sjstente ao tempo e custo razoavel.
As superficies que melhor cumprem as exigénciaxidels anteriormente sdo as de
aluminio anodizado electropolidas e filmes plastionganicos com revestimento de

aluminio.

Processos Avangados de Oxidacéo 29



Tratamento Terciario do Lixiviado de um Ated® Residuos Urbanos pelos Processos Fenton e &otorFcom Radiagdo Solar

Processos Avangados de Oxidacéo 30



Tratamento Terciario do Lixiviado de um Ated® Residuos Urbanos pelos Processos Fenton e &otorFcom Radiagdo Solar

5. Materiais e Métodos

5.1 Instalacéo Piloto

Os ensaios foram realizados numa instalagdo p{léigura 9) localizada na
cobertura do Departamento de Engenharia Quimic®jRia Faculdade de Engenharia
da Universidade do Porto (FEUP), Portugal. A iast@@b piloto € composta por
colectores solares, 2 reservatérios, 2 bombas decukacdo (20 L/min), e tubos
conectores de plastico (polipropileno), sendo aferam modo descontinuo. Os
colectores solares sdo quatro unidades CPC, cga=Cl, cada uma com 1,1°mde
area iluminada, cinco tubos de borossilicato (Sebatan tipo 3.3, Alemanhdgut-
off” a 280 nm, diametro interno de 46.4 mm, comprimé®o0 mm e espessura 1.8
mm), conectados por juncdes de plastico (polipeo) e inclinado a 41° que é a
latitude local. De referir que a instalacdo apresen possibilidade de realizar dois
ensaios em simultaneo, trabalhando-se assim emuradteles apenas com 2,2 de

area iluminada.

Figura 9 —Instalacéo piloto.

A intensidade da radiacdo solar UV foi medida por radiometro (Acadu 85-
PLS) montado na instalagdo com o mesmo angulodiieagao, fornecendo dados em
termos de radiacdo UV incidente por unidade de @kga/m?). A Equacéo 13 permite
obter a quantidade de energia UV acumulada queedida por qualquer superficie que
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se encontra na mesma posicdo em relacéo ao salnplade de volume de agua dentro

do reactor, num determinado intervalo de tempo.

QUV,n = QUV,n—l +AthG,n é , Atn = tn _tn—l (13)

t
Onde:
- At: intervalo de tempo;
- tn: tempo correspondente a amostra n;
- Vi volume total do reactor;

- A area iluminada;

-UVe,n: média da radiacdo solar UV medida durante o gerit,.

5.2 Determinacfes Analiticas

5.2.1. Ferro
A concentracao total de ferro foi determinada paktodo colorimétrico com

1,10-fenantrolina, de acordo com a norma ISO 6332.

5.2.2. Peréxido de Hidrogénio
A determinacdo da concentracdo de peroxido de dedio foi realizada por

espectrofotometria utilizando o método do metavattade amonio [39].

5.2.3. Polifendis

A concentracdo de polifendis, expressa em mg/Laildoécafeico, foi medida
por espectrofotometria a 765 nm utilizando o retgele Folin-Ciocalteau (Merck)
[40].

5.2.4. Carbono Organico Dissolvido
Um analisador TC-TOC (Shimadzu, modelo 5000A) fdiliaado para

determinar o COD.

5.2.5. Caréncia Quimica de Oxigénio

A CQO foi determinada pelo método colorimétrico caefluxo fechado
(método 5220 D [41]), utilizandkits Merck “Spectroquant (Ref. 1.14541.0001).
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5.2.6. Caréncia Biolégica de Oxigénio
A medicao da CB©foi efectuada com o sistema OXITOP, o qual seibase
medicdo do diferencial de pressdo provocado pefswno de oxigénio, através de

sensores electronicos de presséo

5.2.7. Sulfatos, nitritos, nitratos e cloretos
A concentragdo de sulfatos, nitritos, nitratos eretbs foi determinada por

cromatografia ionica (Dionex, modelo DX-600).

5.2.8. Azoto Amoniacal e Azoto Total
A concentracdo de azoto amoniacal e de azoto fmitahedida atraves dkits
Merck “Spectroquant (Ref. 1.00683.0001e Ref. 1.147631@8pectivamente).

5.2.9. Fésforo Total
O fésforo total foi determinado pelo método colatnico com previa digestao

por persulfato, de acordo com os métodos 4500 & &0 P C [41].

5.2.10. Solidos
Os sdlidos totais, suspensos e dissolvidos foraermaados de acordo com o
método 2540 [41].

O espectro entre 200-700 nm, a absorvancia a 450n@todo do metavanadato
de amonio), 510 nm (método da fenantrolina), 765(m@&todo de Folin-Ciocalteau) e
254 nm (conteudo aromético) foram determinadoszatiio um espectrofotometro
(Unicam, modelo Heos o), sendo que as amostras foram previamente fikrada
utilizando filtros de Nylon 0,2im. O pH e a temperatura foram monitorizados aodong

dos ensaios utilizando um medidor multiparametraniira, modelo HI 8424).

5.3 Avaliacao da Biodegradabilidade

5.3.1. Teste de Zahn-Wellens
O teste de Zahn-Wellens (OCDE-302) foi utilizado rapaavaliar a
biodegradabilidade das amostras parcialmente oa&lauklo processo foto-Fenton.

Num copo de vidro de 250 mL adicionou-se lamawvadss provenientes da ETAR do
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Freixo (Aguas do Porto, EM), nutrientes mineragsn(pao fosfato, sulfato de magnésio,
cloreto de calcio, e cloreto férrico) e 240 mL dela@ amostra pré-tratada como fonte de
carbono, tendo sido os copos mantidos no escurcpestante agitacéo e arejamento, a
25 °C durante 28 dias (Figura 10). Paralelamentanfoanalisados nas mesmas
condicdes um branco com agua destilada e uma nefaréle glicose. Em todas as

amostras o pH foi mantido entre 7 e 8. Em deterdusalias foram retiradas amostras,
filtradas (filtros de Nylon 0,2um) e medido o COD. A percentagem de
biodegradabilidade para cada intervalo de tempara gada amostra foi calculada com
base na Equacéo 14. Se a percentagem de biodegdadizbatingir os 70% a amostra

€ considerada biodegradavel [42].
D, = [1—(?;%} x100 (14)

Onde:

- Di: percentagem de degradacao no tetr6);

-Ca: concentracdo do COD na amostra ap0s 3 horas rairdtos de
incubacéo (mg/L);

- C: concentracéo do COD na amostra no tetn(pag/L);

-Cga: concentracdo do COD no branco apés 3 horas ei0tan de
incubacéo (mg/L);

- Cg: concentragédo do COD no branco no temg@uog/L).

