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RESUMO

As lamas residuais das minas de tungsténio da Panasqueira podem ser activadas
alcalinamente, apresentando elevada resisténcia mecanica a compressdo. O agregado
produzido parece apresentar propriedades (e.g. superficie especifica, porosidade e indice de

vazios) compativeis com a sua utilizagdo em processos de tratamento de aguas residuais.

Produziram-se dois tipos de agregados geopolimericos artificiais por activagéo alcalina daquela
lama, com o precursor calcinado a 800 °C e 950 °C, e avaliou-se a resisténcia mecanica a
compressao de amostras curadas a seco, entre 7 e 91 dias, e posteriormente imersas em agua
por um periodo maximo de 91 dias. Os resultados mostram que o aumento da temperatura de
calcinagdo do precursor levou ao aumento da resisténcia mecanica do agregado, para
amostras curadas a seco por periodos superiores a 35 dias. Apds imersio, a resisténcia
mecanica decresceu cerca de 50% nas primeiras 24 h, mantendo-se estavel durante os 91 dias
seguintes com valores entre 0,4 e 1,9 MPa (800 °C) e entre 0,3 e 3,8 MPa (950 °C). Ou seja, a
variagao da temperatura de calcinacdo do precursor entre 800 °C e 950 °C ndo provocou uma
variagao significativa da resisténcia mecanica dos agregados apds imersdo em agua, para
razdes R(P/S) = 5 e R(S/H) = 5,33.

Os ensaios de adsorgéo realizados numa coluna com agregados de 2 cm, curados a 35 dias a
seco, revelou que o AGA n&o adsorveu amonio e nitrato, mas adsorveu fésforo a taxas entre
0,001 e 0,016 mg P/g, valores que podem ser considerados baixos em comparagao com outros

AGA, e que estdo relacionados com a baixa concentragao de ides Ca®" em soluc3o.

Os agregados utilizados num biofiltro revelaram condigbes de colonizagdo similares as
observadas noutros materiais naturais e artificiais, mesmo tendo ocorrido em ambiente alcalino.
A capacidade do biofiltro foi, posteriormente, avaliada para a remogao de cargas residuais de
matéria organica e amonio, caracteristicas de efluentes secundarios, durante 55 dias. Os
resultados mostram que a remogao de matéria organica duplicou a partir dos primeiros 15 dias
de operagédo, com uma taxa de remogao média de 7 g CQO/(m3.h) nos ultimos 40 dias. A
remocdo de amonio ocorreu maioritariamente por nitrificacdo, tendo triplicado apds os
primeiros 20 dias de operagcdo, com uma taxa de remogédo média de 0,6 g N-NH4/(m3.h) nos
ultimos 40 dias. A remocéo foi de 77% (CQO) e 66% (N-NH4) na seccéo inicial do filtro e estes

resultados sao similares aos obtidos em biofiltros semelhantes, com outros materiais.

O AGA produzido neste estudo apresenta caracteristicas que lhe permitem ser utilizado em
processos de tratamento de biomassa fixa, podendo constituir uma forma de reutilizar lamas
residuais da industria extractiva em processos para controlo da polui¢do, evitando a utilizagédo

de materiais naturais e contribuindo para a redugéo da deposi¢do daqueles residuos no solo.

Palavras-chave: agregados geopolimericos artificiais, lamas residuais, resisténcia mecanica a

compresséo, adsor¢ao, biodegradacéo



ABSTRACT

Alumino-silicate waste mud from a tungsten mine in Panasqueira has very good reactivity with
alkaline activators, after a thermal calcination process and under certain mixing conditions to
produce geopolymeric/alkaline activated binders. The aggregate produced seems to have
properties (e.g. specific surface area, porosity and void ratio) compatible with their use in

wastewater treatment processes.

Two types of geopolymeric artificial aggregates were produced by alkaline activation of that
mud, after thermal calcination at 800 °C and 950 °C and the compressive strength was
evaluated for samples cured in dry conditions (between 7 and 91 days) and after immersion
water (up to 91 days). The results showed that increasing the calcination temperature of the
precursor led to the increase of the mechanical strength of the aggregate in samples cured for
periods above 35 days. After immersion, the mechanical strength decreased 50% in the first 24
h and remained stable during the following 91 days with values between 0.4 and 1.9 MPa (800
°C) and between 0.3 and 3.8 MPa (950 °C). Therefore, the increase of the calcination
temperature from 800 °C to 950 °C did not cause a significant variation in the mechanical

strength of aggregates after immersion in water for ratios R(P/S) = 5 and R(S/H) = 5.33.

The column adsorption experiments carried out with 2 cm aggregates, cured at 35 days at 20
°C, showed that the AGA did not adsorb ammonium and nitrate, but adsorbs phosphorus at
rates between 0.001 and 0.016 mg P/g, values that are considered low in comparison with other

geopolymers and seems to be related to the low concentration of Ca®* in solution.

The aggregates used in the biofilter showed colonization conditions similar to the ones
observed with other natural and artificial materials, even taking in account the alkaline
environment. The capacity of the biofilter was subsequently evaluated for the removal of
residual loads of organic matter, ammonium and nitrate, characteristics of secondary effluents,
during 55 days. The results show that the removal of organic matter doubled after the first 15
days of operation, with an average removal rate of 7 g COD/(m3.h) in the last 40 days. The
removal of ammonia occurred mainly though nitrification, having tripled after the first 20 days of
operation, with an average removal rate of 0.6 g N-NH4/(m3.h) in the last 40 days. The removal
of COD and N-NH,4 was 77% and 66%, respectively, in the initial section of the filter and the

results are similar to the ones obtained in similar studies with other materials.

The aggregates produced in this study have characteristics that allow it to be used in fixed-film
wastewater treatment processes, and may be a way for waste mud reuse in processes for
pollution control, avoiding the use of natural materials, and contributing to the reduction of the

disposal of such waste in ground.

Key-words: geopolymeric artificial aggregates, waste mud, compressive strength, adsorption,

biodegradation
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NOMENCLATURA

Simbolos

As - Area superficial

Au- Area Uil

Ci — Concentragao inicial de soluto

Cf — Concentracgao final de soluto

CBOs - Caréncia bioquimica de oxigénio a cinco dias

CH — Carga hidraulica

COA — Carga organica aplicada

COA(CQO) — Carga organica aplicada (em termos de CQO)
CNH4A — Carga de azoto amoniacal aplicada

CNA — Carga de azoto aplicada

CQO - Caréncia quimica de oxigénio

d, — Diametro da particula

he — Altura do enchimento

h.. — Altura da lamina liquida

h..e — Altura da lamina liquida acima do topo de enchimento
n — indice de vazios

Ms - Massa de material soélido numa amostra do meio de enchimento
N-NH4 — Azoto amoniacal

NH," - 130 amdnio

N-NO3 — Azoto nitrico

N-NO, — Azoto nitroso

NO,": iao nitrito

NOs: ido nitrato

NT. Azoto total

OD - Oxigénio dissolvido

PT — Fosforo total

gs — Massa de soluto adsorvido por unidade de massa de meio de enchimento

rcao - Taxa de remogéo de matéria organica em termos de CQO
rnwhsa - Taxa de remogao de azoto amoniacal

R(S/H) — Razao silicato/hidroxido

R(P/S) — Razéao precursor/silicato

SST — Sdlidos suspensos totais

SSV — Sdlidos suspensos volateis

TRH - Tempo de retencgéo hidraulico

L/T

Mm/L®
Mm/L®
Mm/L®
M/
M/
M/
M/
M/
M/
M/M
M/(L3T)
M/(L3T)

m/L3
m/L3
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Ve — Volume de enchimento

Vu — Volume util no enchimento

Vut — Volume util total (enchimento e volume liquido acima do topo de enchimento)
ACQO - Remogao massica de CQO

AN-NH, — Remogao massica de azoto amoniacal

Abreviaturas

AGA - Agregado Geopolimérico Artificial

BL — Base do Leito

C/N — Razao entre o Carbono organico e o azoto total
EG - Entidade Gestora

ER - Eficiéncia de Remocao

ESSH: Escoamento SubSuperficial e Horizontal
ESSV: Escoamento SubSuperficial e Vertical

ETAR — Estacdo de Tratamento de Aguas Residuais

EVAWET - EVAluation of the hydrodynamic and environmental behaviour of constructed
WETlIands for wastewater treatement and reuse

DECA — Departamento de Engenharia Civil e Arquitectura
ETAR — Estacéo de Tratamento de Aguas Residuais

e.p. - equivalentes-populacionais

FCT — Fundagéao para a Ciéncia e a Tecnologia

INE — Instituto Nacional de Estatistica

LSA — Laboratério Saneamento Ambiental

PEAASAR — Plano Estratégico de Abastecimento de Agua e de Saneamento de Aguas
Residuais

TL — Topo do Leito

UBI — Universidade da Beira Interior

12



1. INTRODUCAO

1.1 Enquadramento e justificacéo

Duas das principais preocupagdes ambientais actuais s&o o controlo da poluigdo e a gestao
eficiente da agua, de forma a preservar ou melhorar a qualidade fisica, quimica e bioldgica das
massas de agua, no contexto da implementacdo da Directiva-Quadro da Agua (Directiva n.°
2000/60/CE) e da Lei da Agua (Lei n.° 58/2005), e a gestdo de residuos, com énfase para a
sua reutilizagdo e reciclagem, tal como previsto no Decreto-Lei n® 178/2006 (Regime geral da

gestao de residuos) e na Directiva n.° 2006/12/CE (Gestao de residuos).

A gestdo sustentavel da agua, no contexto de aplicagédo da Directiva-Quadro da Agua e das
indicagbes do World Water Assessment Programme (UNESCO (2009)), requer uma
abordagem que permita o controlo da polui¢ao hidrica e a protecgao de origens deste recurso,
0 que pode ser conseguido através da construgcédo e exploracdo adequadas de estagbes de
tratamento de aguas residuais (ETAR). As prioridades actuais, a nivel europeu, centram-se no
tratamento e reutilizagdo da agua e na reciclagem de residuos, utilizando solugdes

sustentaveis e de baixo custo.

A politica europeia em matéria de gestdo de residuos aponta para o principio da prevencéo,
sugerindo a prevaléncia da valorizagdo de residuos sobre a sua eliminagdo e ao
estabelecimento de uma preferéncia tendencial pela reutilizagdo sobre a reciclagem, e desta

sobre a recuperacao energeética.

As actividades humanas s&o responsaveis por descargas de efluentes pontuais e continuas
(e.g. efluentes domésticos) e nao-pontuais e descontinuas (e.g. escorréncias agricolas e de
rodovias) com elevadas e variaveis cargas poluentes, e pela produg¢édo de residuos organicos
(e.g. residuos solidos urbanos) e inorganicos (e.g. residuos de extracgdo mineira), cujos custos
de tratamento e confinamento sido elevados, com potencial para serem reciclados ou
reutilizados. Os poluentes que podem causar impactes ambientais significativos s&o as cargas
organicas e de nutrientes (nomeadamente de amédnio e nitrato), que causam deplegéo de
oxigénio dissolvido (OD) em cursos de agua, contribuindo os ultimos, ainda, para a

eutrofizagdo de massas de agua.

Portugal registou um avango significativo no atendimento da populagdo por servigcos de
saneamento (redes de drenagem e ETAR) na ultima década (Tabela 1.1), que foi impulsionado,
em grande parte, pelo Plano Estratégico de Abastecimento de Agua e Saneamento de Aguas
Residuais (PEAASAR, 2001-2006, MAOT (2000)). Em virtude do incentivo prestado foram
construidas e melhoradas muitas ETAR, estando, ao abrigo do PEAASAR Il (2007-2013,
MAOT (2007)), previstos investimentos para a melhoria dos sistemas em “baixa” (redes de

drenagem) e as ETAR para pequenos aglomerados populacionais.
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Tabela 1.1 - Evolugédo percentual dos niveis de cobertura (INE (2007))

Sistema 1994 1999 2006
Drenagem de aguas residuais (sistemas em “baixa”) 63% 72% 76%
Tratamento de aguas residuais (sistemas em “alta”) 32% 55% 70%

Parte dos sistemas em funcionamento utilizam um meio de enchimento (e.g. leitos
percoladores, biofiltros, leitos filtrantes, biodiscos e leitos de macrofitas), a base de material
natural (e.g. brita, aredo grosso ou areia) ou sintético (e.g. poliestireno e PEAD), que apresenta
problemas de colmatagédo. A colmatagdo € um problema comum em processos de tratamento
por biomassa fixa, que preocupa as entidades gestoras (EG), uma vez que, se aparece

precocemente, aumenta consideravelmente os custos de exploragéo dos sistemas.

Este problema esta a associado & conjugacao dos seguintes factores (Metcalf e Eddy (2002),
Albuguerque (2003b)): caracteristicas da agua residual, caracteristicas do material de
enchimento (didametro efectivo da particula, capacidade de absorgdo de agua, resisténcia a
compressao, porosidade intrinseca, superficie especifica e indice de vazios), crescimento
excessivo de biomassa, acumulacdo de matéria sdlida, formagdo de precipitados e
desenvolvimento de rizomas e de raizes. Os custos associados a exploragado dos sistemas e o
risco de contaminagdo do ambiente, fruto da colmatacao precoce de processos de tratamento,
aconselham a procura de materiais de enchimento alternativos, cuja produgéo envolva custos
reduzidos, baixo consumo energético e reduzida emissao de gases de estufa, e que possam

permitir uma elevada remogao de poluentes.

O desenvolvimento de novos materiais para meio de enchimento de processos de tratamento,
além de acrescentar inovagéo neste tipo de tecnologias, permite a preservacdo de materiais
naturais e a reutilizagao/reciclagem de residuos, devendo, contudo, ser duraveis e competitivos
e permitir elevadas eficiéncias de remogao de poluentes (Silva et al. (2009)). Um material
produzido por activagdo alcalina de lamas residuais das minas da Panasqueira, agregado
geopolimérico artificial (AGA)), designado comummente por geopolimero, tem sido
desenvolvido no Centro de Investigagdo C-MADE do Departamento de Engenharia Civil e
Arquitectura (DECA) da Universidade da Beira Interior (UBI), para aplicagdes em construgdo
(Torgal (2007)) e, mais recentemente, para aplicagdo em processos de tratamento de aguas
residuais (Silva et al. (2009), Silva et al. (2010a) e Silva et al. (2010b)).

Assim, estes AGA podem ser uma boa opgdo em termos de custo-beneficio para processos de
tratamento de aguas residuais, em comparagdo com o0s materiais convencionais,

representando, ainda, uma valorizagao econdmica de residuos da actividade mineira.

Este estudo sera desenvolvido no ambito do projecto EVAWET (Avaliagdo do funcionamento
hidrodindmico e ambiental de leitos de macrdfitas para tratamento e reutilizacdo de aguas
residuais, PTDC/AMB/73081/2006), financiado pela Fundagdo para a Ciéncia e Tecnologia

(FCT), em desenvolvimento no Laboratério de Saneamento Ambiental (LSA) DEAC-UBI, que
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prevé a utilizacdo de AGA em leitos de macréfitas. Contudo, tratando-se de um estudo para
avaliar a capacidade de tratamento do AGA, sera utilizado um biofiltro laboratorial semelhante

ao utilizado por Albuquerque (2003b).

1.2 Objectivos

O objectivo deste trabalho é avaliar a eficiéncia de agregados geopolimericos artificiais (AGA)
na remogao de acetato (fonte de matéria organica), amonio e nitrato (fontes de azoto) e fosforo
em filtros biolégicos de fluxo descendente. Assim, os objectivos especificos do estudo

compreenderam os seguintes aspectos:

1) Producédo de dois tipos de AGA, que apenas diferiram no tratamento térmico dado ao

precursor, avaliagdo do seu comportamento em agua;

2) Avaliagéo da capacidade de adsor¢cdo do AGA na presenga de amonio, nitrato e fosforo,

através de ensaios em coluna.

3) Avaliacdo da capacidade do AGA para a remogao biolégica de matéria organica, aménio e
nitrato, apos colonizagcdo de um biofiltro, utilizando um efluente sintético com caracteristicas

semelhantes a de um efluente de tratamento secundario.