Figura 10 — Teste de Zahn-Wellens.
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5.3.2. Respirometria com Lamas Activadas

A avaliagdo da biodegradabilidade foi também estduatravés do consumo de
oxigénio dissolvido utilizando um medidor da YSlcdmporated (modelo 5300
biological oxygen) e um banho termoestatico da Wbrporated (modelo 5301 B)
(Figura 11). O teste decorreu a temperatura deC2™8& célula adicionou-se 5 ml de
amostra, saturou-se de oxigénio com um insufladaarde calibrou-se o aparelho para
100%. De seguida adicionou-se 1 ml de inoculo ®diiziu-se a sonda de oxigénio,
medindo-se de dois em dois minutos, durante trmitatos, a percentagem de oxigénio
dissolvido. De referir que o inoculo é proveniedte tanque de lamas activadas do
aterro em estudo, e ao qual se adicionou nutrientesrais (tampéao fosfato, sulfato de
magnésio, cloreto de célcio, e cloreto férrico)rafés da representacdo gréfica da
concentracdo de oxigénio dissolvido ao longo dopterdeterminou-se para cada
amostra a taxa de consumo de oxigénio (mg@sumido/ th). Devido & taxa de
consumo de oxigénio no branco (1 ml de inoculoml Sle 4gua destilada) ser superior
a taxa de consumo em algumas amostras ndo seoefextaubtraccdo. Tal deve-se
possivelmente ao facto de as amostras terem untaminacao elevada de cloretos que
inibe a degradacdo, concentracdo essa que naadoemn consideracdo quando se
realizou o ensaio do branco.

Os valores obtidos para a taxa de consumo de ozigém cada amostra foram
representados em funcéo do carbono presente nararpas O, consumido/ mol @Y.

Figura 11 — Ensaio de respirometria com lamas actadas.
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5.4 Procedimento Experimental

5.4.1 Ensaio Fenton

Realizou-se inicialmente um ensaio preliminar cd@sindo a reaccao Fenton.
Para tal introduziu-se 40 litros de lixiviado nodae de recirculacdo e procedeu-se a
homogeneizagdo do efluente em regime turbulentorefi®ir que apenas metade do
colector foi utilizado neste ensaio, encontrandeste tapado de modo a se dar apenas
a reaccao Fenton (i.e., de modo a impedir a incidéda radiacdo solar). Apos 15
minutos de recirculagao retirou-se uma amostra ganacterizar o efluente e adicionou-
se HSO, (98% de pureza, Panreac) até baixar o pH para Np8.dia seguinte
confirmou-se que o pH se encontrava no valor pdeden tirou-se uma nova amostra e
adicionou-se 20 mg/L de sulfato de ferro heptaatatio (FeSQ7H,0, Panreac). Apos
recirculagéo durante 15 minutos voltou-se a timawamostra. De seguida adicionou-se
H.0, (63% plv, Panreac) de modo a se obter uma comag@etrentre 300 a 500 mg/L,
isto para haver excesso deQd, de modo a nao ser um factor limitante da reac&ao.
concentracdo de 4, foi mantida durante todo o ensaio entre 300 erb@Q. e foram

retiradas varias amostras de modo a avaliar o psoade degradacao.

5.4.2 1° Ensaio Foto-Fenton

Para avaliar o processo foto-Fenton realizarampgeahsaios, sendo o primeiro
para a determinacdo da cinética da reaccdo. Rarartaluziu-se 40 litros de lixiviado
no tanque de recirculacdo e procedeu-se a homagedei do efluente em regime
turbulento. De referir que apenas metade do coléotaitilizado. Apos 15 minutos de
recirculacéo retirou-se uma amostra para caraateoizfluente, e adicionou-se$0O,
(98% de pureza, Panreac) até baixar o pH pard\®,8ia seguinte confirmou-se que o
pH se encontrava no valor pretendido, tirou-se mm&a amostra e adicionou-se 20
mg/L de sulfato de ferro hepta hidratado (Fe3B,O Panreac). Apos recirculacdo
durante 15 minutos voltou-se a tirar uma amosteas@&guida adicionou-se,®h (63%
p/v, Panreac) de modo a se obter uma concentrat@390 a 500 mg/L, e destapou-se
0S colectores para que possa ocorrer 0 processeFéoton. A concentracdo de
peroxido de hidrogénio foi mantida durante todonsago entre 300 e 500 mg/L de
modo a haver kD, em excesso. Foram retiradas varias amostras de emegaliar o

processo de degradacéo.
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5.4.3 2° Ensaio Foto-Fenton
No segundo ensaio utilizou-se 45 litros de lixiaa® procedimento realizado
foi idéntico ao descrito em 5.4.2., contudo a aaligé HO, foi efectuada em pequenas
quantidades determinadas previamente, e apos aroon®tal de cada quantidade de
H.O, adicionada foi retirada uma amostra para analegi@onada nova quantidade de
H,O,. O objectivo deste ensaio foi a determinacao dgptedptimo de foto-tratamento
de modo a obter um efluente néo téxico e biodegedda
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6. Caso de Estudo

No presente estudo foi utilizado o lixiviado de aterro da Regido Norte de
Portugal que se encontra em exploracdo ha dez @&aamposicdo dos residuos
depositados no aterro em estudo é aproximadamé&dte d& residuos urbanos e o
restante de residuos industriais banais.

O tratamento do lixiviado é feito por uma conjugagie varios processos

(Figura 12):

Lagoa de 2 Tratamento 3 Decantacéo
recepgao Biologico
l 4

Tratamento
fisico-quimico

5
ETAR <+—

Figura 12 —Esquema do tratamento do lixiviado no aterro.

O lixiviado bruto (1) € bombeado para uma lagoa rdeepcdo onde é
homogeneizado e é injectado oxigéenio liquido de on@atliminar matéria organica e
reduzir o mau odor. O efluente a saida da lagoaedepcéo (2) € enviado para o
tratamento bioldgico, sendo este constituido pae mona andxica e uma zona de lamas
activadas. O lixiviado a saida do tratamento bicb@3) sofre uma decantagéo, sendo
0 sobrenadante (4) sujeito a tratamento fisico-mainpor flutuacdo. Por fim, apols
tratamento fisico-quimico, e devido ao efluente cd@mprir a legislacdo em vigor para
descarga no meio hidrico (Decreto-lei n.° 236/281dle Agosto) é enviado para uma

ETAR. Na Tabela 5 pode-se observar as caracteddtic lixiviado em 1, 2, 4 e 5.
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Tabela 5 —Caracteristicas fisico-quimicas do lixiviado acgomlo processo de tratamento.

Parédmetros Unidades 1 2 4 4 4 5
Data Dia/Més/Ano 22/06/09 07/07/09 07/04/09 21/04/0 07/07/09 07/04/09
pH Escala Sorensen 7,84 7,14 8,76 8,03 6,88 6,84
CQO mg Q/L 9960 4850 3270 3420 4575 2355
CBOs mg OJ/L 3300 400 200 250 250 450
CBGy/CQO - 0,33 0,082 0,061 0,072 0,055 0,19
CT mg C/L 7258 1879 3047 1400 1254 1857
Cl mg C/L 3806 614 1830 355 34 807
COD mg C/L 3453 1265 1217 1045 1220 1050
Polifendis mg ac. cafeicol/l 321,2 - 93,3 108,53 - ,183
Ferro solavel mg Fe/L 18,9 - 9,9 9,5 - 9,83
Absorvancia
254 A - 1,5 - 0,916 1,013 - -
Cloretos mg CIL 3556 - - 3063 - -
Azoto total mg N/L 3390 1625 4070 1450 1375 350(
Nitratos mg N-NQ/L 25 553 147 16 693 101
Azoto
amoniacal mg N - NH,"/L - 517 2686 187 163 2374
Condutividade mS/cm 334 - 21,3 17,5 - 22,9
SSV mg/L 448 - 155 - - 110
SSF mg/L - - 77 - - 73
Fésforo total mg P/L 95,2 18,5 36,1 - 18,3 22,4
ST g/L - - 11,6 - - 15,3
SST mg/L 552 - 232 - - 183
Fosfatos mg PS/L 22 5,09 - 57 5,27 -

Como se pode constatar por andlise da Tabela ra, panesmo ponto de
amostragem mas em dias diferentes verifica-se uraadg variabilidade de varios
parametros, sendo que tal variabilidade tempocahgum nos lixiviados dos aterros e é
referenciada como um dos grandes problemas pareepe@io de uma linha de
tratamento adequada.