1.3 Plano de trabalhos

Para a concretizagao dos objectivos propostos elaborou-se um Plano de Trabalhos que incluiu
a producédo de AGA, ensaios para avaliar a sua resisténcia mecanica em agua (Séries l e Il) e
ensaios para avaliar a sua capacidade para a remocdo de acetato, amonio, nitrato e fésforo,
que incluiram ensaios de adsorgdo em coluna (Série Ill) e de biodegradagdo num biofiltro

(Série 1V), tal como apresentado no cronograma da Tabela 1.2.

Tabela 1.2 — Cronograma de trabalhos (Fase experimental)

Ensaios 1°trimestre | 2°trimestre | 3°trimestre

Producao de AGA
Avaliagéo da resisténcia mecanica a compressao
Avaliagao da capacidade de adsorgéo

Avaliagao da capacidade para biodegradagao
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1.4 Estrutura da tese

A tese encontra-se estruturada em 7 Capitulos e 3 Anexos.

No Capitulo 1 apresenta-se o enquadramento do tema, objectivos, plano de trabalhos e a
estrutura da tese. No Capitulo 2 apresenta-se uma revisao bibliografica sobre as caracteristicas
das aguas residuais domésticas, dos sistemas de tratamento de biomassa fixa, em particular
de biofiltros, e dos critérios de operagéo e principais mecanismos de remocgao. O Capitulo 3
apresenta uma revisdo sobre AGA, nomeadamente sobre as suas caracteristicas, formas de

produgéo e aplicabilidade.

O Capitulo 4 apresenta a metodologia seguida para a execugéo dos ensaios experimentais, as
técnicas de amostragem, equipamentos e os métodos analiticos utilizados. No Capitulo 5
apresentam-se os resultados dos ensaios, o Capitulo 6 apresenta a sua analise e discussao,
sendo as principais conclusdes e recomendacdes para trabalhos futuros apresentadas no

Capitulo 7. No Capitulo 8 sao listadas as referéncias bibliograficas utilizadas.

Os Anexos I, Il e Il apresentam os resultados dos ensaios de resisténcia mecanica a

compressao, adsorgao e biodegradacgéo, respectivamente.
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2. PROCESSOS DE TRATAMENTO POR FILTRACAO REACTIVA

2.1 Caracteristicas das aguas residuais

As aguas residuais apresentam caracteristicas diferentes em fungéo da sua origem (doméstica,

industrial, pluvial ou de escorréncias agricolas ou de vias).

As aguas residuais domésticas provém essencialmente de instalagbes sanitarias e cozinhas,
caracterizando-se por conterem quantidades significativas de matéria organica e de serem
biodegradaveis, mantendo relativamente constantes as suas caracteristicas ao longo do tempo.
As aguas residuais industriais provém de actividades industriais diversas (e.g. agro-pecuaria,
agro-alimentar, industria quimica, petroquimica, farmacéutica e electromecanica). Sé&o
caracterizadas por uma grande variedade de compostos que podem incorporar (matéria
organica biodegradavel, matéria organica dificil de biodegradar, nutrientes, metais pesados e
desinfectantes). As aguas residuais pluviais resultam do escoamento superficial originado pela
precipitagdo e normalmente contém uma carga poluente inferior a das outras aguas residuais,
excepto quando provocam escorréncias em campos agricola e vias de comunicagao,

aumentando, entéo, consideravelmente a sua carga poluente.

Em zonas urbanas, mesmo com redes de drenagem separativa, ocorrem entradas indevidas de
aguas pluviais e escorréncias agricolas ou de vias nos colectores que afluem a ETAR,
apresentando as aguas residuais caracteristicas diferentes das anteriores, sendo designadas

por aguas residuais urbanas.

A descarga de efluentes ndo tratados em massas de agua e no solo resulta em impactes
ambientais negativos significativos, bem como em ricos para a saude publica, pondo em causa
muitas utilizacdes da agua e do solo. A sua recuperagao resulta, normalmente, em custos
elevados para governos e EG. Assim, o tratamento de aguas residuais é, normalmente,
concebido para a remogéo de cargas poluentes associadas a efluentes domésticos, industriais
ou urbanos. Inclui operagbes e processos para a remogao de, essencialmente, matéria
organica, solidos em suspensdo e nutrientes, sendo a sua eficacia avaliada com base na
reducao de parametros como a caréncia bioquimica de oxigénio a cinco dias (CBOs), caréncia
quimica de oxigénio (CQO), azoto total (NT), aménio (NH,") ou azoto amoniacal (N-NH,), nitrito
(NO2) ou azoto nitroso (N-NO,), nitrato (NOj3’) ou azoto nitrico (N-NO3), fosforo total (PT) e

solidos suspensos totais (SST).

As aguas residuais domésticas contém entre 60 a 80% de matéria organica de facil
biodegradabilidade (Metcalf e Eddy (2002)), cujos principais componentes sao carbohidratos,
compostos azotados e gorduras; e entre 20 a 40% de compostos de dificil biodegradabilidade
(e.g. oleos, detergentes, celulose e hidrocarbonetos), matéria inerte, metais pesados e sais.
Apresentam ainda microorganismos patogénicos (bactérias, virus, fungos, protozoarios e

helmintas), alguns responsaveis por doengas como a célera, a hepatite A ou gastroenterites.
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Na Tabela 2.1 apresenta-se a constituicdo tipica de diferentes tipos de aguas residuais
domeésticas, enquanto a Tabela 2.2. lista os limites de emisséo estabelecidos no Decreto-Lei n°.
152/97 (Tratamento de aguas residuais urbanas) e no Decreto-Lei n°. 236/98 (Normas, critérios
e objectivos de qualidade da agua para diferentes usos). No caso do meio receptor ser
considerado zona sensivel a poluigao por nitratos, prevalecem os limites definidos no Decreto-
lei n°® 152/97.

Tabela 2.1 - Variagdo de alguns parametros caracteristicos para diferentes tipos de aguas
residuais domésticas (adaptado de Metcalf e Eddy (2002), Albuquerque (2003a))

Parametros

Tipo de agua S 1
residual CBOs CQO NT NH4 PT SST C/N

(mg/L) (mg/L) (mgl/L) (mg/L) (mgl/L) (mgl/L)
Nao tratada 140-400 350-1000 20-80 10-50 5-12 100-350 3-3,4
Apos
tratamento 80-250 200-500 20-60 10-40 5-10 80-140 3,5-4
primario
Apos
tratamento 20-40 80-150 5-10 5-10 1-3 10-50 3,5-4,8
secundario

Traz&o entre o carbono organico total e o azoto total

Tabela 2.2 - Valores limite de emisséo de acordo com legislagdo vigente

Parametro Decreto-Lei n® 152/97 Decreto-Lei n°® 236/98
CQO (mg/L) 125 150
CBOs (mglL) 25 40
SST (mglL) 35 60
NT (mg/L) 10; 15 " 15
NOs5 (mg/L) - 50
NH4" (mg/L) - 10
PT (mg/L) 1,22 0,5:3;10%

Y15 mg/L entre 10 000 e 100 000 habitantes-equivalente; 10 mg/L para mais de 100 000 habitantes-equivalente
22 mg/L entre 10 000 e 100 000 habitantes-equivalente; 1 mg/L para mais de 100 000 habitantes-equivalente
¥ 10 mg/L (geral); 3 mg/L (aguas que alimentam lagoas ou albufeiras); 0,5 mg/L (lagoas ou albufeiras)

2.2 Filtros bioldgicos

2.2.1 Processos de tratamento de aguas residuais

O tratamento de aguas residuais tem como objectivo principal a remogdo da sua carga

poluente, a fim de produzir um efluente final com caracteristicas conforme as normas de

descarga ou de reutilizagdo impostas pela legislagéo vigente.
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O tratamento da fase liquida inclui operagdes e processos de tratamento, distribuidos por
varios niveis de tratamento (Tabela 2.3): preliminar, primario, secundario, terciario e de
afinagdo. Nos trés ultimos niveis podem ser utilizados processos fisicos (e.g. membranas,
osmose inversa e desinfecgdo com UV) ou quimicos (e.g coagulagéo-floculagao e desinfecgéo
com cloro), que s&o especialmente uteis quando afluem aguas residuais de origem industrial e

de dificil biodegradagao, ou se pretende instalar a opgéo de reutilizagao.

Tabela 2.3 - Niveis de tratamento de agua residual (Metcalf e Eddy (2002), Albuquerque (2003a)

Nivel de tratamento Descricéo

Incorpora operagbes como a gradagem e desarenagao. Remocgéo de

Preliminar . A .
material grosseiro, inertes e dleos e gorduras.
Primario Incorpora operagdes como a decantagdo e a flotagdo. Remocao de
sélidos sedimentaveis e alguma matéria organica.
Incorpora processos de biomassa fixa (e.g. leitos percoladores, leitos de
- macrofitas e biofiliros) e biomassa em suspensdo (e.g. lagoas de
Secundario

estabilizagcdo e lamas activadas). Remogao de matéria organica coloidal
e soluvel.

Incorpora processos de biomassa fixa e em suspensao, podendo utilizar
Terciario reagentes quimicos para precipitacdo de nutrientes. Remocéo de
nutrientes (azoto e fésforo)

Incorpora processos fisico-quimicos (e.g. coagulagéo-floculagao,
Afinagéo filtragdo e desinfecgdo). Remogédo de residuais, elementos trago e
microorganismos.

A eficacia do tratamento de aguas residuais € normalmente avaliada com base na remogao de
carga organica, de azoto ou de matéria soélida, utilizando os parametros CQO, CBOs, NT, NH,*
ou N-NHy4, NO3 ou N-NO3, TP e SST, para érgaos de tratamento individualmente (quando se
pretende avaliar a eficacia de tratamento de cada nivel), ou globalmente (quando se pretende
avaliara o desempenho da ETAR). Na Tabela 2.4 apresenta-se a variagao tipica da eficiéncia

de remogédo (ER) para diferentes operagdes e processos de tratamento.

2.2.2 Constituigcao e funcionamento de filtros biolégicos

Nas ultimas décadas, os filtros biolégicos tém sido utilizados para tratamento secundario,
terciario ou avancado (Metcalf e Eddy (2002), Asano et al. (2007)). Trata-se de uma tecnologia
versatil que utiliza a filtragdo reactiva para a remogdo de carbono, azoto, fésforo, metais
pesados e microrganismos, como observado nos estudos de Mano (1996), Martins (1998),
Albuquerque (2003b), Chaudhary et al. (2003), Verma et al. (2006) e Opoku (2007). Crini
(2006) testou materiais de baixo custo (residuos da industria extractiva e de actividades
agricolas) para a remoc¢éao de corantes, enquanto Hatt et al. (2009) aplicou a biofiltragao para a

remocao de metais pesados de escorréncias de vias.
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Tabela 2.4 - Eficiéncias de remocédo de parAmetros que caracterizam as aguas residuais em
algumas operagdes e processos de tratamento (adaptado de Kadlec et al. (2000), Albuquerque
(2003a), Metcalf e Eddy (2003), Asano et al. (2007))

Eficiéncia de remocéo (%)
Tipos de tratamento
CBOs CQO SST PT NT N-NH4
Gradagem e

8 | Desarenamento 0-05 0-05 0-1 0 0 0

09_ Decantagao Primaria 20-40 30 -40 50 - 60 10-20 10-20 0
Lamas Activadas 80-95 | 80-90 | 85-90 | 10-30 | 15-50 | 10-15
(sistema convencional)

Leitos Percoladores
(alta carga, 60 — 90 60 — 80 60 — 90 10-15 15-20 8-15
enchimento de brita)
Leitos Percoladores

» (alta carga, 65 -85 65 -85 65 -85 10-15 20 -40 15-20

z§ enchimento sintético

©

Q) . . .

g S&%ﬁg;‘gé;’m 70-90 | 60-90 | 80-95 | 10-40 | 20-50 | 30-60
Discos Biolégicos 80 -90 80 -85 80 -85 10-25 15-50 8-15
hgﬁ‘;i;’t;escoame”to 50-95 60-90 60-90 10-35 50-90 | 40-70
beilos de escoamento | 25.99 50-90 | 30-85 30-90 3090 | 45-95

O interesse destes sistemas, de acordo com Grady Jr. et al. (1999) e Metcalf e Eddy (2002),
esta associado a permanéncia de elevada concentragdo de biomassa, quer fixa ao meio de
enchimento, quer em suspensao, em menores volumes de reacgdo, apresentando menores
tempo de retengao hidraulico (TRH) e idénticos tempos de residéncia celular comparativamente

com os sistemas de biomassa em suspenséo (e.g. lamas activadas).

Os sistemas mais utilizados caracterizam-se, essencialmente, por apresentarem um filtro
biolégico (também designado por biofiltro), de fluxo ascendente, descendente ou misto,
parcialmente preenchido com um material de enchimento (imerso ou submerso), de altura
variavel (entre 0,5 m e 3 m). Normalmente, inclui um decantador final ou um sistema de
membranas para a remogado da carga residual. Os sistemas com elevada capacidade de
filtracdo podem nao apresentar uma unidade de decantacdo a jusante, recorrendo-se, entéo, a

um sistema de lavagem, geralmente em contracorrente, para a remoc¢ao dos sélidos retidos.

O arejamento pode ser introduzido para aumentar a remog¢do de matéria organiza e azoto
amoniacal, como observado em Albuquerque (2003b), de origem natural ou através de um
sistema mecanico (normalmente um compressor associado a difusores), quer na base (filtro
totalmente arejado), quer a cerca de dois tergcos do comprimento do enchimento (filtro
parcialmente arejado). Garzén-Zuniga et al. (2007) obteve ER de CBOs e SST acima de 98%,
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no tratamento de efluentes de suinicultura, para taxas de arejamento entre 3,4 e 34 m/h. Os
resultados deste estudo demonstram que o aumento da taxa de arejamento apenas influenciou

a remocao de N-NH,, que triplicou com a duplicagao da taxa de arejamento.

As opgdes de configuragdo mais utilizadas para filtros bioldgicos de leito imerso sao
apresentadas na Figura 2.1.

. —_—
Efluente e descarga
de aguas de lavagem

Feio poroso

tttttttt+ 1+t |Sistemads

* distribuicdo do afluente
Afluente
a)
’ Descarga de
-
Afluente — —— aguas de lavagem

1111111111 Sistemade

distribuicdo do afluente

MEio poroso

+ Efluente

k)

Figura 2.1 - Representacdo esquematica de filtros bioldgicos de leito imerso: a) fluxo ascendente;
b) fluxo descendente (adaptada de Grady Jr. et al. (1999))

A aplicagdo como tratamento terciario ou de afinagdo com o objectivo de reutilizagdo tem sido
também testada, como relatam os estudos de Albuquerque et al. (2005) e Hatt et al. (2006),
com resultados pouco significativos no que respeita a remogédo de microorganismos. Ou seja,
esta tecnologia necessita sempre de uma desinfecgdo jusante se o objectivo for a reutilizagéo

ou a descarga em cursos de agua com captagbes proximas.

As principais vantagens destes sistemas sido (Visvanathan e Nhien (1995); Grady Jr. et al.
(1999); EPA (2000), Metcalf e Eddy (2002), Crini (2006), Hatt et al. (2009)):

i) Possibilidade de funcionar eficientemente a baixas temperaturas;

ii) Custos de operacédo e manutengdo comparaveis aos despendidos em sistemas de biomassa
em suspenséo (e.g. lamas activadas), para a mesma dimensao de equivalentes-populacionais

(e.p.);

iii) Implantagéo favoravel em terrenos com inclinagdo acentuada e de pequena area;
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iv) Boa capacidade para absorver caudais de ponta e cargas organicas de grande

variabilidade;

v) Exploragéo simples em comparagédo com outros sistemas por filtragdo ou por biomassa em

suspensao;
vi) Elevada remocao de matéria organica, azoto, fésforo e SST.

As principais desvantagens sao a colmatagdo progressiva do meio que provoca um aumento
da perda de carga no sistema, obrigando a lavagens periddicas, e os custos associados a

operacao e ao consumo adicional de energia, quando se inclui a op¢éo de arejamento.

2.2.3 Material de enchimento

O meio de enchimento é essencial nos sistemas de biomassa fixa, a fim de promover a adesao
e desenvolvimento de biofilme com capacidade para a remogao de poluentes (Figura 2.2). Os
principais problemas do meio de enchimento sdo a desfragmentagao do material, que provoca

a libertagao de finos em excesso, e a colmatagéo.

As causas da colmatagédo sao conhecidas e relacionam-se com as caracteristicas do material
de enchimento, crescimento excessivo de biomassa, acumulagcdo de matéria sdlida em

suspensao e formagao de precipitados.