De acordo com a classificacdo apresentada na Tdbealixiviado bruto
apresenta caracteristicas de um lixiviado interméelcontrando-se a idade, o pH e a
CQO dentro dos valores previstos para este tipdixidados, estando a relagcéo
CBOs/CQO proxima do limite dessa classificagcdo. Veaifse que o efluente apresenta

uma condutividade muito elevada, sendo que tal-dew@ grande concentracao de sais
inorganicos.
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A injeccdo de oxigénio liquido na lagoa de recepelfimina grande parte da
elevada carga organica do efluente, inclusivamemaé&éria organica biodegradavel.
Sendo assim & saida da lagoa de recepc¢ao tem-bawi@meo com uma carga organica
elevada e muito pouco biodegradavel (GBSO = 0,082), tal como se pode constatar
pela baixa reducéo quer do COD quer da CQO enpento 2 e 0 ponto 4. Tal facto é
indicativo que o efluente possui compostos recalties que terdo de ser removidos
por outros processos que nao o bioldgico.

Tendo o lixiviado bruto uma concentracdo de matémgnica elevada, e visto
que a aplicacdo dos PAOs se revela dispendiosag ritoactivo do ponto de vista
economico a aplicacdo deste tipo de tratamentoix@aadbo bruto, recorrendo-se
inicialmente a tratamentos mais econémicos. Sessiongpara a realizacdo dos ensaios
utilizou-se o efluente apds o decantador (4), ppiSs este ponto quase toda a matéria
organica biodegradavel foi eliminada, o que é adégqwma vez que se pretende que o
PAO oxide principalmente a matéria organica retraleie. Entre o ponto 4 e o ponto 5
seleccionou-se o primeiro visto as determinacOeditemas indicarem que 0 processo
fisico-quimico aplicado n&o elimina significativame o COD e a CQO, revelando-se
assim mais interessante a aplicacdo do PAO no pgntendo em vista a possivel
eliminacdo do processo fisico-quimico de modo aiziedos custos do processo de

tratamento.
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7. Resultados e Discussao

O efluente do ponto seleccionado para aplicacaoPd@3s apresenta uma cor
escura associada a elevada carga organica (&b 1160 mg C/L; CQQkgia= 3755
mg QJ/L) e polifendis. A elevada condutividade € residtala grande concentracdo de
sais inorganicos. O efluente contém também granoexentracbes de solidos
suspensos, fixos e volateis. O baixo coeficienteOZ£BQO (0,063) indica que o
efluente pode ser considerado recalcitrante par@amento bioldgico. De referir que o
lixiviado ja contém ferro dissolvido (9,7 mg Fe/liacto que é til pois 0s processos
Fenton e foto-Fenton utilizam o ferro como catalsa

Até certo ponto quanto maior é a concentracdo de f#issolvido maior é a
velocidade da reaccgdo, contudo deve-se utilizabrecentracdo Optima pois quanto
menor for concentracdo de ferro menores serdosisTuom reagentes e menor sera a
guantidade de lamas de ferro no final do procefstp muito importante pois a
deposicdo das lamas estd associada um custo. Geeralos anteriormente para o
processo foto-Fenton com radiacdo solar a conggtréptima esta entre 0,2-0,5 mM
de FE€*[37, 38].

Normalmente considera-se que para o0 tratamentoddioal funcionar
correctamente o efluente ndo deve conter uma ctracéo de ferro superior a 20
mg/L. Sendo assim, uma vez que este valor se e@acdentro da gama Optima de
concentracdo de ferro para ocorrer o processoHemten com radiagcado solar, e que
apos a aplicacdo do PAO se pretende enviar o ¢flusara tratamento bioldgico,
determinou-se que 20 mg Fe/L seria a quantidadéme adicionada em todos os
ensaios. No total tem-se uma concentragao de dessolvido de aproximadamente 30
mg Fe/L, valor superior ao limite referido para ratamento biolégico funcionar
correctamente, contudo como antes de procederatamento biolégico é necessario
neutralizar o efluente grande parte do ferro iecimitar.

De notar que esta concentracdo de ferro esta ddatrgama Optima para o
processo foto-Fenton mas ndo para o processo denf-exontudo como se pretende
comparar a eficacia dos dois processos utilizoassmesmas condicbes experimentais
em ambos os casos. O pH de 2,8 foi utilizado tamdy@ntodos os ensaios pelo facto de

a este pH a espécie de ferro predominante sersafataiactiva.
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7.1 Processo Fenton

O primeiro ensaio refere-se ao tratamento do ettuatravés da reaccdo Fenton.
Com a adicdo do acido sulfarico para correccdo Hopara o valor pretendido
conseguiu-se uma mineralizacdo de 38%, sendo tjg@eatebuido a mineralizacao dos
compostos organicos mais oxidados e também a féionde grandes quantidades de
espuma resultado das bolhas de dioxido de carboeoetém grandes quantidades de
COD, sendo que com desaparecimento da espuma @uoamrocesso a matéria
organica volta para a fase liquida.

Apoés 11 dias de tratamento consegue-se atingirrameralizacdo adicional de
10 %, perfazendo um total de 48%, consumindo apradamente 54 mM de.B,. A
baixa velocidade de reaccéo verificada pode séfigasla pela reduzida concentragéo
de ferro e baixa taxa de regeneracéo dd (Eguacao 2) na auséncia de luz UV-visivel.

De notar que apesar de se ter adicionado 20 mgd~d4_o efluente conter 9,5
mg Fe/L a concentracdo de ferro dissolvido iniéabaixa e aumenta ao longo da
reaccdo, sendo que tal deve-se possivelmente & daco ferro inicialmente estar
complexado com outros compostos, tendo posteriderferado disponivel. E ainda de
referir que quando a concentracéo de ferro aunsggméicativamente (dia 6 para dia 9)

verifica-se um aumento na velocidade de degradadg&2OD (Figura 13).
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Figura 13 —Mineralizac&o, consumo de®, e concentracdo de ferro no tratamento do lixivigelo

processo Fenton.
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Pela andalise da Figura 14 verifica-se que a cdiceap pH para o valor
pretendido por adi¢éo de acido sulfurico permitawievada reducéo da absorvancia a
254 nm (contetdo aromético), contudo apés o irdaioeaccdo Fenton esta diminuicdo
nao foi significativa, passando de 0,582 para Or&8€nal de 11 dias de tratamento. O

pH manteve-se aproximadamente constante durardeatoehccao.
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Figura 14 —Mineralizacdo, pH e absorvancia a 254 nm no tratéongo lixiviado pelo processo Fenton.

Na Figura 15 pode-se observar o aspecto do efldenp@nto seleccionado para
aplicacdo dos PAOs, e no final do tratamento pedogsso Fenton.

!

i

}

Figura 15 —Fotografia do efluente do ponto seleccionado ppligacdo dos PAOs (a esquerda) e no

final do tratamento pelo processo Fenton (a dixeita
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7.2 Processo foto-Fenton (1° Ensaio)

De modo a comparar a eficiéncia dos processozoeasie um ensaio no qual o
efluente foi tratado pelo processo foto-Fenton mesmas condigcbes que 0 ensaio
anterior, e tendo como objectivo determinar a @aéla reaccao. Neste ensaio apos 3,4
dias (218 kJdv/L) obteve-se uma mineralizacdo de 86% (GRD= 126,9 mg/L),
consumindo-se 366 mM de€,. Resultados semelhantes foram obtidos por Herlaosil
et al. [26], que no tratamento de um lixiviado estabdizae utilizando uma
concentracéo de 0,05 M de’Fe 0,075 Mde HO, conseguiram uma mineralizacéo de

aproximadamente 80%.
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Figura 16 —Mineralizacdo, consumo de®, e concentracéo de ferro no 1° ensaio do tratantknto

lixiviado pelo processo foto-Fenton.

A Figura 16 mostra uma reacgdo inicial muito leaté& aproximadamente 42
kJuv/L, isto devido a oxidacdo parcial dos compost@amicos, baixa concentracdo de
ferro, resultado da complexacdo com alguns compastyiinicos, e a intensa cor escura
do efluente que reduz a penetracao da luz solsegénda parte da curva de degradacao
do COD evidencia uma cinética de 12 ordem (corestemietica k) = 0,011 L/kJy,
velocidade inicial de degradaca)(= 11,70 mg/kdy) até 135 kd/L. O perfil de
consumo do kD, demonstra uma correlagéo linear com a energia tivhalada por

unidade de volume de efluente durante o segundodmeda reac¢aokyzo, = 2,38
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mmol H,Ox/kJyy). Apos 135 kdv/L e até ao final do ensaio existe uma terceira tes
reaccdo onde se verifica uma diminuicdo da taxdedgadacdo do COLk = 0,005
L/kJuv, ro = 5,2 mg/kdy) e de consumo deB, (knoo2 = 1,19 mmol HO./kJyy). Tal
diminuicao é explicada pelo decréscimo da conceidrae ferro dissolvido, devendo-
se esta por sua vez a complexacao do ferro conugm®dinais, normalmente grupos
carboxilicos de baixo peso molecular, e a pregpdado ferro devido ao aumento do
pH.

Verifica-se que o pH vai aumentando ao longo dagé@a atingindo o valor
maximo de 3,6 no final (Figura 17). Tal deve-sespadmente a oxidacdo de acidos
organicos, e implica que durante parte do tratamerdH nao esteve de acordo com o
valor referido como o6ptimo. Olleet al. [43] obtiveram resultados semelhantes,
verificando um aumento do pH durante o processsRenton até um valor proximo de
4 no final da reaccéao.

A absorvancia a 254 nm atinge no final da reacgdwalor proximo de zero.
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Figura 17 —Mineralizacdo, pH e absorvancia a 254 nm no 1&ierto tratamento do lixiviado pelo

processo foto-Fenton.

Na Figura 18 pode-se observar o aspecto do eflagenp®nto seleccionado para

aplicacao do foto-tratamento, e no final do trataim¢elo processo foto-Fenton.
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Figura 18 —Fotografia do efluente do ponto seleccionado ppligacdo dos PAOs (a esquerda) e no

final do tratamento pelo processo foto-Fenton cadiacédo solar (a direita).

Nas mesmas condicdes experimentais 0 processeFéoton com
radiacdo solar mostrou ser mais eficiente na remalgd contaminantes do que o
processo Fenton, para além de apresentar umaceindti degradacao muito mais
rapida, demonstrando que os fotdes solares apaesemin papel preponderante na
regeneracdo do Fe Sendo assim, o processo Fenton deixa de serdeoadgo como
uma boa opc¢do quando comparado com o processé&daton, contudo revela-se uma
mais valia para instalacdes que operam com o @odeso-Fenton com radiacédo solar
pois em periodos em que ndo existe radiacdo swéde) este processo permite a lenta
mas continua mineralizagdo dos contaminantes, ogndo pouco HO,. Para tal
durante o periodo escuro a concentracao£i® Heve ser baixa para evitar que ocorram
reaccoes paralelas que prejudicam a eficiénciaaepso.

7.3 Processo foto-Fenton (2° Ensaio)

Como referido anteriormente o processo foto-Femtgrla-se como uma opgéo
viavel para o tratamento do lixiviado, contudo efpe de tratamento é dispendioso
guando comparado com o tratamento bioldgico. Sesdon, de modo a determinar o
tempo Optimo de foto-tratamento para se obter Uueete biodegradavel e ndo toxico
gue possa ser sujeito a tratamento bioldgico e ssteficiente efectuou-se um novo
ensaio. Neste ensaio adicionou-se uma pequenaidp@dmtde HO, determinada
previamente, e apdés o consumo total desta foiadgtiuma amostra para determinar

Varios parametros e para avaliacdo da biodegradizidl, voltando-se a adicionas®3.
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De referir que o facto de deixar que e seja totalmente consumido é de grande
importancia de modo a evitar que a reaccao Fentorrabap0ds a recolha da amostra,
evitando possiveis interferéncias nos testes diegradabilidade.

Tal como se tinha verificado no 1° Ensaio com ocgsso foto-Fenton, a
absorvancia a 254 nm diminui para um valor proxdeazero no final da reaccao. Tal
acontece também com a concentracdo de polifenéistudo verifica-se que em
algumas fases do foto-tratamento relativamentesa émterior a concentracdo destes
aumenta, sendo que tal explicado pela degradacapolifendis com varios aneéis
aromaticos num maior numero de polifenéis com menonero de anéis e portanto
mais simples.

O perfil da degradacdo do COD como seria de espetambém idéntico, e 0
valor no final da reaccdo também € aproximadamiual em ambos 0s ensaios,
contudo a quantidade de,® consumida € muito inferior no 2° Ensaio (275 mM)
relativamente ao 1° Ensaio (366 mM), sendo quacahtece pois a adicdo de pequenas
quantidades em vez da quantidade total de uma sG&vita que ocorram reaccgdes
paralelas que prejudicam a eficiéncia da reaccésulados semelhantes foram obtidos
por Primoet al.[44], que no tratamento de um lixiviado pelo pssmefoto-Fenton, pelo
facto de adicionarem @, de 15 em 15 minutos em vez de adicionarem umase, d
conseguiram aumentaremocao do COD de 78% para 86%.
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Figura 19 —Mineralizacdo, concentracao de polifendis e absmiada 254 nm no 2° ensaio do

tratamento do lixiviado pelo processo foto-Fenton.
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Mais uma vez verifica-se que o valor do pH aumantéongo da reaccdo até um
valor proximo de 4. Consequentemente o ferro pitegiperificando-se uma diminuicéo
na concentracdo de ferro dissolvido, afectando tivegaente a velocidade de
degradacédo do COD (Figura 20).
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Figura 20 —Mineralizacao, pH e concentracdo de ferro no 28ierdo tratamento do lixiviado pelo

processo foto-Fenton.