Figura 2.2 - Aspecto do desenvolvimento de biofilme em: a) brita, b) LECA

O meio de enchimento é, normalmente, constituido por camadas de material natural (e.g. brita,
areia, aredo grosso ou seixo rolado), reciclado (e.g. agregados de argila expandida e de lamas
residuais) ou sintético (e.g. poliestireno e PEAD), de profundidade tipicamente inferior a 3 m.
Ultimamente, tem sido dada maior atengdo ao desenvolvimento de materiais reciclados para
enchimento de biofiltros, como refere o estudo de Crini (2006), que apresenta uma série de

materiais provenientes da industria extractiva, lamas residuais e residuos de actividades
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agricola que podem se utilizados para este fim. As caracteristicas de alguns materiais sédo
apresentadas na Tabela 2.5. A utilizagdo de materiais de reduzidas dimensdes, com elevada
superficie especifica, diametro médio (d,) entre 2 mm e 10 mm e indice de vazios adequado,

favorecem o tratamento.

Tabela 2.5 - Caracteristicas de alguns tipos de material de enchimento utilizados em biofiltros

Diametro de indice de Superficie especifica Fonte
Material ) .
particula (mm) vazios (m%m?) (m?q)
Areia 2-3 0,38-0,50 700-1000 Grady Jr. et al. (1999)
Lekang e Kleppe
Filtralite (2000)
. . 2-10 0,4-0,55 1000-1500 5
(argila expandida) Anderson et al.
(2008)
. Lekang e Kleppe
Anéis de Kaldnes 9 500 (2000)
Brita 5-20 0,39-0,42 700-1000 Metcalf e Eddy (2002)
Esferas de biolite 2-3 0,55 494 Metcalf e Eddy (2002)
M 1996
Pozolana 36 0,42-0,52 | 1300-1640 ano (1996)
Albuquerque (2003b)
. Ahmaruzzaman
Cinzas volantes 0,08-2 0,17-1 (2009)
Absol 2-4 30,3 Afridi (2008)

A granulometria deve ser reduzida e apresentar uma area especifica superficial elevada, de
forma a, por um lado, permitir o desenvolvimento do biofilme e, por outro lado, evitar a
colmatagado rapida do meio. A constituicdo do leito pode incluir camadas de granulometria
crescente, normalmente no sentido ascendente, até camadas homogéneas do mesmo tipo de
material. Deve, contudo, apresentar uniformidade, indice de vazios e condutividade hidraulica
adequadas, pois estas caracteristicas podem afectar o escoamento e o desempenho do
sistema (Grady Jr. et al. (1999); Metcalf e Eddy (2002)).

Se a dimensao das particulas forem muito diferentes, as mais pequenas acabam por obstruir
os poros, diminuindo assim o volume disponivel para o escoamento e reacgido, além de
contribuirem para uma mais rapida colmatagédo do leito. A condutividade hidraulica deve ser
suficientemente elevada para evitar a formagao de caminhos preferenciais no interior do leito,
susceptiveis de provocar a diminuigdo do rendimento do sistema. A condutividade hidraulica
vai sendo alterada ao longo do tempo de operagéao, devido a retencao de material e a formagao

de precipitados.

Para uma elevada remogado de sélidos em suspensdo e de microrganismos patogénicos, &
aconselhado a utilizagdo de um meio com baixa granulometria. Os leitos mais finos permitem
uma maior eliminagdo de microrganismos € uma melhor adsor¢do de nutrientes, contudo,

exigem areas mais extensas e o risco de colmatacdo é maior. Pelo contrario, leitos mais
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permeaveis, a base de gravilha e aredo, ndo sdo tao eficazes na remogao de poluentes e
microrganismos, mas permitem a aplicagdo de cargas hidraulicas mais elevadas e oferecem
menores riscos de colmatagao, aspecto particularmente importante nos dois primeiros anos de

funcionamento (Asano et al. (2007)).

2.2.4 Pardmetros de operacao

O desempenho de biofiltros depende de diversos factores como as caracteristicas da agua
residual, volume disponivel para reacgéo, caracteristicas do leito (e.g. propriedades do
enchimento, altura e durabilidade) e do biofilme (e.g. tipo de colonizagdo e espessura),
velocidade de escoamento (CH), cargas orgéanica, de solidos e de nutrientes aplicadas,
temperatura, pH e o OD. Estes factores influenciam directamente, quer a distribuicdo de
poluentes, quer a sua remogdo no biofilme, bem como a eliminagdo de subprodutos da

reaccao.

Os principais parametros hidraulico-sanitarios de operagdo sdo a CH, TRH, carga organica
aplicada (COA), em termos de CBO5s (COA(CBOS5) ou de CQO (COA(CQO)) e carga de sélidos
aplicada (CSSA). As cargas de azoto aplicadas, em termos de NH, (CNH4A), NO; (CNO3A) ou
TN (CNT) e de fosforo (CTPA) podem ser também utilizadas para se avaliar o funcionamento

dos filtros durante a sua exploragao.

O pH também ¢é avaliado a fim de se controlarem as condigbes de acidez e alcalinidade do
meio, bem como o oxigénio dissolvido (OD), que da indicagdo das condigbes de oxidagao-
reducgdo, e os sdlidos suspensos volateis (SSV), que representam a concentragao de biomassa

na fase aquosa do biofiltro.

A CH identifica o caudal escoado por unidade de area, sendo, no caso dos sistemas por
filtragdo, numericamente igual a velocidade média aparente de escoamento. A carga massica é
definida, normalmente, pela carga aplicada (e.g. CBOs, CQO, SST e TN) por unidade de area

superficial ou de volume util e por unidade de tempo.

De acordo com CH e a carga organica aplicada, os biofiltros podem classificar-se em sistemas
de baixa carga, de carga intermédia, de alta carga e de desbaste (EPA (2000), Metcalf e Eddy
(2002)), embora, ultimamente, esta classificagdo, em algumas referéncias (e.g. Grady Jr. et al.
(1999), Asano et al. (2007)), apareca em funcdo do objectivo de tratamento (e.g. desbaste,
remogao carbonada, nitrificagdo ou nitrificagao/desnitrificagéo). A colonizagéo é, geralmente,
rapida, podendo a fase de arranque das instalagdes, e a estabilizagdo do sistema, ocorrer
numa semana, como comprovam os estudos de Mano (1996), Martins (1998) e Albuquerque
(2003b) e Garzén-Zufiga et al. (2007).

A CH em filtros bioldgicos de leito imerso pode, para o caudal de ponta, atingir 20 m/h (Mano
(1996), Metcalf e Eddy (2002)), sendo mais comum, para a remogao carbonada e

nitrificagao/desnirificagao, a utilizagdo de valores entre 1 e 30 m/h (Visvanathan e Nhien (1995);
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Grady Jr. et al. (1999), Garzon-Zufiga et al. (2007)), embora, para aumentar a remogao de
azoto, alguns tenham utilizado, com sucesso, CH inferiores a 0,2 m/h (Silva et al. (2003),
Albuquerque et al. (2005), Hatt et al. (2006)).

A titulo de comparacgao, refira-se que as velocidades utilizadas em sistemas de filtragdo por
areia, para, por exemplo, a remogao adicional de matéria em suspenséo ou de precipitados de
fésforo, variam entre 5 e 20 m/h para filtros rapidos convencionais, e entre 0,05 e 3,5 m/h para
filtros lentos (Metcalf e Eddy (2002), Asano et al. (2007)).

O desenvolvimento de biomassa associado a acumulagdo de sélidos e a desfragmentagéo de
algum material de enchimento provoca a colmatagéo progressiva do meio, diminuindo a area
disponivel para a percolagédo. Durante o escoamento através do leito, o liquido perde parte da
sua energia, quer para o suporte solido, por atrito, quer para zonas que criam resisténcia ao
escoamento (e.g. zonas estagnadas ou de volume morto). Este fendbmeno traduz-se, na
pratica, por um aumento da pressao hidrostatica devido a resisténcia criada ao escoamento,
reflectindo a evolugao da colmatagéo no interior do leito, designando-se geralmente por perda

de carga.

O critério de carga organica é definido pela carga massica aplicada, em termos de CBO ou
CQO, por unidade de area ou por unidade de volume, por unidade de tempo. No projecto, e na
operacao de instalacbes de tratamento que utilizam unidades com meio poroso, € comum
utilizar-se o critério de carga orgénica volimica, calculada em fungdo do caudal médio diario,
da concentragdo média diaria de matéria organica (expressa em termos de CBO ou CQO) e do
volume, para o horizonte de projecto, com eventual verificacdo das condi¢cdes de carga para o

caudal de ponta horario.

As cargas mais utilizadas variam entre 65 e 780 g CQO/(m°>.h) (Grady Jr. et al. (1999), Metcalf
e Eddy (2002), Albuguerque (2003b), Crini (2006)), embora tenham sido encontrados que
utilizaram cargas inferiores a 30 g CQO/(m?>.h) (Martins (1998), Silva et al. (2003)).

A quebra de rendimento do tratamento esta, muitas vezes, associada a ocorréncia de
mecanismos causadores de perturbagbes do escoamento (e.g. zonas pouco irrigadas, zonas
de volume morto, curto-circuito hidraulico, recirculagdes internas e dispersao) que provocam
uma irregular distribuicdo, quer dos compostos poluentes a remover, quer dos subprodutos
libertados durante o tratamento. Ainda que as instalagdes tenham sido adequadamente
dimensionadas, de acordo com os critérios hidraulico-sanitarios normalmente utilizados ao
nivel do projecto, estas situacées provocam, muitas vezes, a descarga de compostos nos

meios receptores com concentragdes passiveis de provocar impactos ambientais significativos.

A utilizacdo de ensaios de tragagem pode ajudar a perceber a extensdo de mecanismos que
afectam a remocgao de poluentes (e.g. dispersao longitudinal, zonas de volume morto e curto-

circuito hidraulico).
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2.2.5 Mecanismos de remocéao

Nesta matriz de material de enchimento e biomassa, coabita uma grande variedade de
microrganismos, nomeadamente bactérias, fungos, algas e protozoarios, que utilizam os
compostos poluentes para obterem carbono, nutrientes e energia para as suas actividades de
crescimento e manutencgdo. A maior parte dos microorganismos responsaveis pela alteragao de
poluentes esta presente no biofilme que se desenvolve nas raizes e rizomas das plantas ou
nas particulas de meio de enchimento. A utilizagdo de material reactivo (e.g. Filtralite ou

pozolana) pode acrescentar remogao via adsorgao.

A remocgao de poluentes ocorre, portanto, quer através de mecanismos fisicos (e.g. filtragéo e
sedimentagdo), quer através de mecanismos quimicos e bioquimicos (e.g. adsorgcédo e

biodegradacgéo), como apresentado na Tabela 2.6.

Tabela 2.6 — Principais mecanismos de remocéao de contaminantes em biofiltros (adaptado de
Metcalf e Eddy (2002), Albuguerque (2003b), Asano et al. (2007), Paredes et al. (2007)).

Parametro Mecanismos de remogao

Sdlidos suspensos Sedimentagéo, floculagao e filtragao/intercepgao.

Matéria organica particulada removida com os sélidos
suspensos. Adsorgdo/absorgdo de matéria organica soluvel.
Adsorgado em material reactivo. Conversao bioquimica da
matéria organica. Volatilizacdo de compostos volateis.

Matéria organica

Nitrificagdo / desnitrificagdo. Nitrificagcdo parcial. Oxidagao
anaerdbia de amoénia. Remocgao heterotrofica de amonia.
Remocao autotréfica de NOx. Adsorcdo em material reactivo.
Volatilizagao.

Azoto

Sedimentagdo e adsorgao/absorgao da matéria particulada
Fosforo organica ou inorganica no biofilme. Adsorgdo em material
reactivo. Precipitagdo de fosfatos.

Remocgao conjunta com os solidos suspensos. Retengéo no
Microrganismos patogénicos biofilme. Morte celular natural ou devida a substancias toxicas
presentes no meio.

Remocéo bioldgica

Utilizando a filtragdo através de um meio poroso, a remogdo de compostos (por reacgao
enzimatica em meio aerdbio, andxico ou anaerdbio) ocorre por contacto dos constituintes da

agua residual com o biofilme presente no meio de suporte.

A espessura do biofilme maduro (Figura 2.3) pode variar entre 0,05 cm e 2 cm (Grady Jr. et al.
(1999), Albuquerque (2003b)) dependendo, entre outros factores, do tipo de material de
enchimento utilizado, volume disponivel para crescimento, CH, tipo e quantidade de substrato e
de nutrientes disponiveis e do ambiente bioquimico. O biofilme pouco activo, isto €, a biomassa
que se vai desprendendo ou sendo removida pelo escoamento, pode contribuir para a

colmatacgao do leito, em especial em areas onde a velocidade de escoamento é mais baixa.
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Figura 2.3 - Aspecto de biofilme sobre particula de pozolana (ampliagdo de 1500x) em ensaios com
acetato (Albuquerque (2003b))

A maior parte da remogdo carbonada ocorre por via aerdbia no biofiime presente nas
superficies solidas do leito (Grady Jr. et al. (1999)). O oxigénio necessario para degradar
aerobiamente a matéria organica é fornecido por difusdo atmosférica na zona de alimentagéo e
através do meio poroso. Nas zonas anaerdbias do leito, o carbono organico é removido por
desnitrificagdo ou por processos fermentativos. Em biofiltros de leito submerso as camadas
com OD superior a 2 mg/L ocupam os primeiros 5 cm desde o ponto de alimentagéo
(Albuquerque (2003b), Hatt et al. (2006)).

As reaccOes que envolvem a remogao de matéria organica podem produzir ou consumir

alcalinidade, de acordo com o predominio de reacgbes quimicas que produzam ou consumam,

fundamentalmente, ides hidrogeno carbonato (HCO3) e hidroxilo (OH), que provocam o
aumento ou a diminuicdo do pH. De acordo, com Metcalf e Eddy (2002) os microrganismos
apresentam taxas de crescimento mais elevadas no intervalo 6 a 8, podendo deste modo, a

variagdo de pH afectar a actividade dos mesmos.

A remocéo carbonada tem sido estudada em filtros bioldgicos laboratoriais, através da
utilizacdo de compostos orgénicos simples. As fontes mais utilizadas, encontradas na
bibliografia, sdo o acetato de soédio e a glucose (Mano (1996), Nogueira et al. (2002),
Albuquerque (2003b). As experiencias tém-se destinado, de um modo geral, a facilitar a
compreensdo dos mecanismos envolvidos na remogdo carbonada em aguas residuais ou

aguas poluidas. Mano (1996) utilizou, como fonte de carbono, acetato de sodio, metanol e
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agua residual doméstica, para estudar o bloqueio de nitratos no processo de desnitrificagéo.
Efluentes a base de glucose e acetato de sédio foram utilizados por Gupta e Gupta (2001) para
avaliar a desnitrificacdo em ambiente aerdbio. Albuquerque (2003b) estudou o tratamento de
efluente sintético a base de acetato, efluente doméstico e agua superficial de ribeiras, num

biofiltro com opgéo de arejamento e recirculagéo.

O azoto pode apresentar-se na forma de azoto organico, N-NH,;, N-NO,, N-NO; e azoto gasoso
(N-N,O e N,). Todas estas formas de azoto s&o bioquimicamente convertiveis e fazem parte do
ciclo do azoto. O azoto orgdnico pode aparecer sob a forma particulada e ou soluvel,
principalmente constituido por ureia e aminoacidos. Os mecanismos de remogéo de azoto em
biofiltros sdo essencialmente a volatilizagdo, amonificagdo, nitrificacdo e desnitrificagao,

captagéao por parte da planta e adsorgao (Figura 2.4).
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Figura 2.4 - Representacédo das transformagdes que ocorrem no ciclo do azoto (adaptado de
Sim&es (2009))

Numa agua residual doméstica néo tratada, cerca de 60% do azoto esta na forma orgénica e
40,0% na forma amoniacal, sendo as concentragdes de nitrito e nitrato praticamente nulas.

Num efluente doméstico tratado a concentragéo de nitrato pode atingir a 50% do azoto total.