A CQO das amostras foi determinada de modo a awaliestado médio de
oxidacdo (EMO; em inglés, AOS). Este parametro toalares entre + 4 para 0 @@
estado mais oxidado do carbono, e — 4 para § €Hstado mais reduzido do carbono, e
€ um bom indicador relativamente as alteragfesodaposicdo da matéria organica
dissolvida. Um aumento deste parametro significa drante o processo se formaram
compostos intermediarios em estados mais oxidaddgando indirectamente um
possivel aumento da biodegradabilidade do eflusetejo contudo necessario avaliar a

biodegradabilidade por métodos directos.

4(COD-CQO)
COD

EMO = (15)

Determinou-se o parametro EMO para cada uma dastempe de modo a
avaliar a biodegradabilidade do efluente ao longdrdtamento efectuou-se para cada
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uma das amostras o teste de respirometria com lactasdas e o teste de Zahn-

Wellens.
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Figura 21 —COD, CQO, s,e EMO no 2° ensaio do tratamento do lixiviado gelicesso foto-Fenton.

Como se pode verificar pela analise da Figura ZHZM® comeca em -1,5 e
atinge um maximo de 0,4 quando se consut@RimM de HO, (Amostra 9), indicando
gue se formaram compostos em estados mais oxidddomnstrando indirectamente
gue o tratamento aumentou a biodegradabilidade.

Pelo teste de respirometria com lamas activadastatanse que ao longo do
tratamento a taxa de consumo de oxigénio aumenticando que a capacidade
inibitéria do efluente € menor e portanto que ésrbadegradavel.

Através dos resultados do teste de Zahn-Wellergu&i22), constata-se que
apenas as amostras 10,11 e 12 atingiram a pereemtdg degradacdo de 70%, valor
que € definido como o limite a partir do qual asositas sdo consideradas
biodegradaveis, ficando todas as outras abaixabiw definido. Contudo uma vez que
a amostra 9 obteve uma percentagem de degradag@f8%, ficando muito préximo
do limite de biodegradabilidade, e conjugando es&ssiltados com os resultados
obtidos pelo teste de respirometria, com o parameMO, e com os resultados da
cinética, pode-se definir a amostra 9 como o pamtmo para o foto-tratamento,
consumindo 122 mM de &, e necessitando de 78 kl, obtendo-se cerca de 56% de

mineralizagao do efluente.
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Figura 22 —Resultados do teste de Zahn-Wellens.

E importante analisar as espécies em que 0 azoensentra ao longo do
processo. Pela observacdo da Figura 23 verificqisea concentracdo total de azoto
permanece aproximadamente constante durante t@iocesso, sendo indicativo que
durante o tratamento ndo se formou azoto gasosmndentracdo de azoto amoniacal
permanece também relativamente constante ao loongmratesso. Relativamente aos
nitritos verifica-se que a sua concentracdo dimmapidamente, passando a ser nao
detectavel (inferior a 0,3 mg N-NQ.) a partir da amostra 3. Observa-se também uma
diminuicdo da concentracdo de azoto organico dastia para a 4, permanecendo a
partir deste ponto constante, e um aumento da otacéo de nitratos da amostra 1
para a 4, permanecendo também a partir deste ponstante. Uma explicacdo é que
parte do azoto organico é convertido em nitrit@esds estes rapidamente oxidados a
nitratos, sendo por esta razdo que a concentragdazdto organico diminui e a

concentracdo de nitratos aumenta.
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Figura 23 —Concentrag&o nitritos, nitratos, azoto amoniaGdato total.

Por andlise da Figura 24 verifica-se da amostrard p amostra 2 um aumento
significativo na concentracdo de sulfatos, sentddaido a adicdo de &cido sulfarico
para baixar o pH para o valor pretendido. A paidiponto 2 e até ao final da reaccéao a
concentracdo de sulfatos permanece aproximadamamséante.

A concentracéo de fosforo e fosfatos diminui agtoda reacgéo, obtendo-se no
final do ensaio concentracdes proximas de zerodd@at-se possivelmente a reaccdes
de complexacdo entre estes elementos e compogjarians intermediarios que se
formaram durante o processo.

A concentracéo de cloretos permanece aproximadansenstante durante todo

O ensalo.
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Figura 24 —Concentracao de cloretos, sulfatos, fosfatos ®ifosf
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Na Tabela 6 pode-se observar algumas das caréicesislo efluente para o
ponto Optimo de foto-tratamento determinado, eespeactivos limites a que alguns

desses parametros estéo sujeitos de acordo cagrsa¢@o em vigor para descarga do

efluente no meio hidrico (Anexo XVIII do Decreta4e® 236/98, de 1 de Agosto).

Tabela 6 —Caracteristicas do lixiviado no ponto 6ptimo d@ftatamento e os limites de descarga de

acordo com o Decreto-lei n.° 236/98.

Parametro Unidades Hixiviado no ponto Gptimo de Decreto-lei n.° 236/98
foto-tratamento
pH Escala Sérensen 2,93 6,0-9,0
CBOs, 20C mg G/L 56 40
CQO mg Q/L 806 150
CoD mg C/L 332,8 -
Nitritos mg N-NQ'/L Inferior a 0,3 -
Nitratos mg N-NQ/L 788,0 50
Azoto amoniacal mg N-NF/L 214 10
Azoto total mg N/L 1300 15
Sulfatos mg S@/L 4605,9 2000
Fosforo total mg P/L 1,3 10
Fosfatos mg PO 1,0 -
Polifendis mg acido cafeico/L 36,3 -
Cloretos mg CI/L 3103 -
Ferro solavel mg/L 23,6 -
EMO Adimensional 0,4 -

Uma vez que a concentracdo de sulfatos no poribm@mleterminado € muito
superior ao valor limite de emissdo imposto pelgslacéo, e que a maior parte deste é
resultado da adicdo do acido sulfurico, sugere-gdliaacédo de acido cloridrico (em
vez de acido sulfarico) para baixar o pH, de modasea cumprir a legislacéo
relativamente a este parametro.

Devido & elevada concentracdo de nitratos e aawtoniacal sugere-se um
processo biolégico combinado (anoxico + aerobio)n ceecirculagcdo, de modo a
proceder a desnitrificacdo dos nitratos e nitrd@zoto gasoso, e a nitrificacdo do azoto

amoniacal a nitratos.
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No reactor anoxico a relagdo CQO: N referida caypma € 3:1 [45]. Sendo
assim, e uma vez que tal relagdo ndo se verifiga, de se adicionar uma fonte de
carbono, sugerindo-se o metanol.

O pH neste ponto ndo cumpre a legislacdo, contuda vez que para se
proceder ao tratamento bioldégico € necessario aleaar o efluente, no final do

tratamento bioldgico o pH encontrar-se-a dentrolidates impostos.
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8. Viabilidade Econdmica

Verificou-se que o processo foto-Fenton com radissg@ar apresenta elevada
velocidade de reaccgdo e que é eficaz na elimindg&ocontaminantes recalcitrantes
para o tratamento biologico, contudo € necessé&iiuar uma avaliagdo econdmica de
modo a verificar se a aplicacédo do processo € Vi@wno foi referido anteriormente, o
tratamento bioldgico é a melhor opcdo em termotoerficacia, sendo o objectivo da
aplicacdo do processo foto-Fenton tornar o eflubitdegradavel. O ponto 6ptimo de
foto-tratamento determinado de modo ao efluentsypogstas caracteristicas foi 78
kJuv/L, consumindo 122 mM deJ@,. Sendo assim a aproximacao econdémica realizada
sera efectuada com base nestes resultados.