A actividade de nitrificacdo (oxidacdo do aménio a nitrito e posteriormente a nitrato) consome
alcalinidade que, de acordo com Grady et al. (1999) se traduz em cerca de 7,2 mg CaCO; por
mg de azoto amoniacal oxidado. O consequente abaixamento de pH pode diminuir
consideravelmente as taxas de crescimento de espécies nitrificantes, como as pertencentes
aos géneros Nitrosomonas spp. e Nitrobacter spp., que sdo sensiveis a valores no intervalo 6,5
-9
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As taxas de crescimento mais elevadas sdo observadas para a faixa de pH entre 7,5 e 9,0
(Metcalf e Edd (220). De acordo com Mano (1998), para evitar que o pH baixe a niveis que
inibam a acg¢ado dos microrganismos nitrificantes, a alcalinidade do meio deve ser superior a 50
mg CaCOg/L. Caso contrario, s6 podera evitar-se o abaixamento de pH do meio através da

adicao de solugdes tampao.

Relativamente a actividade de desnitrificacdo (redugédo de nitrato a nitrito e posteriormente a
formas de azoto gasoso), verifica-se que esta contribui para a produgédo de alcalinidade, de
acordo com Grady et al. (1999), em cerca de 3 mg CaCO; por mg de azoto associado ao ido
nitrato reduzido, e consequentemente, manifesta-se numa subida do pH.

Deste modo, a variagdo de pH resulta, da predominancia de mecanismos que consomem
alcalinidade, como a nitrificacédo, ou que a produzem, como a desnitrificagao, que, por sua vez,
dependem da variagdo de factores como o tipo de substrato presente no meio, temperatura,
OD, bem como a presenca de substancias inibitérias. Em meios onde a concentragéo de
oxigénio é superior a 2 mg/L observa-se, em geral, consumo de alcalinidade, por ser mais
significativo o processo de nitrificagdo, sendo comum o abaixamento do pH. Da combinagéo
dos efeitos dos varios mecanismos resulta, em geral, a tamponizagdo do meio que, ao manter

o pH préximo de 7, favorece o rendimento global do sistema (Albuquerque (2003b)).

O estudo dos mecanismos que ocorrem em filtros biolégicos tem tido um grande
desenvolvimento nos ultimos 25 anos. A utilizacdo de prototipos a escala laboratorial, tem
permitido, em ambiente controlado, o estudo individualizado ou integrado de varios
mecanismos como o transporte de massa, quer no volume disponivel do meio poroso, quer no
interior do biofilme ou da matriz sélida, e as reacgbes bioquimicas que conduzem a remogao de

compostos em solugao.

A descoberta de novos mecanismos (e.g. oxidagdo autotréfica anaerdbia de amoénio ou
redugao heterotrofica aerdbia de nitrato) tem tido mais relevancia nos ultimos anos (Paredes et
al. (2007)). Albuquerque et al. (2009), utilizando um biofiltro de leito submerso anaerdébio,
observaram uma remogédo elevada de amoénio e nitrato que ndo pode ser explicada

estequiometricamente pelos mecanismos convencionas de nitrificagdo e desnitrificagéo.

Adsorcéo

A adsorgdo é entendida como a adesdo de moléculas presentes numa fase aquosa (o soluto
ou adsorvido) a uma superficie sdlida (o adsorvente). No primeiro caso, podemos ter os ides
acetato, amonio ou nitrato e, no segundo caso, um meio de enchimento reactivo que atrai
aquelas moléculas para a sua superficie. Trata-se de um processo de separacdo baseado na
velocidade de transferéncia de massa, na presenga ou ndo de reacgao fisica ou quimica,
implicando o contacto intimo entre duas fases (sodlido-liquido ou sélido-gas). O grau de
adsorcado depende de factores como a temperatura, pressédo, pH e constituigdo quimica e

superficie especifica do material.
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A adsorgao pode envolver reacgoes fisicas, também designada por troca ionica, que envolvem
a atracgao electrostatica entre particulas sélidas (soluto-adsorvente) por forgas de Van der
Waals, podendo gerar varias camadas de adsorvido sobre o suporte solido, e €, normalmente,
reversivel (i.e. pode haver desor¢cdo para a fase liquida, em especial em situagbes de
saturagao do adsorvente). A energia envolvida é relativamente baixa e atinge rapidamente o
ponto de equilibrio (Santamaria et al. (1999)). Na adsorgdo quimica ocorre troca de electrdes
entre o suporte solido e as moléculas adsorvidas, envolvendo, normalmente, a formacéo de
uma Unica camada sobre a superficie sélida, sendo a reacgdo, normalmente, irreversivel, com

libertagdo de uma quantidade de energia consideravel (Albuquerque (2003b)).

Uma vez que a adsorcdo € um fendmeno de superficie, € importante que os adsorventes
proporcionem uma grande area superficial externa e interna associada a uma estrutura porosa.
A capacidade de adsorc¢do depende, também, do tipo e tamanho dos poros, bem como da sua

distribuicdo, e da natureza da superficie do adsorvente.

A dindmica do processo de adsorgao pode ser interpretada de acordo com um mecanismo
difusional ou, ainda, a partir de formulagdes cinéticas (Metcalf e Eddy (2003)), podendo ocorrer
em etapas sucessivas, cada uma com capacidade para controlar o fendémeno global dentro de

determinadas condigcdes, nomeadamente (Metcalf e Eddy (2003), Santamaria et al. (1999)):

- Transporte de soluto da fase liquida até a vizinhancga da superficie externa do adsorvente por

difusdo molecular;

- Transporte de soluto do exterior do adsorvente para o seu interior (poros). Esta etapa resulta

igualmente de um processo de difusao e de transporte mecanico dispersivo;
- Fixacao de soluto na superficie do adsorvente por mecanismos de transporte.

- Transporte do adsorvido ao longo da superficie do adsorvente, migrando de zonas de

concentracdo elevada para as de concentragéo baixa, através de difusdo molecular.

A particdo do soluto entre a fase aquosa e a fase adsorvida envolve um equilibrio de fases
baseado em principios termodinamicos. Admitindo que a reacg¢des de adsorgédo sdo rapidas e
principalmente controladas pelo estado de equilibrio de fases, para a mesma temperatura, é
possivel estabelecer uma relagdo entre a concentragdo de soluto adsorvido (qs) e a que se
encontra na fase aquosa (C). Esta relagado é usual designar-se por isotérmica (Bedient et al.
(1999), Santamaria et al. (1999)), i.e. relagdes que mostram a variagdo da concentragao de
equilibrio no sélido adsorvente com a presséo parcial ou concentracdo da fase liquida, para

uma temperatura especifica.

gs € usualmente apresentada em termos de massa de soluto adsorvido por unidade de massa
do meio de enchimento. Uma relacédo entre C e qs pode ser obtida experimentalmente num

biofiltro, através da realizagdo de ensaios com diferentes concentragées de soluto em contacto
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com o adsorvente ao longo do tempo (método de ensaio em coluna), ou por ciclos de

enchimento-reacg¢ao-esvaziamento até se observar a saturagdo do adsorvente.

A quantidade de soluto adsorvido é dada pela Eq. (2.1.) (Bedient et al. (1999), Opoku (2007)):

qs = (Ci — Cf) * VIMs 2.1

Sendo g5 a quantidade de soluto adsorvido (M/M), Ci e Cf as concentragdes inicial e final do

soluto (M/L3), respectivamente, V o volume de liquido (L3) e Ms a massa de adsorvente (M).

No processo de adsorg¢ao é importante conhecer os mecanismos de resisténcia a transferéncia
de massa no adsorvente, nomeadamente a resisténcia da superficie da matriz ao soluto e a

resisténcia a difusdo nos poros.

As isotérmicas mais utilizadas em processo de transporte de solutos sdo as de Freundlich, nao

linear de Langmuir e linear (Bedient et al., (1999)).

As leis cinéticas permitem estudar o comportamento do processo em regime transiente, ou
seja, em condi¢gdes de nao-equilibrio, durante o qual se desenvolvem perfis de concentragéo

do soluto através do filme da interface sélido/liquido e no interior das particulas do adsorvente.

A avaliagdo da adsorcdo em colunas de leito fixo baseia-se na analise curva de saturagao
(breakthrough curve) do adsorvente cuja variagdao no tempo se apresenta na Figura 2.5. O
ponto de ruptura, ou breakpoint, € definido como o instante em que o soluto é detectado a
saida da coluna (C = 5% Ci) e o tempo de exaustdo (tg) ocorre quando a concentragdo Cd

corresponde a 95 % da concentragao inicial.

Nas ultimas décadas tém vindo a surgir um crescente niumero de adsorventes com estruturas
cristalinas regulares, nomeadamente os zedlitos. O desenvolvimento e utilizagdo de materiais
artificias com estrutura semelhante a zedlitos, e elevada capacidade de adsorgédo, € um dos

ramos de investigagdo em desenvolvimento nos dias de hoje.
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Figura 2.5 - Curva tipica de saturagédo de adsorvente em leito fixo (adaptado de Ruthven (1984))
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3. AGREGADOS GEOPOLIMERICOS ARTIFICIAIS

3.1 Origem

Os geopolimeros ou ligantes geopoliméricos sdo novos materiais obtidos por activagao alcalina
de materiais ricos em alumino-silicatos (designados por precursores). Apresentam a mesma
constituicdo dos zedlitos alumino-silicatos hidratados mas com uma estrutura quase amorfa,

dado que a sua formagao nao é realizado de forma lenta.

Os zedlitos sao alumino-silicatos perfeitamente cristalinos, com uma estrutura tridimensional
constituida por atomos de Si e Al ligados entre si por pontes de oxigénio. Cada atomo de Si e
Al (denominados “atomos T”) esta contido num tetraedro, com quatro atomos de oxigénio nos
vértices, ou seja, como grupos SiO4 e AlO, . Cada atomo de oxigénio € partilhado por dois
atomos T, resultando numa estrutura continua. A inclusdo de Al na rede resulta num défice de
carga, dado que este elemento tem apenas trés electrbes de valéncia e estes nado séo

suficientes para balangar a carga total do tetraedro AlO,.

A carga negativa da estrutura é compensada pela inclusao de catiées, normalmente de metais
alcalinos e alcalino—terrosos., que nao estdo ligados de forma covalente a estrutura,
apresentando mobilidade que lhes permite permutar com outros catides de outras espécies em

solugao aquosa.

A férmula quimica de um zedlito é do tipo M,/n[Al,Si;O,(x+y)].pH.O, em que n indica a carga do
catido M. Outra forma de representar a sua composi¢gdo quimica € em fungcédo do teor em
oxidos de Si e Al, em férmulas do tipo Mo/n.Al;03.zSi0,.aH,0. A razéo Si/Al, de acordo com a
regra de Loéwenstein, assume valores nunca inferiores a 1. Assim, nao é possivel a ligagao
entre dois tetraedros AlO, e o valor minimo para Si/Al sera o caso limite em que todos os
tetraedros SiO,4 se encontram individualmente ligados a tetraedros de AlO4-, e vice-versa . O

valor de Si/Al para zedlitos naturais varia entre 5 a 6 (e.g. clinoptilolite, mordenite e ferrierite).

Nos ultimos anos, tém sido utilizados ligantes geopoliméricos que contém metacaulino, cinzas
volantes e outros tipos de materiais alumino-silicatos como alternativos de material de
construcao (Teixeira Pinto (2004), Torgal (2007)). Assim, a utilizagdo deste novos materiais
podera contribuir, quer para a resolugdo de um problema ambiental associado ao escoamento
de residuos, quer para aplicacbes na construgdo de edificios, obras de aterro, vias de

comunicacao e obras de saneamento, entre outras.

Em 1972, na sequéncia de varios incéndios catastréficos ocorridos em Franga, envolvendo
plasticos organicos inflamaveis, o engenheiro quimico Joseph Davidovits comegou a investigar
novos materiais resistentes ao calor, centrando a sua pesquisa nas reacgdes quimicas obtidas
entre a silica e a alumina num meio altamente alcalino. O conceito de geopolimero foi
introduzido por Davidovits em 1979 (Torgal (2007)), ano em que registou a respectiva patente e
fundou o Geopolymer Institute. Desde entdo, o cientista francés ja apresentou mais de 50

publicagdes sobre possiveis aplicagées de geopolimeros.

33



No entanto, desde a década de 1950 foram desenvolvidos materiais semelhantes na antiga
Unido Soviética, sob o nome de cimentos de solo. O principal impulsionador destes estudos foi
o ucraniano Glukhovsky que alertou para o facto de os cimentos antigos serem constituidos
predominantemente por materiais zeoliticos, minerais essenciais para a estabilizagdo a longo
prazo da humidade e temperatura verificada nos cimentos e argamassas antigas, explicando-

se assim a sua elevada durabilidade.

Davidovits tomou esta ideia como ponto de partida, fundamentando a tese do uso de blocos de
betdo geopoliméricos na construgcédo das grandes pirdmides do Egipto, ideia que tem provocado
bastante controvérsia e aceso debate na comunidade cientifica. Esta teoria surge devidamente
sustentada no livro The Pyramids: An Enigma Solve, onde o autor se baseia em estudos
quimicos e mineraldgicos para constatar que os referidos blocos ndo sdo de pedra calcaria
natural, mas sim de um ligante feito a partir da mistura de calcario oriundo de Gizé com

hidroxido de sddio, produzido no local pela mistura de cal, carbonato de sddio e agua.

Actualmente, a nivel mundial, a investigagdo no dmbito dos ligantes geopoliméricos incide
particularmente no seu desenvolvimento como alternativa a utilizacdo em grande escala do
cimento Portland, visto que os novos ligantes caracterizam-se por uma elevada durabilidade e
menores emissdes de didxido de carbono, assumindo-se como um sério contributo para uma

construgdo mais sustentavel.

3.2 Caracteristicas e constituicao

Os geopolimeros ou polissialatos sdo polimeros inorganicos de origem mineral, derivados de
materiais com ocorréncia geoldgica natural, residuos agricolas ou industriais, sendo por norma
bastante resistentes a altas temperaturas. Possuem caracteristicas singulares que evidenciam
0 seu grande potencial de aplicagdo como ligante, em substituicdo do tradicional cimento
Portland.

O processo de geopolimerizagdo, também conhecido como activagdo alcalina, produz uma
reacgao quimica onde determinados minerais como a silica € a alumina reagem entre si
criando polimeros com ligagdes do tipo Si-O-Al-O (Davidovits (1994, 1999)), semelhantes as
dos zedlitos.

Relativamente & constituicdo quimica, os geopolimeros podem ser encarados como o
equivalente sintético dos zedlitos naturais, divergindo apenas ao nivel da microestrutura que
nao é cristalina, mas sim amorfa. A velocidade com que se processa a reacgdo quimica é o
factor que origina a diferenciagdo da estrutura entre zedlitos e geopolimeros. Por norma, é
lenta e com predomindncia da fase aquosa nos zedlitos (o que favorece a formagdo de
cristais), rapida e com a fase liquida apenas indispensavel a hidratacdo dos elementos de
reacgao nos geopolimeros, sendo por isso praticamente amorfos, o que lhes confere vantagens
mecéanicas e no desempenho de durabilidade, quando comparado com outros materiais (Torgal
et al. (2009)).
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Os geopolimeros provenientes de diversas fontes (argila e residuos de extracgdo mineira ou de
pedra, designados por precursores) sdo considerados como uma nova geragdo de materiais

poliméricos inorganicos recomendados para varias aplicagées no ambito da engenharia.

A composicao estrutural dos geopolimeros inclui uma malha tridimensional em que os atomos
de silicio alternam com os de aluminio em coordenacgao tetraédrica, compartilhando todos os
oxigénios (Figuras 3.1 e 3.2). Os ides aluminio (AI3+) e silicio (Si4+) estédo ligados por quatro
atomos de oxigénio (O,) cada um, dispostos nos vértices de um tetraedro, gerando-se assim
um défice de carga que tem de ser obrigatoriamente compensado com catides do tipo Na*, K,

Mg®* ou Ca®" de modo a alcangar-se o equilibrio eléctrico na matriz (Teixeira Pinto (2004)).
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Figura 3.1 - Estrutura quimica dos geopolimeros segundo Davidovits (Torgal (2007))

O efeito do hidroxido de sédio (NaOH) em varios minerais contendo silica e alumina ocorre
através da libertagdo da silica, alumina e formagéo de silicatos hidratados de calcio e aluminio,

bem como a regeneragao da solugéo-base caustica.

Os ligantes geopoliméricos podem utilizar, como matéria-prima, qualquer material inorganico
constituido por silica e alumina e que tenha sido sujeito a um tratamento térmico, que torne o
material amorfo, mais reactivo. No entanto, € aconselhavel respeitar determinadas razdes
atémicas, de forma a obterem-se melhores resultados, quer a nivel mecanico quer ao nivel da
durabilidade (Davidovits (1994)).
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Figura 3.2 - Organizac¢ao espacial de uma estrutura geopolimérica (Teixeira Pinto (2004))

Quando misturados com a agua, os carbonatos de sédio e/ou potassio produzem hidroxido de
sédio e/ou potassio que dissolvem parte da silica presente em minerais como a caulinite,
reagindo fortemente com os outros componentes dando origem a um ligante geopolimérico. O
fendmeno da acc¢ao do hidroxido de sodio em minerais contendo silica e alumina distingue-se

através de dois passos fundamentais (Toragla (2007)):
i) Libertacéo de silica, alumina e cal;

ii) Formagdo de silicatos hidratados de calcio e aluminio, bem como a regeneragdo da

solugao-base caustica.

Assim, de uma forma muito geral, pode-se afirmar que a geopolimerizagdo, ou activagao
alcalina, consiste numa reacgao de hidratagdo de alumino-silicatos com substancias alcalinas
ou alcalino-terrosas do tipo hidroxidos (ROH, R(OH),), sais de acidos fracos (R,CO3;, R,S, RoF),
sais de acidos fortes (Na,SO,, CaS0O,.2H,0) e sais silicatados do tipo R; (n).SiO, onde R é um
ido alcalino do tipo Na*, K" ou Li* (Teixeira Pinto (2004)).

Davidovits (1994) concluiu, ainda, que para uma reacgdo de geopolimerizagdo ocorra €
necessario manter, tal como acontece no caso dos zedlitos sintéticos, os seguintes critérios de

composicao de referéncia:

i) A razdo molar SIO,/M,O deve estar compreendida entre 4:1 e 6,6:1 na solugdo aquosa,

onde M é um catido metalico alcalino.

i) O MINERAL alumino-silicatado deve conter aluminio que seja rapidamente soluvel.
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i) A razdo molar global Al,O5/SiO, deve encontrar-se entre 1:5,5 e 1:6,5.

Nao obstante as semelhangas com o processo de formagao dos zedlitos (Figura 3.3), a sintese
dos geopolimeros apresenta algumas diferengas importantes. Por norma, os zedlitos formam-
se em sistemas higro-térmicos fechados, ao passo que os geopolimeros sao facilmente obtidos
em condicbes normais de pressao e temperatura. Para além disso, os zedlitos cristalizam
normalmente a partir de solugdes aquosas onde as bases precursoras tém mobilidade e tempo
suficiente para se orientarem e alinharem adequadamente antes da estrutura cristalina as
imobilizar, condi¢des néo verificadas na formagao dos geopolimeros, ja que, neste caso, o
efeito presa é bastante rapido, ndo havendo tempo para a formagado de uma rede cristalina, o
que origina uma estrutura parcialmente cristalina ou mesmo totalmente amorfa, conforme as

condi¢des exactas em que ocorre a reacgao (Teixeira Pinto (2004)).

Foddio A

ciclo - dlisfalato Sdclioe - Podisialano Ciclo - ‘Tewasialano

Figura 3.3 - Geopolimeros artificiais correspondentes a zedlitos naturais (Teixeira Pinto (2004)

Os ligantes geopoliméricos caracterizam-se, também, por apresentarem uma boa resisténcia
ao desgaste por abraséo (perda de massa maxima inferior a 25%), sendo que, para 0 mesmo
teste, os betdes correntes a base de cimento Portland apresentaram perdas de massa entre
40% a 60%. Os referidos materiais apresentaram, também, uma resisténcia quimica
relativamente elevada, apresentando a composigdo com o melhor desempenho, perdas de
massa apos exposi¢do aos acidos (cloridricos, nitrico e sulfurico) de apenas 2,6%. Em termos
de custos, importa, no entanto, ressalvar que, actualmente, o cimento Portland &
substancialmente mais econdémico que os ligantes geopoliméricos, mas é extraido do solo (i.e.
trata-se de um recurso natural limitado e nao renovavel). No entanto, se a comparagéo for feita

em termos do racio custo/resisténcia, os betdes geopoliméricos ja se tornam competitivos.

3.3 Geopolimerizagéo

O cimento Portland apresenta um reduzido desempenho ambiental, em termos de emissbes de
carbono, ja que durante a sua produgao ocorrem emissdes de CO, através da descarbonizagéo
do calcario (Ca,CO3). A produgédo de uma tonelada de clinquer de cimento gera quase uma

tonelada de CO,. Como é amplamente conhecido, as emissées de carbono constituem motivo
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de enorme preocupacdo, ndo sé pelo facto de serem uma das principais responsaveis pelas
alteracgées climaticas, como também por poderem vir a implicar penalizagdes financeiras para

0s paises onde sio emitidas.

Por outro lado, as investigagbes sobre novos materiais ligantes estdo, também, associadas ao
facto de bastantes estruturas construidas com cimento Portland apresentarem ja sinais de
deterioragao precoce, tendo na perda de durabilidade o seu principal problema. A sua vida util

era estimada em 100 anos nos anos 50, 75 anos nos anos 70 e, actualmente, é de 50 anos.

A principal causa da reduzida durabilidade destas estruturas fica a dever-se ao proprio material
em si, que apresenta uma elevada quantidade de cal, que é facilmente susceptivel de ataque
quimico e com uma permeabilidade relativamente elevada, que permite a entrada de agua,
gases e substancias agressivas, que provocam fendmenos de carbonatagéo e de corroséo das

armaduras.

A investigacdo internacional sobre ligantes geopoliméricos, tem investido mais nas cinzas
volantes, devido a elevada quantidade deste material que é produzida anualmente (cerca de
600 megatoneladas, estimando-se que cerca de 14% desse volume seja reaproveitado,
(EUROSTAT (2009)).

Em Portugal, existem residuos de minas e pedreiras (Figura 3.4) que poderiam ser reutilizados
como precursores para geopolimerizagao. A reutilizacdo destes residuos € de grande interesse
para o pais e existem ja trabalhos que propdem a sua utilizacdo na produgéo de travessas pré-
fabricadas para ferrovias, betdes de lata resisténcia, argamassa, tijolos e pavimentos com
resultados muito interessantes (Torgal et al. (2005), Torgal (2007)). Segundo o EUROSTAT
(2009), mais de metade dos residuos gerados na Unido Europeia sdo produzidos pela industria

de construgéao.

Teoricamente, qualquer material composto por silica e alumina pode ser sujeito a uma
activacao alcalina. Até ao momento, as investigagdes realizadas utilizaram os seguintes tipos

de matéria-prima (Torgal et al. (2007)):

i)  Argilas cauliniticas;

i) Metacaulinos;

iii) Cinzas volantes;

iv) Escorias de alto forno;

v) Misturas de cinzas e escoérias;

vi) Misturas de cinzas e metacaulinos;
vii) Misturas de escérias e metacaulinos;
viii) Misturas de escoérias e lamas;

ix) Misturas de cinzas e materiais ndo calcinados como o caulino e a stilbite.
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Figura 3.4 - Distribuicdo geogréfica dos residuos de minas e pedreiras em Portugal (Torgal (2007))

Encontrar novas aplicagdes para os residuos de alumino-silicatos € importante para o nosso
pais, visto que se produzem grandes quantidades em varias actividades mineiras. Na zona da
Panasqueira, existe uma mina subterranea de exploragdo de tungsténio que produz toneladas
de residuos por dia (cerca de 100 ton/dia), resultando no depdsito de varios milhdes de

toneladas de lamas residuais de alumino-silicatos no solo.

A utilizacdo de residuos de minas com o objectivo de produzir agregados geopoliméricos
tendera a reduzir os depdsitos de residuos em aterros e os respectivos impactos ambientais
associados.

A producéo de ligantes geopoliméricos por activacdo alcalina realiza-se através de duas etapas
principais (Torgal (2007)):

i) Dissolugdo da silica e alumina da matéria prima, quando misturada com uma solugao

alcalina (activador).

i) Policondensagédo e endurecimento dos produtos de reacgédo exotérmica numa estrutura

polimérica.

E possivel sintetizar os ligantes a partir de residuos aluminosilicatados por adi¢do de solucdes
de elevada alcalinidade. Alguns investigadores (Palomo et al. (1999), Hardjito et al. (2004))
afirmam que, a nivel fenomenolégico, existem dois modelos diferenciados de activagao
alcalina: o da activagao de escoérias de alto forno, um material com uma elevada percentagem
de Oxido de caélcio, que ao ser activado com solugdes alcalinas de baixa ou média
concentragao, da origem a produtos de reacgao do tipo silicato de célcio hidratado (C-S-H); e o
da activagado de material composto quase na totalidade por silica e alumina, por solugdes

alcalinas bastante concentradas, dando origem a uma reacgao de polimerizagao.
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A tecnologia de produgdo de geopolimeros tem vindo a ser usada na producdo de produtos
semelhantes aos que sado produzidos com o cimento Portland. Regra geral, todos os produtos
que tenham sido submetidos a um tratamento térmico na sua génese, tém aptidéo para a
activagao alcalina, destacando-se residuos de tijolo, vidro moido, materiais ceramicos, cinzas
de queima de carvao ou nafta ou incineragdo, escombros de betdo, cinzas vulcanicas, escorias
de alto-forno, metacaulinos, argilas ricas em caulinite e/ou montemorilonite (Teixeira Pinto
(2004), Torgal (2007)). E bastante extensa a variedade de produtos que podem ser utilizados

nesta reaccgao base,

Mediante as condi¢des de sintese e de cura, os geopolimeros alcangam de forma facil e rapida
valores de resisténcia mecanica na ordem dos 60 a 80 MPa em compresséo simplese 7 a 8
MPa em flexo-tracgdo. A sua produgdo é normalmente efectuada a temperatura e pressao
ambiente, podendo acrescentar-se pressdo caso se pretenda obter um produto final com
porosidade muito baixa. Cerca de 70% da resisténcia final a compressdo é atingida nas
primeiras 4 horas, embora se verifique um aumento com a idade de cura, menos significativo

relativamente ao registado no cimento Portland (Teixeira Pinto (2004)).

A implementagéo da tecnologia de producado de geopolimeros nao requer sistemas sofisticados
de fabrico ou de controlo, embora exija uma aproximagdo dos meios usualmente utilizados no
fabrico de betdo e tenham de respeitar-se determinados requisitos de mistura, compactagao e
cura muito préprios deste tipo de materiais (Teixeira Pinto et al. (2002). E também
indispensavel o prévio conhecimento da composi¢cdo quimica média dos residuos utilizados,
porque a composi¢cédo e taxa do activador tém que ser ensaiadas em fungdo dessa mesma

composigao.

3.4 Aplicabilidade

Os geopolimeros tém um leque de aplicagdes vasto e bastante semelhante ao registado com o
cimento Portland, podendo-se destacar as seguintes utilizagdes (Teixeira Pinto (2004), Torgal
(2007)):

i) Betdes de fundagado, em estacas, sapatas e todas as obras enterradas;
ii) Bases de pavimentos;

iii) Estruturas em contacto com ambientes agressivos;

iv) Revestimento de estruturas degradadas;

v)  Muros de suporte;

vi) Materiais refractarios;

vii) Materiais para aplicagcbes balisticas;

viii) Materiais ceramicos;
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ix) Contencéo de metais pesados, produtos téxicos e radioactivos;
x) Cimentagéo de pogos de petrdleo;

xi) Suportes cataliticos;

xii) Remediacao de solos contaminados;

xiii) Produtos compdsitos que podem ser aplicados para resisténcia ao calor e ao fogo.

A utilizacdo de novos materiais em processos de tratamento de aguas residuais, tem tido um
grande desenvolvimento na ultima década. Varias tecnologias tém surgido como processos de
leito fixo com fluxo vertical (por exemplo, Biofior e Biostyr) ou horizontal (e.g. leito submerso de
fluxo horizontal) ou de leito mével (e.g. SBR com leito fluidizado ou os processos Captor o
Linpor). Estes processos podem utilizar diferentes materiais de enchimento e tém apresentado
elevadas eficiéncias de remocgao de poluentes comparativamente aos processos de tratamento
convencionais (e.g. leitos percoladores ou filtros bioldgicos) que utilizam enchimentos naturais

a base de brita, argila e aredo grosso.

O material de enchimento apresenta frequentemente problemas de colmatagédo cujas causas
ndo estdo bem estudadas. Varios estudos tém apontado as propriedades das particulas (e.g.
didametro efectivo, porosidade, capacidade de absor¢do de agua, resisténcia mecanica,
capacidade de desfragmentagdo e compactagdo), as caracteristicas de operagdo (e.g.
velocidades, direcgao de fluxo e de carga organica), as caracteristicas do afluente, bem como o
crescimento excessivo de biomassa, acumulagdo de material sélido, formacao de precipitados

e desenvolvimento de raizes e rizomas como as principais causas da colmatacéo.

Assim, encontrar novos materiais para utilizagdo como meio de enchimento neste tipo de
tecnologias de tratamento de aguas residuais, € uma questdo importante para minimizar a
colmatagdo e melhorar a sua eficiéncia. Estes materiais, para constituirem uma opgéo
vantajosa aos materiais classicos, devem ser ambientalmente sustentaveis e apresentar
propriedades adequadas para o tratamento, nomeadamente no que se refere a superficie

especifica, resisténcia mecéanica e durabilidade. (Silva et. al, (2009)).
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1 Producao do AGA

Foram preparadas 2 misturas para produgao de AGA, que apenas diferiram no tratamento
térmico dado ao precursor (lamas residuais das Minas da Panasqueira), cuja constituicdo em
bruto € dada na Tabela 4.1, determinada através do método de espectrometria de energia
dispersiva num equipamento RonTech (Alemanha). Sao essencialmente constituidas por
Oxidos de silica, ferro e aluminio, € em menores percentagens por 6xidos de ferro e de sédio,

tal como ja tinha sido observado num estudo anterior (Silva et al. (2009)).

Tabela 4.1 — Andlise elementar em percentagem de 6xidos da lama residual

o Lama residual
Constituintes (% em massa)
SiO, 55.30
Na,O 3.36
AlLO; 13.06
Fe,O; 20.28
K,0O 3.71
SO; 3.41
Ca0O 0.88

As lamas em bruto foram inicialmente moidas (Figura 4.1.), tendo posteriormente sido
submetidas a calcinagdo numa mufla (Termolab, Portugal), uma amostra a 800 °C, outra a 950
°C, durante 2 horas, de forma a aumentar a sua reactividade no processo de geopolimeragao
(Figura 4.2). Embora Torgal et al. (2005) considerem que o tratamento térmico acima de 950°C
favorece a resisténcia mecanica do AGA, entendeu-se utilizar aquelas duas temperaturas para
se poderem comparar os resultados com os obtidos por Silva et al. (2009), Silva et al. (2010a)
e Silva et al. (2010b), que utilizaram o mesmo precursor (com uma constituicdo ligeiramente
diferente da apresentada na Tabela 4.1), calcinado a 800 °C, mas um activador (silicato de
sodio) de composicao ligeiramente diferente (com maior percentagem de agua). Por outro lado,
0 objectivo do estudo nao era o de obter AGA de elevada resisténcia mecanica.

Para o processo de geopolimerizagdo foram utilizados dois activadores alcalinos, como
sugerido por Torgal (2007) e Silva et al. (2010a), silicato de sddio D40 (Na,SiO3), e hidréxido
de sédio (NaOH) com concentragdo 10 M, resultando este ultimo da adicdo de 102,56 g de
NaOH (97,5% de pureza) em 500 mL de agua destilada.

Assim, foram produzida duas misturas geopolimericas, que so6 diferiram na utilizagdo do
precursor calcinado a temperatura diferente, com razées R(S/H) = 5,33 e R(P/S) = 5, a que

correspondem as massas de 200 g de Na,SiO; e 37,5 g de NaOH. Estas razbes sao proximas
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das utilizadas por Silva et al. (2010a, 2010b), R(S/H) = 4 e R(P/S) = 5, que apresentaram um
periodo de activagdo a 20°C de cerca de 7 dias. Pretendeu-se avaliar o efeito da temperatura

de calcinagao na estabilidade dos AGA apds imersdo em agua.