De referir que todos os custos apresentados dedsefpram efectuados com
base na bibliografia [33].

Para a avaliagcdo econdmica é necessario ter entemgo:

- O investimento: custo da instalacdo, contingénai projecto,
engenharia do sistema, pecas de reserva.

- Os custos operacionais: custos com os funcionagasto com o
material para manutencéo, electricidade e quimicos.

Para obter o custo anual de tratamento por mébaa de efluente tratado o
investimento € convertido num custo anual tendecensideracdo uma taxa fixa que se
obtém calculando todos os custos fixos para o teepoda da instalagdo. Sendo assim

0 custo anual e o custo de tratamento pode saradtcda seguinte forma:

Custd anual = Investimeto x Taxa+ Custog operacionas (16)

Custoldelfratamento= Custolanual a7

Capacidadeanualldelfratamento

De acordo com informacdes fornecidas pelo aterrcesimdo o caudal médio
diario de lixiviado é cerca de 100’nou seja, num ano ter-se-ia cerca de 3650(Para
o dimensionamento da area de colectores necegsdida tratamento deste volume de
efluente utilizou-se os dados da Figura 7, segangiaal na zona da regido norte do pais

onde se encontra o aterro o valor médio anual datglade total de radiacdo global
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entre 1938-1970 esta entre 145 a 150 kcdl/temdo-se seleccionado o valor médio
deste intervalo. Uma vez que a radiacdo UV é asquapresenta como mais relevante
para 0 processo nos calculos teve-se apenas estansideracdo, sendo que se admitiu
que 5% da radiacado total corresponde a radiacdoTé¥do em consideracdo estes
pressupostos, num ano a energia media UV acumuladacal em estudo € 308680
kJ/nf. A area de colectores necesséria é obtida pelaggqul8:

p BV a8)
R

Onde:
- Ac: area de colectores fn

- Euv: energia UV necessaria para se atingir o ponton@ptle foto-
tratamento (kJ/L);

- Va: volume anual de efluente (L);

- Ryv: radiacdo anual UV acumulada no local de estudionfk

De acordo com a Equacdo 18 a area de colectoresséem é 9223 nDe

referir que os custos operacionais sao relativos ano de tratamento.
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Tabela 7 —Investimento e custos operacionais.

A Custo da instalacéo 9223 ke CPCs 2103075 €
Contingéncias do )
B i Considerou-se 15% de A 315461 €
projecto
C | Engenharia do sistema Considerou-se 50% de A + B 1209268 €
Pecas de reserva Considerou-se 0,5% de A+ B 27209
E Investimento A+B+C+D 3748732 €
Considerou-se que é necessario 0,25 homens poo@anp,
F Funcionérios seja, uma pessoa a tempo parcial. Admitiu-se utocles| 3000 €
12000 €/homem/ano
Custos com o materia )
G . Considerou-se 2% de A + B 48371 §
para manutengéo
o Considerou-se um consumo médio de electricidad@®de
H Electricidade 55339 €
kWh/n?, e um custo de 0,1 €/kWh
A quantidade necesséria dglH serial48920 kg.
q - o _ J 104244 €
Admitindo que se utiliza uma solu¢éo comercial ge@H
30% (m/v), seriam necessarios 496000 litros, eoque
custo desta solucado é 0,21 €/L.
Garantindo uma concentragao minima de 20 mg/L seria
necessario 730 kg de ferro. Admitindo que se adicio 1090 €
sulfato de ferro hepta hidratado (FeS®,0), seria
necessario 3634 kg, e que o custo deste é 0,3 €/kg.
o E necessario acidificar o efluente antes de reatifato-
I Quimicos .
Fenton de modo a se obter o0 pH de 2,8 A quantidasia 9281 €
para acidificar o efluente foi 3,75 mM de3D,.
Admitindo que se utiliza uma solucdo dgSiay, 98%
(m/v), seriam necessarios 137000 litros, e questocu
desta é 0,02 €/L.
Antes de enviar o efluente para tratamento biotbgic
necessario neutraliza-lo. A quantidade de NaOHagast 1460 €
para neutralizar o efluente foi 0,99 mM. Admitingize a
solucdo de NaOH tem 50% (m/v), seriam necessarips
14599 litros, e que o custo deste € 0,1 €/L.
Custo total de
J F+G+H+I
Operacao 215784 €
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De acordo com a Equacéao 16, e considerando umal&at2%, o custo anual
sera 665632 euros. Sendo assim, uma vez que o @aarefluente tratado anualmente
é 36500 M, de acordo com a Equacdo 17 o custo anual deneata é 18,2 €/fh De
referir que o elevado preco de tratamento deveeséngestimento, pois tendo em
consideracdo apenas 0s custos operacionais odeigi@amento é 5,9 €/m

O tratamento revelar-se-ia mais interessante nwal londe a quantidade de
radiacdo UV por unidade de area fosse superioftufotde exemplo refere-se o custo
deste tratamento se a instalacao estivesse lodalera Almeria, Espanha. Neste local a
radiacdo UV média anual é 18,6 W/mRefazendo os célculos apresentados
anteriormente obter-se-ia um custo de tratamentbl¢® €/, valor muito inferior ao
apresentado anteriormente. Sendo assim esta tg@notevela-se particularmente
interessante quando aplicada em locais com grasderdbilidade de radiacéo UV.

Caso se pretenda aplicar o tratamento em gramaéadsr-se-a de efectuar uma
avaliacdo economica pormenorizada e actual po@stos de tratamento apresentados
tém como o objectivo fazer uma aproximagao tendo cemsideracdo os valores
apresentados na bibliografia, pois este tipo d&alesio ainda ndo € construida em

grande escala e em série, sendo de enorme difiujgl@ver um custo correcto.
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9. Conclusotes e Propostas para Trabalho Futuro

9.1 Conclusbes

Os lixiviados dos aterros sdo extremamente polaeetenecessitam de ser
tratados adequadamente antes de serem devolvidosiadidrico.

Em bruto o lixiviado em estudo apresenta elevadg@acarganica, grande
quantidade de sais inorganicos, grande concente@zoto amoniacal, pH alcalino e
baixo nivel de biodegradabilidade indicado pelxbdaioeficiente CBECQO.

Tendo conhecimento do processo de tratamento @ dxéviado € sujeito no
aterro e as caracteristicas ao longo do mesmo apdicacdo dos PAOs seleccionou-se
o efluente a saida do decantador pois neste loaatlg parte da matéria organica ja foi
degradada, incluindo a matéria orgéanica biodegedd&presentando uma relacdo
CBOs/CQO muito baixa, indicativo do baixo nivel de lgdadabilidade, pretendendo-
se eliminar ou converter em compostos biodegrad@getompostos recalcitrantes.

O tratamento do lixiviado pelos processos Fentdot@Fenton com radiacao
solar permite concluir que para as mesmas condigd@&rimentais que foram
utilizadas, o processo foto-Fenton apresenta un#ica de degradacdo do COD muito
mais rdpida além de ser mais eficaz na remocaeataminantes, demonstrando que
os fotdes solares apresentam um papel prepondersnteegeneracdo do Fe
aumentando a velocidade da reaccéo.

Devido aos elevados custos dos PAOs relativamenmteatamento bioldgico
determinou-se o0 tempo Optimo de foto-tratamentoa parqual o lixiviado seria
biodegradavel e poderia ser sujeito a tratameiaiddico.