Os activadores alcalinos foram previamente misturados de acordo com a razao R(S/H), tendo o
precursor sido posteriormente acrescentado a mistura, de acordo com razdo R(P/S). De forma
a tornar a mistura mais trabalhavel, adicionou-se uma pequena quantidade de agua (cerca de
10% relativamente ao volume total da mistura).

Ap6s a mistura dos constituintes, a massa foi vertida em moldes de 40x40x40 mm?® (Figura 4.3
- a), tendo sido curada a temperatura ambiente (20 °C) durante um periodo de 3 dias (amostras
produzidas com precursor calcinado a 800 °C) e 8 dias (amostras produzidas com precursor
calcinado a 950 °C). As amostras (ou provetes), apds mostrarem um aspecto solido, foram
retiradas dos moldes e curadas ao ar livre em laboratério a 20 °C por diferentes periodos de
tempo (Figura 4.3 - b).

Figura 4.1 — Aspecto do precursor em bruto ap6s moagem
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Figura 4.2 — Aspecto do precursor apos calcinagdo: a) 800 °C, b) 950 °C

Figura 4.3 — Producao de amostras de AGA com 40x40x40 mm: a) ap6s colocagdo nos moldes, b)
apos terem sido desenformados

4.2 Ensaios de resisténcia mecanica a compressao

Realizaram-se duas Séries de ensaios de resisténcia mecanica a compressdo. Na Série |
(amostras produzidas com o precursor calcinado a 800 °C), 160 amostras foram curadas a
seco durante 7, 14, 21, 28, 35, 42, 63 e 91 dias. Apos este periodo de cura, 18 amostras foram
colocadas em recipientes de 1 L de agua (Figura 4.4) durante 24h e 7, 14, 21, 28, 35, 42,63 e
91 dias (2 amostras por copo, para 9 tempos de imersdo, para se obterem resultados em

duplicado). No final de cada periodo de imersdo, foi determinada a resisténcia mecanica a
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compressdo de cada amostra. Antes de colocar os provetes em agua, 2 amostras foram
ensaiadas a seco. Assim, avaliou-se a evolugdo da resisténcia mecanica a compressao, em

seco e apods imersao em agua ao longo de 91 dias.

Na Série Il de ensaios (amostras produzidas com o precursor calcinado a 950 °C), foram
produzidas outras 160 amostras, que tiveram tratamento igual. Ou seja, no total, foram
ensaiados 320 provetes.

Para os ensaios de resisténcia mecanica a compressdo (Figura 4.5) foi utilizado um
equipamento ELE International, modelo 3000 (Inglaterra), tendo estes sido executados de
acordo com a norma ASTM C 109.

Figura 4.4 — Amostras imersas em agua (Séries | e Il)
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Figura 4.5 — Ensaio de resisténcia mecanica a compresséao

4.3 Ensaios de adsorgao

Para os ensaios de adsorgdo e de biodegradacdo (ponto 4.4), foi utilizado um protétipo
laboratorial, constituido por uma coluna em acrilico (biofiltro), de secgéo circular, com 42 cm de
altura por 14 cm de didmetro (Figura 4.6), ocupando o meio de enchimento 35 cm, como se
pode visualizar na Figura 4.7. Utilizaram-se 3 tomas para amostragem (P1, P2 e P3),

espagadas entre si 10 cm (ver pormenores na Figura 4.6).

Para o meio de enchimento produziram-se AGA com didmetro efectivo de 2 cm (Figura 4.8),
curados a seco durante 35 dias (semelhantes aos da Série |), tal como sugerido por Silva el al.
(2010a). O didmetro médio esta dentro dos valores observados na literatura para materiais de

enchimento utilizados em biofiltros (ver Tabela 2.5).

A éarea superficial (As) do filtro era de 0,0154 m? e o volume de enchimento (Ve)de 54 L, aque
correspondem uma area util (Au) de 0,0065 m” e um volume Util (Vu) de 2,3 L, dado que a

altura da lamina liquida (h.,) coincidiu com a altura do enchimento (h,).

A superficie especifica do meio de enchimento foi determinada pelo método de Blaine com
permeabilidade ao ar, utilizando um equipamento modelo EN 196-6 da Acmel Labo (Franga),
tendo sido apurado o valor de 2,4 m?/g. A massa volumica foi determinada através do método
de pesagens tal como apresentado na norma NP-EN 1097-3 (2000), tendo sido estimado o
valor de 1 625 kg/m3. Utilizando a mesma norma, determinou-se o indice de vazios (n) do

agregado, que deu 0,42.
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Figura 4.6 — Representacdo esquemaética do biofiltro

Figura 4.7 — Biofiltro utilizado como coluna para ensaio de adsorc¢ao (Série Ill)




Figura 4.8 - Meio de enchimento (AGA com 2 cm)

A coluna foi operada em modo fed-batch, tal como nos ensaios de Opoku (2007), ou seja,
incluindo as fases de enchimento com a solucdo de alimentagdo, reac¢do durante 15 minutos,
esvaziamento e recolha de amostras para analise (ciclo de enchimento-reacgao-

esvaziamento). O volume necessario para o meio de enchimento ficar submerso foi de 2,3 L.

Realizou-se uma Série de ensaios com 3 ensaios de adsor¢gdo em coluna (Série Ill), com
solugbes sintéticas de cloreto de aménio (NH,4CI), nitrato de potassio (KNO;) e hidrogeno
fosfasto di-potassico (K;HPO,) tal como apresentado na Tabela 4.1. Prepararam-se solugdes
concentradas de cada reagente, para a concentragao estequiométrica de 20 g de N-NH,/L, N-
NOs/L e P-PO,/L, tendo sido obtidas as concentragdes reais de 20,5 g N-NH,/L, 19,8 g N-NO3/L
e 23,2 g de P-PO,/L. Para execugao dos ensaios, estas solugdes foram diluidas de forma a ser
utilizada uma concentragéo afluente de 100 mg/L de N-NH,4, N-NO; e P-PO, em cada ciclo de
15 minutos, que sdo concentragbes de acordo com as utilizadas noutros estudos (Tsalakanidou
(2006), Opoku (2007), Kaasik et al. (2008)). Cada ensaio teve a duragao de 40 ciclos.

Recolheram-se amostras da solu¢do de alimentagéo e de cada volume drenado (i.e. no inicio e
final de cada ciclo de enchimento-reaccdo-drenagem) para analise e determinagdo das
respectivas concentragdes iniciais (Ci;) e finais (Cf;), tal como definido na Eq. (2.1). O pH e
temperatura foram medidos em cada amostra. O peso do material de enchimento utilizado foi
de 4 813 g (Ms).

A solugdo de alimentagao, preparada para 1 dia de ensaio, foi mantida a 4 °C numa arca
refrigeradora ISCO FTD 220 (ltalia), adaptada para funcionar como reservatorio, com

capacidade util de 80 L, temperatura regulavel e terméstato.
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Tabela 4.2 — Solugbes para preparar a solugéo de alimentagdo nos ensaios de adsorc¢ao (Série lll)

Volume de
solugéo =
Massa para preparar Concentragéo a
= o b concentrada o
Solugéo Composicéo 1L de solugéo e utilizada em cada
utilizado em )
concentrada (Q) : ciclo (mg/L)
cada ciclo
(mL/L)?
Cloreto de amonio
1 NH,CI 76,41 2 100
(20 g N- NH4/L)
Nitrato de potassio
KNO 144,3 11,6 100
(20 g N- NOg/L) " *
Hidrogeno fosfasto
di-potassico K2HPO4 99,42 10 100
(20 g P- PO4/L) "

"Valores determinados: 20,5 g N-NH,, 19,8 g N-NO; e 23,2 g de P-PO,
2Em2,3Lde agua (volume de cada ciclo de 15 minutos)

4.4 Ensaios de biodegradacéao

4.4.1 Operacéo do biofiltro

Nos ensaios de biodegradacgéo (Série IV) utilizou-se o biofiltro das Figuras 4.6 e 4.7, mas
alterou-se o nivel de liquido para funcionar com o leito submerso, tendo sido estabelecida uma
altura de lamina liquida acima do topo de enchimento (h.) de 4,5 cm. A alimentagéo foi
descendente, tendo o volume disponivel para reacgéo, ou volume util total (Vut), sido de 3 L, ou
seja o somatorio entre o Vu do meio de enchimento (2,3 L) e o volume correspondente a hy

(0,7 L). O biofiltro foi coberto com um pano preto para se evitar a fotodegradacgéo.

A operagéao do biofiltro envolveu as fases de colonizagdo e de ensaios para avaliar a remogao
de matéria organica e azoto (amoénio e nitrato). Utilizou-se um efluente sintético, cuja fonte de

fonte de carbono foi o acetato de sddio e a de azoto o cloreto de amonio.

Para a colonizagéo foi estabelecida uma carga de 45 g CQO/(m®.h) e 4,5 g N-NH,/(m>.h) (200
mg CQO/L e 20 mg N-NH,/L), enquanto nos ensaios de biodegradagao utilizou-se uma carga
de 23 g CQO/(m>h) e 2,3 g N-NH,/(m>.h) (100 mg CQO/L e 10 mg N-NH4L), a que
corresponde uma razao C/N de 4 (tipica de efluentes de tratamento secundario, ver Tabela
2.1). Entendeu-se que, sendo os primeiros ensaios para avaliar a capacidade do AGA como
material potencial para enchimento de processos de tratamento de aguas residuais, se deveria
comegar por uma carga organica e de azoto baixa (i.e. avaliar o biofiltro com AGA como um

processo de tratamento de afinagdo para remogéao de residuais de carbono e azoto).

A alimentacéo, além das fontes de carbono e azoto, incluiu solu¢des de oligoelementos, cloreto
de férrico, sulfato de magnésio, cloreto de calcio e tampé&o, de acordo com as caracteristicas
apresentadas em Dang et al., (1989), estando as propor¢des base utilizadas e composigédo

indicadas na Tabela 4.2. As solugbes de acetato e de azoto eram preparadas de forma
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concentrada, sendo diluidas de acordo com as cargas pretendidas. A aplicacéo das proporcgdes
indicadas na Tabela 4.2 garantiu a manuten¢ao de uma relagdo minima entre o carbono e os

nutrientes azoto e fésforo, indispensavel para a actividade microbioldgica.

A alimentacao (afluente), preparada para varios dias em fungdo do caudal de operacgao, foi
mantida numa estufa ISCO FTD 220 (Italia) a 4°C, para evitar a biodegradagao, e enviada para
a entrada dos leitos através de uma bomba peristaltica peristaltica ISMATEC MCP CA4 (Suiga),
a um caudal de 0,5 L/h (i.e. uma CH de 0,032 m/h).

Para evitar o desenvolvimento de biofilme no sistema de alimentagcéo, que poderia reduzir as
cargas afluentes ao biofiltro, a tubagem foi substituida a cada trés dias durante a preparagéo
da alimentagédo. Os tubos eram lavados e mantidos durante 3 dias numa solugdo de acido

cloridrico diluido a pH inferior a 2, para remogao do biofilme.

Tabela 4.3 — SolucBes usadas para preparar a solucédo de alimentacéao

~ Volume usado na
x . Concentracgao . ~
Solucéo Composicéao (/L) alimentacéo
9 (mL/L)
KH2P04 8,50
K2HPO4 21,75
Tampéo 50
Na HPO *7H 0 33.40
2 4 2 ’
NH4CI 1,70
Sulfato de magnésio MgSO,*7H O 22,50 15
Cloreto de calcio CaCl *2H O 36,43 15
Cloreto de ferro (11l) FeCl *6H O 0,250 15
MnSO4*4H20 0,040
H BO, 0,060
ZnS0O *7H O 0,040
Oligoelementos 22 15
EDTA 0,0555
FeCI3*6H20 0,0445
(NH4)6M07O24 4H20 0,032
Cloreto de amdnio
NH Cl 76,41 4" 125,2?
(20 g N/L) 4
Acetato de sédio
CH COONa*3H O 453,60 36": 722
(80 g C/L) 3 2
" Colonizag&o

2 Ensaios de biodegradacao
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4.4.2 Colonizagéo do biofiltro

A colonizagado do leito teve como objectivo principal introduzir biomassa no meio, criando,
simultaneamente, condigbes para o desenvolvimento e fixagao rapida do biofilme nos gréos de
AGA. O filtro foi inoculado com a biomassa oriunda das lamas de uma ETAR de lamas

activadas, apos lavagem e arejamento durante 2 dias.

O procedimento foi adaptado do observado nos trabalhos de Mano (1996), Martins (1998) e
Albuquerque (2003b) e incluiu as seguintes acgbes diarias: drenagem total do filtro,
substituicdo do reservatério com alimentagéo fresca (de acordo com os volumes apresentados
na Tabela 4.2.) e funcionamento em circuito fechado a um caudal de 0,5 L/H (CH de 0,032

m/h), tal como se pode observar na Figura 4.9. O ciclo repetiu-se por 15 dias.

Figura 4.9 — Colonizagéo do biofiltro (Série 1V)

De 2 em 2 dias, antes de cada mudanga de alimentagao, recolheram-se amostras a entrada e

em P3 para a medigao de pH, OD, temperatura e determinagao da CQO.

4.4.3 Ensaios de biodegradacéao

O filtro (Figura 4.10) foi operado em continuo durante 8 semanas, com um caudal de 0,5 L/H

(CH de 0,032 m/h), para as cargas definidas no ponto 4.4.1 (de acordo com os volumes
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apresentados na Tabela 4.2). Foram monitorizadas 3 secgbes do filtro (TL-P1, P1-P2 e P2-P3),
com Vu de 0,19, 0,65 e 0,65 L, respectivamente, a que corresponderam TRH de 0,4, 1,3 e 1,3
h (Figura 4.11).

Duas vezes por semana, recolheram-se amostras a entrada e nos pontos P1, P2 e P3 para a
medigao de pH, OD, temperatura e determinagdo da CQO, N-NH,4, N-NO, e N-NO;. O estudo
apenas incidiu sobre a avaliagdo da remogéo de matéria organica (com base na variagdo da
CQO) e de azoto (com base na variagdo de amaénio, nitrito e nitrato) entre o TL e a toma P3

(i.e. para uma h, de 23 cm e uma altura de agua de 27,5 cm, ou seja para um Vut de 2,2 L).

Decidiu-se estudar apenas este comprimento de leito, uma vez que nao existia uma toma na
zona basal do filtro (ver Figura 4.6) e o efluente final apresentaria caracteristicas que nao
permitiriam avaliar com rigor as taxas de remogédo no AGA. Entre a BL e a saida existia um
tubo com cerca de 1,5 m que, durante a fase de colonizagéo, ficou coberto de algas e biofilme,
onde poderia ocorrer remogao de matéria organica e azoto (ver Figura 4.10). Assim, haveria
remogao de carbono e azoto em 12 cm de meio de enchimento (entre P3 e a BL) e no tubo de

saida que nao poderia ser contabilizada com precisao.

Figura 4.10 — Biofiltro durante os ensaios de biodegradacgao (Série 1V)
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4.5 Métodos analiticos

Para medicdo do pH e temperatura foi utilizada uma sonda Sentix 41 ligada a um medidor
multiparamétrico Multi 340i, ambos da marca WTW (Alemanha). A medigdo de OD realizou-se

com uma sonda OxiCall 325 da WTW e com o mesmo medidor.

Para determinagdo da CQO, N-NH4 N-NO, e N-NO; foram utilizados cuvetes-teste e um
espectrofotometro de visivel (340 nm a 900 nm) Cadas 50, com tecnologia de raio de
referéncia (RBT), da HACH LANGE (Alemanha). Para a CQO utilizaram-se as cuvetes-teste
LCK 314 (15-150 mg/L) e LCK 514 (100-2000 mg/L), cujo método incluiu uma oxidagdo com
dicromato de potassio, de acordo com a norma DIN 38409-4. O N-NH, foi determinado através
das cuvetes-teste LCK 303 (2-47 mg/L) e LCK 302 (47-130 mg/L), de acordo com o
procedimento da norma DIN 38406-E 5-1, enquanto que para a avaliagdo do N-NO, e N-NO;
foram utilizadas as cuvetes-teste LCK 341 (0.015 to 0.6 mg N-NO,/L), LCK 339 (0.23 to 13.5
mg N-NO;/L) e LCK 340 (5 to 35 mg N-NOs/L), de acordo com os procedimentos das normas
DIN 38405 D10 (nitrito) e DIN 38405-9 (nitrato).