Em termos econdmicos verificou-se que o procesdmastante dispendioso
devido ao elevado investimento, contudo uma avédiagais pormenorizada ter4 de ser
efectuada caso se pretenda implementar o procApssar de este processo ser mais
dispendioso relativamente a processos como a osimosesa que permitem taxas de
remocao dos contaminantes superiores, o processd-énton implica a destruicdo
quimica dos contaminantes enquanto que o tratam@mtoosmose inversa apenas
transfere de fase os contaminantes, ndo sendmfmtian processo eficaz na resolugao
dos problemas ambientais.

Pode-se afirmar que o processo foto-Fenton conmagadi solar é eficaz na

degradacgdo de contaminantes que se revelam reaale para o tratamento biolégico,
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conseguindo-se obter um efluente biodegradavelemmbm assim ser integrado no

tratamento dos lixiviados.

9.2 Sugestbes para Trabalho Futuro

Para trabalhos futuros sugere-se o estudo daagfiizde concentracdes de ferro
mais elevadas no processo foto-Fenton, de modafec&ese o aumento da velocidade
da reaccédo por acréscimo da concentracdo de fempensa o0 custo associado a maior
quantidade de lamas de ferro que se irdo formareengcessitam de ser depositadas e
ao aumento da quantidade de reagente gasta.

Propde-se também um estudo da possibilidade ddaeoi ferro utilizado, pois
seria interessante do ponto de vista econémicobecatal.

Relativamente a biodegradabilidade do efluente ootg Optimo de foto-
tratamento determinado sugere-se que se testetam#éato biolégico combinado

(andxico + aerobio) a escala piloto de modo avalisua eficiéncia.
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Tratamentrdiario do Lixiviado de um Aterro de Residuos Untspelos Processos Fenton e Foto-Fenton com Radtadar

Tabela A1l —Resultados do ensaio com o processo Fenton.

Amostra Dia Hora oH Temperatura | Absorvancia a Ferro H,0, H,0, consumido CcCOoD Cl CT Polifenéis
(°C) 254 nm (mg/L) (mg/L) (mM/L) (mg/L) (g/L) (mg/L) (mg/L)
1 10:07 8,76 11,9 0,916 9,9 - 0,0 1217, 1830,0 7304 93,3
2 13/04/09 12:58 2,80 19,2 0,600 6,9 - 0,0 757,5 11,5 769|0 ,354
3 14/04/09| 11:10 2,88 18,2 0,582 17,1 - 0,0 732,3 021 742,5 48,5
4 15/04/09| 16:10 2,79 19,1 0,540 20,5 264,5 6,9 8722 18,2 741,0 -
5 16/04/09| 14:20 2,84 245 0,527 211 416,3 10,2 4,869 11,2 706,0 -
6 17/04/09| 11:00 2,82 20,9 0,511 21,6 352,6 12,0 0,070 19,0 719,0 -
7 20/04/09| 10:00 2,78 20,3 0,447 25,8 430,9 254 1,575 18,9 770,5 -
8 21/04/09| 17:10 2,82 32,9 0,415 30,7 62,4 36,3 35698 13,3 711,8 -
9 22/04/09| 16:10 2,97 30,1 0,398 31,7 426,1 42,3 5,08 19,0 704,0 -
10 23/04/09| 16:35 2,88 34,5 0,387 34,3 270,6 46,9 11,6 29,1 640,3 -
11 24/04/09| 18:20 3,05 23,1 0,392 32,9 342,8 51,7 38,3 23,1 661,5 -
12 25/04/09| 18:20 3,04 20,3 0,386 34,6 428,5 53,8 27,% 12,0 639,6 -
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Tabela A2 —Resultados do 1° Ensaio com o processo foto-Fenton.

Amostra Dia Hora Quv oH Temperatura | Absorvéancia a Ferro H,0, H,0, consumido COD Cl CT Polifenéis
(kJ/L) (°C) 254 nm (mg/L) (mg/L) (mM/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L)

1 21/04/09 12:20 - 8,07 25,7 1,013 9,5 - - 1044,p 355,2 130 108,5

2 16:25 - 2,77 38,6 0,482 18,9 - - 788,( 19,8 8080 0,65

3 09:15 0,0 2,72 21,2 0,670 28,6 - 0,0 747,0 16p 63Y 53,8

4 23/04/09 11:00 7,8 2,73 27,4 0,597 27,8 268,1 7,6 699,8 0 9,/ 7088 -

5 13:25 28,2 2,85 42,7 0,190 41,8 2,1 23,4 699|5 ,010[ 709,8 -

6 16:40 53,9 2,76 37,5 0,247 26,9 3195 76,6 55115 ,211] 562,8 -

7 09:45 64,2 2,73 21,8 0,202 30,9 25 103,9 4951 3 8| 5035 -

8 12:05 77,6 2,85 37,0 0,166 31,6 5,4 120,0 4630 6 3 466,7 -

9 23/04/09 | 13:40 91,1 2,97 38,3 0,138 25,0 257,1 154,3 379,5 10,2 389,7 -
10 15:27 107,0 3,00 38,8 0,130 23,3 191,0 205,4 ,2329 10,1 339,3 -
11 17:40 119,7 3,02 35,0 0,107 20,7 969,7 226,9 2783 7,2 285,5 -
12 09:20 124,4 3,02 19,3 0,101 23,1 298,7 246,7 ,0243 9,4 252,4 -
13 24/04/09 12:54 135,1 3,13 21,4 0,101 14,1 663,6 266,0 5224 4.3 233,8 -
14 15:00 146,1 3,13 27,7 0,093 19,3 650,1 280,3 2204 4,1 208,6 -
15 17:30 160,9 3,24 25,1 0,083 20,9 464,0 295,1 198,1 3,7 201,9 -
16 09:25 167,5 3,33 15,6 0,077 18,7 312,2 308,8 ,218] 3,4 184,6 -
17 25/04/09 12:05 181,4 3,37 25,5 0,075 17,5 419,9 324,6 A17( 4.6 175,0 -
18 17:00 2145 3,54 25,6 0,064 13,0 439,5 361,6 ,1144 1,8 150,9 -
19 19:30 2175 3,59 20,3 0,062 13,5 282,8 366,2 1421 1,2 143,4 -
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Tabela A3 —Resultados do 2° Ensaio com o processo foto-Fenton.