O P-PQO, foi determinado pelo método do acido vanodomolibdofosférico, de acordo com o do
Standard Methods (APHA-AWWA-WEF (1999)).
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5. RESULTADOS

5.1. Resisténcia mecéanica a compressao

As amostras da Série | comegaram a solidificar ao fim de um dia, tendo sido possivel
desenforma-las ao fim de 3 dias para continuarem o processo de cura a 20 2C. No caso das
amostras da Série Il foi necessario esperar cerca de 6 dias para as desenformar. Apds
colocagdo em agua, as amostras curadas a 7 dias dissolveram-se ao fim de 2 dias, enquanto

as curadas a 14 e 21 dias foram-se desfragmentando ao longo do tempo, como apresentado

na Figura 5.1.

Figura 5.1 — Amostras em agua: a) 7 dias de cura (Série 1), b) 7 e 21 dias de cura (Série Il)

S6 foi possivel ensaiar as amostras com tempos de cura superior a 28 dias, para qualquer das
Séries. Apesar de algumas das amostras curadas a seco a 21 dias, se apresentarem solidas
ao fim do tempo de imersao, em geral, desfragmentavam quando se colocavam na maquina
para ensaio (Figura 5.2 — a). Foi possivel ensaiar todas as amostras curadas a seco para
periodos superiores a 35 dias, para qualquer dos tempos de imersdo em agua (24 h a 91 dias),
como ilustrado a titulo exempilificativo na Figura 5.2 — b, sendo os valores médios relativos a
duplicados apresentados na Tabela 5.1. Para algumas das amostras curadas a seco

duramente 28 dias nao foi possivel realizar o ensaio de compressao.

Os resultados de todos os ensaios sdo apresentados no Anexo |.
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Figura 5.2 — Amostras apds ensaio para avaliar a resisténcia mecanica & compressdao: a) 21 dias de

cura (Série 1), b) 35 dias de cura (Série Il)

Tabela 5.1 — Variagdo média (+ intervalo de confianc;a)l) daresisténcia mecanica a compressao

(Séries e ll)

Tempo de cura a seco (dias)

28
Seco 419+1,07 | 423177 | 3,77+2,23 | 473+0,39 | 3,85+0,79
24h 021+041 | 226+0,07 | 217+x1,16 | 2,30+ 0,01 1,62 + 0,63
z§ 7 dias 026+052 | 213+0,32 | 217+x0,12 | 1,95+0,15 | 1,33+0,57
o | 14dias | 0,42+0,81 161+0,11 | 0,73+0,63 | 1,25+0,46 | 1,69+0,13
?:) -% 21dias | 0,30+0,59 | 1,21+094 | 1,21+£0,34 | 1,62+0,00 | 1,57 +£0,17
3 'g 28 dias | 0,00+£0,00 | 1,82+0,66 | 1,21+0,01 | 1,76+0,02 | 1,85+0,31
g— 35dias | 0,00+0,00 | 1,55+0,19 | 098+0,46 | 0,84+0,33 | 1,71 £0,09
2 42 dias | 0,00+0,00 | 1,40+0,37 | 1,08+0,14 | 1,76+040 | 1,13+0,77
63 dias | 0,00+0,00 | 1,63+0,07 | 0,98+0,15 | 1,68+0,24 | 1,10+0,04
91 dias | 0,00+£0,00 | 1,50+0,29 | 0,83+0,44 | 1,33+0,16 | 1,08 £0,66
S€eco 8,68+0,00 | 549+0,16 | 628+0,53 | 8,67+0,67 | 7,28+0,12
24h 500+0,00 | 206+0,34 | 390+0,09 | 4,19+0,17 | 5,82+0,70
z§ 7 dias 0,65+0,18 | 0,58+0,02 | 1,48+0,32 | 2,06+0,08 | 2,67 +0.07
_ | @] 14dias | 0,60+0,11 | 0,38 +0,01 1,20£0,04 | 1,67+0,06 | 3,78+0,11
F_) -% 21dias | 0,28+0,54 | 0,63+0,26 | 0,71+0,16 | 1,44+£0,53 | 2,24 £0,05
% 'g 28 dias | 0,00+0,00 | 0,51+0,12 | 1,07+0,08 | 1,22+0,33 | 2,31 +0,08
g— 35dias | 061+0,24 | 0,73+0,34 | 1,24+0,37 | 1,18+0,11 | 2,72+0,54
2 42dias | 0,61+0,29 | 0,78+044 | 1,48+0,11 | 1,41+0,71 1,96 + 1,03
63dias | 0,33+0,65 | 098+0,16 | 141+0,03 | 1,06+0,50 | 3,18 +£0,38
91dias | 0,89+0,47 | 0,53+0,09 | 1,32+0,21 | 1,56+0,63 | 3,14+0,17

" considerando um nivel de confianga de 95%, para um tamanho de amostra de 2.

A variacdo da resisténcia mecanica a compressao das amostras em seco e apds imersao em

agua é apresentadas nas Figuras 5.3 e 5.4.
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5.2. Ensaios de adsorcao

A fim de harmonizar a utilizagdo de termos na apresentacdo e discussdo de resultados,
decidiu-se utilizar, sempre que necessario, os termos azoto amoniacal, nitrato e fosfato
associados a N-NH,4, N-NO3; e P-PO, respectivamente (i.e. 0 nome dos ides em solugao), que
aparecem também mais amplamente referidos na bibliografia consultada (Grady et al. (1999),
Metcalf e Eddy (2002), Wanner et al. (2006)). A referéncia a fésforo esta, também, associado a

P-PO, uma vez que é a Unica fonte deste elemento nos ensaios experimentais.

Para os ensaios de adsorgéo (Série lll) utilizaram-se agregados com 2 cm de didmetro (Figura
4.8), da mistura curada a seco durante 35 dias da Série I, que tinha sido ja estudada por Silva
et al. (2009, 2010a), e que foi considerada estavel para aplicagdo a longo termo em agua. Na
Figura 5.5 apresenta-se a variagao da concentracao inicial (Ci) e final (Cf) obtida nos ensaios
com N-NH4, N-NO; e P-PO, para os 40 ciclos de enchimento-reaccdo-esvaziamento que, no

total, perfizeram 10 h de ensaio. A Figura 5.6 apresenta a variagao de pH.

A concentragdo inicial apresentada € uma média de todos os valores determinados para o
afluente. A solugao de alimentagao era preparada diariamente e dava para cerca de 14 ensaios
(i.e. para cada série de ensaios com um reagente diferente, preparam-se 3 solugbes de

alimentacao).

Os resultados de todos os ensaios sdo apresentados no Anexo Il.

Variagdo da concentracéo final no tempo
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Figura 5.5 — Variacdo de N-NH4, N-NO3 e P-PO,4 ao longo do tempo de ensaio (Série Ill)
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Figura 5.6 — Variacdo do pH ao longo do tempo de ensaio (Série Ill)

5.3. Ensaios de biodegradacéao

Os resultados da colonizagao do filtro sdo apresentados na Tabela 5.2. A colonizagéo do filtro
ocorreu em menos de 6 dias (Figura 5.7), com uma ER média de 30%, a que correspondeu
uma taxa de remogao de matéria organica (rcqo) de 12 g CQO/(m3.h) para uma carga organica
média aplicada (COA) de 40 g CQO/(mS.h). Os resultados mostram, ainda, que havia
disponibilidade de OD no filtro (1,4 mg/L, em média), o que faz presumir que a ER poderia
melhorar com um tempo de operagao superior. Contudo, o objectivo desta fase era apenas
conseguir a colonizagéo do filtro para os ensaios de biodegradacgéo. A Figura 5.7 mostra que

entre 0 6° e 0 14° dia de colonizagao o filtro atingiu as condi¢gdes quase-estacionarias.

Estes valores séo similares aos obtidos por Albuquerque (2003b) e Albuquerque et al. (2009),
num biofiltro com enchimento de pozolana e com menor Vu e TRH, que observaram condicoes
quase-estacionarias apdés 2 a 3 dias do arranque, a que corresponderam uma ER média de
26,7% e um rcqo de aproximadamente 30 g CQO/(ms.h), mas para COA superiores. A
diferenca de 3 a 4 dias entre tempos de colonizagao e 0 menor valor de rcqo observado para o
AGA podem estar relacionados com o meio alcalino detectado no biofiltro (o pH variou entre
8,18 e 8,65), que pode ter retardado o processo de adesdo e desenvolvimento de biofilme.
Grady et al. (1999) refere que valores de pH superiores a 8 podem retardar o processo de

adesao do biofilme a um suporte, nomeadamente na fase inicial da agregagéo de polimeros.

A observacao local do filtro, ao nivel do topo do leito, confirmou, como se pode observar na

Figura 5.8., que a colonizagédo do AGA foi bem sucedida.

58



Tabela 5.2 — Resultados da colonizacéo do filtro (Série IV)

Tempo Temperatura (°C) pH OD (mg/L) CQO (mg/L)
(dias) | Afluente P3 Afluente P3 Afluente P3 Afluente P3
0 19,6 20,1 7,12 8,35 5,7 1,3 204 198
2 19,3 19,8 7,25 8,65 6,2 1,7 212 218
4 19,5 20,3 7,18 8,44 59 21 184 178
6 20,0 20,5 7,08 8,58 4,3 1,1 165 168
8 19,4 20,4 717 8,36 6,2 1,5 172 130
10 19,5 20,6 7,28 8,18 6,3 1,1 189 124
12 19,6 20,2 7,21 8,32 5,1 1,2 168 116
14 19,2 20,4 7,11 8,36 53 1,0 174 121
Média " [19,5+0,220,3+0,2| 7,18+ 0,05 [8,41+0,10[56+0,5[1,4+0,3 184 + 12 157 + 27
" Considerando um nivel de confianga de 95%, para um tamanho de amostra de 8.
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Figura 5.7 — Variacdo das cargas orgéanicas aplicada e removida durante a coloniza¢éo do filtro
(Série IV)
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.

Figura 5.8 — Aspecto de AGA colonizados no topo do leito (Série 1V)

Na Tabela 5.3 apresentam-se os resultados dos ensaios de biodegradagédo (em termos de
valor médio e intervalo de confianga). Os resultados globais sdo apresentados no Anexo lll.
Nao se apresentam quaisquer valores para N-NO, porque os resultados foram sempre abaixo

do limite de detecgao (< 0,015 mg/L). O mesmo sucedeu para o N-NO; nas tomas P2 e P3.

Tabela 5.3 — Resultados dos ensaios de biodegradagéo (Série 1V)

Parametro " Afluente P1 P2 P3
Temperatura (°C) 20,7+0,6 211404 214404 215+04
pH 7-8 77-86 79-86 7.9-89
OD (mgl/L) 6,3+0,7 3+0,3 2,6+0,7 26+0,5
CQO (mg/L) 102+ 3 84+9 82+7 82+8
N-NH, (mg/L) 9,9+0,4 8,6 +0,4 8,6+0,6 8,3+0,9
N-NO; (mg/L) - 0,7+0,2 <0,2 <0,2

" Considerando um nivel de confianga de 95%, para os seguintes tamanhos de amostra: 13 (CQQO), 11 (restantes

parametros).

Nas Figuras 5.9 a 5.13 apresenta-se a variagdo dos varios parametros ao longo do tempo de

ensaio para o afluente e pontos de amostragem P1, P2 e P3.
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Figura 5.13 — Variagao do N-NH4 no tempo (Série 1V)

63



6. ANALISE E DISCUSSAO DE RESULTADOS

6.1. Comportamento dos AGA em agua

Independentemente do tratamento térmico dado ao precursor, os AGA apenas mostraram
estabilidade em agua para periodos de cura a seco superiores a 35 dias. Para 28 dias de cura
a seco, so foi possivel ensaiar alguns provetes da Série | (0s que estiveram imersos em agua
até 21 dias). Todas as amostras curadas a seco em periodos inferiores a 28 dias, ou se
dissolveram, ou se desintegraram antes do ensaios de resisténcia mecanica a compressao.
Estes resultados sdo similares aos detectados por Silva et al. (2010b), utilizando o mesmo
precursor calcinado a 800 °C, produzido com razées R(P/S) e R(S/H) de 5 e 4,
respectivamente, e um silicato com maior percentagem de agua (L60), tendo concluido ser
necessario um tempo minimo de cura de 35 dias para activagdo do geopolimero a 20 °C. A
destabilizagcdo de AGA para tempos de cura a seco inferiores a 28 dias tera estado relacionada
com interferéncia da agua na cinética da policondensacgéo, levando a desestabilizagado

molecular da matriz geopolimérica (Silva et al. (2009)).

Os resultados das amostras curadas a seco mostram um maior ganho de resisténcia nas que
utilizaram um precursor calcinado a mais elevada temperatura (Série 1l), como se pode
observar na Figura 6.1. Estes resultados estdo de acordo com os de Torgal et al.(2008b), que
observaram um ganho de resisténcia em AGA produzidos com precursor calcinado a
temperaturas mais elevadas. Os resultados destes autores foram, contudo, cerca de cinco
vezes e trés vezes superiores aos obtidos a seco nos provetes das Séries | e I,
respectivamente, o que estara relacionado com a utilizagdo de uma concentragdo de NaOH de
24M, evidenciando a importancia da concentragdo do activador no ganho de resisténcia do
AGA.

De acordo com Torgal (2007), a utilizagdo de precursor calcinado a temperaturas inferiores a
750 °C nao tem praticamente qualquer influéncia na resisténcia a compressdo de argamassas
activadas alcalinamente, o que significa que, para este nivel de temperatura, ndo ha qualquer
aumento da reactividade das lamas. Aumentando a temperatura para 800 °C, nota-se alguma
reactividade do precursor mas apenas para tempos de cura muito elevados (superiores a 100
dias). Entre os 850 °C e os 1000 °C, a resisténcia a compressao de provetes curados a 20 °C
aumenta consideravelmente, e proporcionalmente ao aumento de temperatura, em especial
para tempos de cura superiores a 28 dias, que devera estar relacionado com o processo de
desidroxilagdo de minerais presentes na lama, conferindo, por exemplo, & muscovite

caracteristicas reactivas pelo aumento do seu caracter amorfo.

Assim, os resultados parecem indicar que podera existir uma combinacdo ideal entre
temperatura de calcinagao do precursor e o tempo de cura apés activagao alcalina, que podera
definir a temperatura 6ptima para a obtengdo de uma resisténcia adequada para determinado

fim, permitindo, também, conferir eficiéncia energética ao processo. Esta analise podera ser
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melhor explorada no futuro, complementando os ensaios com analises a alteracdo da estrutura

cristalina do geopolimero através de, por exemplo, difraccdo de raio-x e de espectros de infra-

vermelhos.
Variacéo da resisténcia mecénica a compressao a seco
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Figura 6.1 — Variacao da resisténcia mecanica a compressao nas amostras curadas a seco (Séries |
ell)

A imersdo dos AGA em agua levou ao decréscimo da sua resisténcia mecanica para menos de
metade, logo apds 24 h de imersdo, com maior queda nas amostras da Série |, notando-se,
contudo, uma estabilizacdo da resisténcia ao longo do tempo de cura em agua, com melhor
resultados para as amostras curadas a seco durante tempos mais longos (63 e 91 dias). A
maior parte das amostras da Série | com tempo de cura a seco de 28 dias, acabaram por nao

apresentar qualquer resisténcia apos 21 dias de imersao.

Assim, o tempo de imersdo em agua influencia a resisténcia do AGA, como também foi
observado por Kirschener e Harmuth (2004) para AGA alcalino-activados a partir de
metacaulino. A presengca de agua em excesso afecta as espécies de hidrélise e,
consequentemente, dificulta a cinética de policondensagao, levando a desestabilizacdo da
matriz molecular do geopolimero nas amostras ndo activadas (as que apresentaram resisténcia
mecanica nula, i.e. curadas a menos de 28 dias a 20 °C). Por outro lado, os ides OH- podem
lixiviar para fora da superficie do geopolimero levando ao aumento do pH (como também foi
observado por Silva et al. (2010)), contribuindo para um desenvolvimento lento da resisténcia
de compressao.