Amostra Dia Hora | pH Temperatura | Absorvancia a| Ferro | H,O,consumido COD Cl CT Polifenéis CQO CBOs EMO
(°C) 254 nm (mg/L) (mM/L) (mg/L) (mg/L) | (mg/L) (mg/L) (mg O.J/L) | (mg O./L)
1 10:35 | 8,34 26,3 0,998 7.8 - 931,3 3835 1314,8 4,310 3420 246 -1,5
2 4/05/09 | 11:20 | 2,78 33,8 0,576 8,3 - 632,3 13,4 645,8 45, 2580 396 2,1
3 12:00 | 2,72 38,3 0,601 20,1 0,0 640,8 12,8 653,3 4 45, 1792 296 -0,2
4 12:00 | 2,07 321 0,615 28,1 7,1 662,6 6,4 669,1 ,462 1940 146 -0,4
5 05/05/09 16:00 | 2,71 42,5 0,398 30,71 22,3 668,71 6,9 675,7 2 66, 1696 96 0,2
6 06/05/09 12:00 | 2,69 32,6 0,252 34, 47,3 573,5 53 5789 265 1572 96 -0,1
7 15:30 | 2,81 42,0 0,185 17,3 72,4 4989 3.4 502,8 462, 1374 56 -0,1
8 10:40 | 2,73 19,6 0,130 37,4 98,9 408,2 4,9 41B8,2 053 1012 56 0,3
9 07/05/09 15:00 | 2,93 30,4 0,110 23,6 122,4 332, 2,Q 334,8 336 806 56 0,4
10 08/05/09 10:30 | 2,96 24,0 0,084 18,1 151,9 261,( 3.6 2646 721 718 46 -0,1
11 09/06/09 10:40 | 3,21 22,0 0,061 19,0 190,1 198,3 2,1 2004 320 539 56 -0,1
12 23/04/09 15:27 | 3,77 - 0,039 11,6 274,8 126,9 0,9 127,8 12, 374 96 -0,4
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Tabela A4 —Resultado do teste de respirometria com lamasaalzts:

Taxa de consumo de oxigénio

mg O, consumido/ Lh™

mg O, consumido/ mg Gh

mol O, consumido/ mol Gh*!

Inoculo 577 - -
Amostra 1 14,59 0,016 5,87
Amostra 2 12,35 0,020 7,32
Amostra 3 10,26 0,016 6,00
Amostra 4 11,06 0,017 6,26
Amostra 5 10,53 0,016 5,91
Amostra 6 9,22 0,016 6,03
Amostra 7 8,26 0,017 6,21
Amostra 8 5,15 0,017 6,22
Amostra 9 5,88 0,018 6,63
Amostra 10 4,81 0,018 6,91
Amostra 11 4,43 0,022 8,39
Amostra 12 4,25 0,033 12,56

Tabela A5 —Massa de inoculo utilizada no teste de Zahn-Wellienacordo com a diluicdo e o COD.

Amostra COD (mg/L) Diluicdo Massa de inoculo (g)
1 931,3 2,0 3,73
2 632,3 2,0 2,53
3 640,8 1,0 4,91
4 662,6 1,0 5,30
5 668,7 1,5 3,57
6 573,5 1,0 4,59
7 498,9 1,0 3,99
8 408,2 15 2,18
9 332,8 1,0 2,66
10 261,0 1,0 2,09
11 198,3 1,0 1,59
12 126,9 1,0 1,01
Referéncia 947.,4 1,0 7,58
Branco - 1,0 3,18
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Tabela A6 —Resultados do teste de Zahn-Wellens.

3 Horas Dia 4 Dia 8 Dia 11 Dia 16 Dia 22 Dia 28
Amostra COD Degradacdo| COD | Degradacdo| COD | Degradagdo| COD | Degradacdo| COD | Degradacdo| COD | Degradagdo| COD | Degradacao

(mg/L) (%) (mg/L) (%) (mg/L) (%) (mg/L) (%) (mg/L) (%) (mg/L) (%) (mg/L) (%)

1 456,2 0,0 413,7 9,3 416,2 8,8 403,0 11,7 35,6 ,321| 347,22 24,3 330,6 27,9

2 387,9 0,0 363,7 6,2 3714 4,2 3644 6,0 35p,8 9,1 3384 131 3235 16,9

3 523,8 0,0 508,0 3,0 512,5 2,1 514,0 1,8 48y, 7 6,9 4419 15,9 425,7 18,9

4 672,8 0,0 604,9 10,1 628, 6,6 597,5 11,2 572,3 501 565,2 16,2 554,7 17,7

5 399,1 0,0 3231 19,2 310,8 224 323,4 19,1 316,4 20,9 296,4 26,2 2925 27,1

6 580,4 0,0 443,2 23,8 420,8 27,7 390,7 32,9 334,9 42,6 312,2 46,7 302,5 48,3

7 454,3 0,0 331,6 27,2 304,38 33,3 300,2 34,2 2454 46,4 214,3 53,5 2074 55,0

8 232,2 0,0 154,5 34,1 137,0 41,7 130,1 44,8 103,5 56,5 93,6 61,2 94,3 60,7

9 320,5 0,0 247,7 23,0 188,4 41,7 174,3 46,2 1429 56,1 123,7 62,5 106,71 67,8

10 254,0 0,0 190,3 25,5 131,09 48,9 126,5 51,0 108,6 58,2 89,2 66,4 78,8 70,4

11 197,5 0,0 163,7 17,4 105,8 47,4 86/4 57,5 757 3,06 66,2 68,5 59,8 71,6

12 120,3 0,0 92,5 23,9 68,2 44,7 754 38,6 52,6 358, 39,3 70,7 34,7 74,3

Referéncia 921,5 0,0 617,0 33,2 62,1 93,7 69,5 92,9 18,5 98,5 13,8 99,1 14,0 99,0

Branco 5,0 - 4,6 - 4,5 - 4,6 - 4,5 - 5,9 - 51 -
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Tabela A7 —Concentracdo de nitritos, nitratos, azoto amonia@aoto total.

Amostra Nitritos Nitritos Nitratos Nitratos Azoto amoniacal| Azoto amoniacal Azoto total NO, + NO; + NH,"
(mg NGO, /L) (mg N-NO, /L) (mg NOy/L) (mg N-NG;/L) (mg NH,"/L) (mg N-NH,*/L) (mg N/L) (mg N/L)
1 977,6 297,5 70,6 15,9 240 187 1450 500,1
2 102,8 31,3 1611,3 363,9 225 175 1050 570,1
3 344,2 104,8 1137,7 256,9 125 97 1000 458,9
4 Inferior a 1 Inferior a 0,3 3103,5 700,8 350 272 1275 973,0
5 Inferior a 1 Inferior a 0,3 3062,9 691,6 200 156 1275 847,2
6 Inferior a 1 Inferior a 0,3 3409,6 769,9 275 214 1325 983,8
7 Inferior a 1 Inferior a 0,3 3361,0 758,9 198 154 1475 912,9
8 Inferior a 1 Inferior a 0,3 3215,1 726,0 275 214 1400 939,9
9 Inferior a 1 Inferior a 0,3 3489,8 788,0 275 214 1300 1001,9
10 Inferior a 1 Inferior a 0,3 3529,4 797,0 200 156 1450 952,5
11 Inferior a 1 Inferior a 0,3 34844 786,8 325 253 1325 1039,6
12 Inferior a 1 Inferior a 0,3 3459,2 781,1 375 292 1450 1072,8
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Tabela A8 —Concentracao de cloretos, sulfatos, foésforo e mdfa

Amostra Cloretos Sulfatgs Fésforo Fosfatz(_)s

(mg CI/L) (mg SQ~/L) (mg P/L) (mg PQ~/L)
1 3063,0 643,7 27,6 5,7
2 2704,9 4562,8 19,5 3,4
3 1693,5 3903,7 9,7 2,8
4 2864,2 4158,1 6,8 2,2
5 2757,8 3959,9 5,2 2,1
6 3027,3 4387,4 3,3 2,1
7 2930,4 4397,6 1,1 1,6
8 2838,0 4505,4 1,2 1,1
9 3102,9 4605,9 1,3 1,0
10 3106,3 4571,8 1,3 0,8
11 3072,2 4516,7 1,8 0,7
12 3054,3 4538,3 1,2 0,5
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