65



A titulo exemplificativo, analisa-se a evolugdo da resisténcia mecanica apos imersdo em agua
durante 91 dias, nas amostras curadas a seco entre 28 e 91 dias (Figura 6.2.) As amostras que
foram ensaiadas a seco apresentaram uma resisténcia que foi cerca de duas vezes superiores
no AGA produzido com precursor calcinado a 950 °C. 24 h apds imersdo, a resisténcia
mecanica das amostras da Série | caiu cerca de 61%, mantendo-se entre 1 e 1,7 MPa durante
os 91 dias de cura em agua. Nas amostras da Série I, a resisténcia mecanica foi sempre mais
elevada, tendo descido 20% nas primeiras 24h e mais 54% ao fim de 7 dias, mantendo-se,

entao, estavel com valores entre 2 e 3,8 MPa.

Variagdo da resisténcia mecanica a compressédo apos 91 dias
de imersdo em agua
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Figura 6.2 — Variacdo da resisténcia mecénica a compressdo meédia apés 91 dias de imersdo em

agua, para as amostras curadas a seco entre 28 e 91 dias (Séries | e Il)

Os resultados sao similares aos observados por Silva et al. (2010b), que apenas utilizou a
temperatura de calcinagado de 800 °C e um silicato de sédio com maior percentagem de agua,
levando a considerar que a utilizagdo de R(P/S) e R(S/H) de 5 e 5,33 ndo conduziu a alteragéo
significativa da resisténcia mecanica do AGA, apds imersdo em agua. Os factores que
influenciam a sintese e a formagado do geopolimero através de activacédo alcalina e lamas
residuais ndo estdo totalmente estudados. No entanto, acredita-se que o aumento de R(P/S)
possa resultar numa maior dissolugao de silica e alumina e, consequentemente, numa melhor
geopolimerizacdo e que o aumento do tempo de cura a seco provoque uma maior activagao do

geopolimero.
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Torgal (2007) refere que a relagdo final (SiO,/Al,O3) no agregado curado depende
principalmente da reactividade do Al-Si, porque nem toda a silica e alumina sao reactivas. A
mutilizacdo de R(P/S) e R(S/H) de 1 e 2,5 e hidréxido de sédio (24M) como activador, levam a

uma a maior resisténcia a compressao.

Os valores de resisténcia mecanica a compressao apds imersédo obtidas em ambas as Séries
(1 a 3,8 MPa) sao similares aos da Filtralite (1.7 MPa), que é uma material produzido a elevada
temperatura e que, dada a seu baixo peso, apresenta problemas de estabilidade em
tecnologias de tratamento de leito fixo (Simdes (2010)). Por outro lado, sdo muito inferiores aos
da brita granitica (superiores a 100 MPa, de acordo com Torgal (2007)), que se trata de um

material natural e que pode perfeitamente ser substituido pela AGA que é um reciclado.

Assim, qualquer dos AGA testados, para as razdes definidas (R(P/S) = 5 e R(S/H) = 5,33) e um
periodo minimo de cura a seco de 35 dias, apresenta estabilidade em agua, apresentando, em
termos destas propriedades, caracteristicas compativeis com a sua utilizagdo como material de

enchimento de processos de tratamento por biomassa fixa.

6.2. Avaliacdo da capacidade de adsorcao

Os resultados dos ensaios de adsorcao (Figura 5.5 e Anexo Il) mostram uma remog¢ao mais
elevada de fosforo (18% em meédia) e uma remocéo pouco significativa de amonio e nitrato
(2,7% e 3%, respectivamente), o que permite supor que o AGA tem mais afinidade para

adsorver o ido fosfato do que os ibes amonio e nitrato.

Verificou-se, ainda, que a remocao de fosforo foi instavel e que a capacidade de adsor¢éo do

AGA nao ficou esgotada nos 40 ciclos de ensaio (Figura 6.3).

A partir do valor de Ms (4 813 g), de Vu (2,3 L) e das concentragdes iniciais (Ci) e finais (Cf) de
cada soluto em cada ciclo, determinou-se, através da Eq. (2.1), a massa de soluto adsorvido

por massa de meio de enchimento (qs), que se representa graficamente na Figura 6.4.

A remogao média de amoénio e nitrato foi tdo baixa (cerca de 0,001 mg/g para cada ido), que se
pode considerar que ndo houve adsorgdo no AGA. A remogédo de fosforo foi superior (0,009
mg/g em média), com variagdo entre 0,001 e 0,016 mg/g), podendo considerar-se que houve

adsorcao deste ido no AGA.

Os resultados da remogéao de fosforo, quer em termos de ER, quer de massa adsorvida sao,
em termos de valor médio, inferiores aos obtidos noutros estudos realizados com outros
agregados artificiais produzidos a partir de residuos. Adam et al. (2006) estudaram a utilizagdo
de Filtralite, enriquecida com célcio e magnésio e com pH superior a 10, na remocéo de
fésforo, tendo obtido valores de gs entre 0,5 e 8 mg P/g. A elevada remogéao de fésforo esteve
relacionada com a formagéo de ligagbes Ca-P (na superficie da matriz sélida ou na formas de
precipitados), que contribuiram para cerca de 50% do fésforo removido, devido a elevada

concentragao de ides Ca”" e ao ambiente alcalino do meio.
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Kaasik et al. (2008) estudaram o potencial de cinzas de xisto-betuminoso para serem utilizadas
como enchimento de leitos de macrofitas, tendo obtido ER entre 67 e 85%. A constituicdo desta
cinzas apresenta, contudo, uma maior percentagem de CaO (29,2%) e uma menor
percentagem de Al,O; (6,3%) e Fe,O; (3,6%) do que as observadas para o AGA (0,88%,
13,1% e 20,3% para CaO, Al,O; e Fe,O3, respectivamente, ver Tabela 4.1). A remogao de
fésforo variou entre 0,02 e 65 mg P/g, para Ci entre 5 e 300 mg P/L, ou seja, a adsorgao
aumentou proporcionalmente ao aumento da concentragdo inicial de fésforo. A mais elevada
remocéao de fésforo parece ter estado associada a maior disponibilidade de i6es ca* que teréo
favorecido a remocgéo de fosforo na forma de CaPO,. No entanto, uma revisdo bibliografica
realizada por Johansson (2006) sobre varios enchimentos para leitos filtrantes, encontrou

remocoes de fésforo préoximas das observadas com o AGA, entre 0,025 e 32 mg/g.

Similares conclusdes foram observadas por Afridi (2008), utilizando Absol, com uma elevada
percentagem de CaO (26,3%) e pH acima de 9, e uma superficie especifica de 30,3 m2/g, doze
vezes superior a do AGA (2,4 m2/g), que permitiu a remogao de fésforo entre 0,5 e 9 mg/g em

24 h de contacto.

Uma explicagdo para a adsorgdo do fésforo podera ser a sua interacgéo e ligacdo com os
catides AI*", Ca?* e Fe?, que fazem parte da constituicdo do precursor (ver Tabela 4.1). Em
solugdo alcalina predominam as formas HPO,* e PO,*. Num primeiro passo, o iao fosfato
complexa com os ides hidroxilo presentes em solugéo, ligando-se seguidamente, para formar
uma estrutura estavel, com os catides disponiveis a superficie da matriz sélida (zona de
transicao solido-liquido), normalmente presentes aqui em maior concentragdo do que na fase
aquosa, tendo maior afinidade para o Ca** (Adam et al. (2006)). Esta complexacédo pode ter
ocorrido na superficie da matriz, originando a adsorgao do anido fosfato na matriz do AGA, ou
em solugdo, originando neste caso a sua precipitagdo na forma de fosfato de calcio, que
apresenta uma solubilidade baixa em agua. A baixa ER registada (entre 2,4% e 33,7%) pode
estar relacionada com a menor disponibilidade de Ca®" relativamente aos outros catides. Na
constituicdo elementar apresentada na Tabela 4.1, o 6xido de calcio apenas aparece com
0,88%.

Contudo, em meio alcalino, o Ca®* pode também reagir com o0 ido carbonato originado
carbonato de calcio (CaCO;) que pode combinar-se com o ido ortofosfato originando
hidroxiapatita (CaS(OH)(PO4)3), que precipita facilmente (Afridi (2008)). O ido fosfato também se

pode ligar aos catides AP* e Fe*, apesar de apresentar menor afinidade com estes catides,

formando precipitados como o fosfato de aluminio (AIPQO,) e fosfato de ferro (FePO,).

Assim, a producdo de AGA com outros activadores alcalinos, por exemplo a base de calcio
(Ca(OH),), como observado em Torgal (2007), podera proporcionar maior disponibilidade de

C* e, consequentemente, aumentar a adsorgao de fosforo.

A instabilidade observada na remocgéo de fésforo (Figura 6.3) pode, a semelhanga do

observado por Kaasik et al. (2008), ter estado relacionada com limitacbes na cinética do
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processo adsortivo, devido a complexa estrutura fisico-quimica do AGA e a variagdo da
solubilidade dos ides na fase aquosa, que tera sido afectada pelo sucessivos ciclos de
enchimento-reacg¢ao-esvaziamento. Os varios ciclos acabaram por produzir um efeito de
lavagem no material, tendo contribuido para a alteragédo da alcalinidade do meio, como se pode

verificar na Figura 5.6.

Adicionalmente, os ensaios em coluna tém a desvantagem de poderem introduzir mecanismos
de transporte de massa por difusdao molecular e difusdo mecanica, bem como de dispersao
mecéanica, que poderao ter estado na origem da retengéo de solutos no interior do leito e que
pode ter afectado a sua remogdo ou introduzido incertezas quanto ao mecanismo
predominante de remogao. Assim, em simultdneo com ensaios em coluna, € aconselhada a
realizagdo de ensaios de tragagem, bem como uma analise fisico-quimica ao AGA (em seco e
apos diferentes ciclos de contacto com os solutos) e a fase liquida, para melhor se perceberem

0s mecanismos que interferem na remocao de fésforo.

Os elevados valores de pH observados nos ensaios com amonio (8 a 8,2) favoreceram o
predominio da forma néao ionizada (NH3), que ndo tem capacidade de troca ionica (Metcalf e
Eddy (2002)), e que justifica ndo ter existido remogdo de amoénio. A remogéo do i&o amodnio

ocorre em ambiente com pH inferior a 7.

6.3. Avaliacdo da capacidade para tratamento bioldgico

Os resultados de biodegradagéo (Tabela 5.3 e Figuras 5.9 a 5.13) mostram que a remocgao de
matéria organica comegou a ocorrer ao fim de 5 dias, tendo assumido maior significado apdés
15 dias de operagéo. A ER média de CQO aumentou de 15% (nos primeiros 15 dias) para 30%
(nos 40 dias seguintes), com um maximo de 55%. O valor médio de rcqo nas 8 semanas foi de
5,8 g CQO/(m®.h), subindo para 7 g CQO/(m®.h) nos tltimos 40 dias.

A ER amoénio foi, em média, de cerca de 9% nos primeiros 20 dias, aumentando para uma
média de 25% nos ultimos 35 dias. O valor médio de rynus subiu de 0,15 para 0,57 g N-

NH,/(m®.h) naqueles periodos.

A ER média de CQO foi superior a detectada por Albuguerque et al. (2009) num biofiliro com
Vu de 1 L e TRH de 50 minutos (25,3% contra 18%), mas a ER de amonio foi inferior (20,3%
contra 28,4%), para COA e CNA semelhantes, mas maior CH (0,26 m/h). Ou seja, para
concentragdes baixas de CQO (inferiores a 100 mg/L) a variagdo de CH parece mais impacto
na remocgao de substratos do que o TRH, o que também é referido por Asano et al. (2007) para

sistemas de leito fixo utilizados para afinagao de efluentes.

O pH aumentou em profundidade, o que se deve, quer a libertagdo de ides hidroxilo do AGA
para a fase aquosa (moléculas de NaOH que ndo foram utilizadas no processo de

geopolimerizacdo e que foram libertadas do AGA para a fase aquosa), quer a degradagéo
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aerdbia do acetato que gera alcalinidade e cuja estequeometria das reaccdes é apresentada
em Grady et al. (1999)).

De acordo com os limites de descarga definidos no Decreto-Lei n° 236/98, o pH das aguas
residuais tratadas, no ponto de descarga, nao deve ser superior a 9. Assim, as amostras mais
indicadas para utilizagdo em processos de tratamento de aguas residuais sdo aquelas que
permitem a rapida reducdo do pH para valores inferiores a 9 e que mantém uma boa

estabilidade estrutural em agua.

O valor de pH tendera a estabilizar com o tempo de operagao. Silva et al. (2009), utilizando um
AGA similar e ensaios em fed-batch, observaram que o pH decresceu de 10 para valores
inferiores a 8 em cerca de 21 dias. Ou seja, o0 NaOH que nao foi utilizado no processo de
geopolimerizagdo acabara por ser lixiviado durante o primeiro més de operagédo. A maior parte
de AGA produzidos por activagado alcalina (como a Filtralite) apresentam este comportamento
(Johansson (2006)).

No entanto, a produgdo de AGA alcalinos pode ser benéfico para o tratamento de efluentes
acidos, dado que a lixiviagdo de elementos alcalinos podera tamponizar o meio e até ajudar ao
tratamento (Metcalf e Eddy (2003)). Nestas circunstancias, poderiam ser produzidos AGA com
solugdes alcalinas mais concentradas (que provocariam uma activagcédo a 20 °C num tempo de
cura mais curto), o que poderia trazer também vantagens econémicas para a sua produgao,
além das vantagens ambientais associadas ao processo de cura a 20°C, que requer baixo

consumo de energia e reduzida libertagdo de CO.,.

Apesar da ocorréncia de remogdo de matéria organica e amoénio, que consomem OD, o valor
médio deste parédmetro registado a saida das secc¢des em analise (3, 2,6 e 2,6 mg O,/L para
P1, P2 e P3, respectivamente) indica que o ambiente no biofiltro teria sido aerébio e que, em
média, apenas se consumiram 3,7 mg O,/L. Estes resultados s&o contrarios aos esperados, e
em desacordo com os detectados por Albuquerque (2003b) e Albuquerque et al.(2009)
(inferiores a 1 mg/L), uma vez que os biofiltros de leito submerso e fluxo ascendente sao,
normalmente, anaerdbios a partir dos 3 a 5 cm iniciais do ponto de alimentagdo. Contudo,
aqueles autores utilizaram um biofiltro com metade do didmetro do utilizado neste estudo e
com um indice de vazios menor, e sabe-se que uma maior area superficial e um maior indice
de vazios beneficia a difusdo de oxigénio atmosférico (Metclaf e Eddy (2002)) e aumenta a

conduvidade hidraulica de leitos filtrantes (Relvao (1999)).

De acordo com Metcalf e Eddy (2002) e Paredes et al. (2007), sdo necessarios 4,57 mg O./L
(nitrificagao total até a formacgao de nitrato) e 1,71 mg O,/L (nitrificagdo parcial até a formagao
de nitrito) para remover 1 mg N-NH,4/L. Assim, sé para justificar a remo¢cédo média de N-NH,4 nos
55 dias de ensaios (2,1 mg N-NH4L) ou nos dultimos 35 dias (2,5 mg N-NH,/L) seriam
necessarios, estequiometricamente, entre 9,6 e 11,4 mg O,/L (nitrificacdo total) e entre 3,6 e
4,3 mg O,/L (nitrificagcao parcial), que n&o teriam existido no leito, a ndo ser que tenha havido
oxigenacgao do biofiltro. O facto de ter sido detectado nitrato na toma P1 indica que o aménio foi

oxidado a nitrato via nitrificagdo. O facto de nao ter sido detectado nitrito reforca a convicgéo
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que a maior parte do amoénio removido esteve associado a nitrificacdo total. Contudo, a néo
detecgao de nitrato nas tomas P2 e P3 indica, apesar do OD médio ter sido de 2,6 mg O./L,
que ocorreu desnitrificacdo, uma vez que esta posta de parte a possibilidade de adsorgao do
nitrato no AGA.

A analise poderia ser mais complexa se fosse introduzida uma analise similar para a remogao
de matéria organica, sabendo-se que, em ambiente aerdbio, os microrganismos heterotroficos
competem com os autotréficos pelo OD, tendo os primeiros taxas de crescimento e de
consumo de substrato superiores aos segundos (Grady et al. (1999)), e, portanto, consomem
mais OD. Este parametro pode ser limitante para a nitrificagdo, como observado no trabalho de
Pynaert et al. (2002).

A recolha de amostras nas trés tomas foi realizada cuidadosamente para ndo causar
turbuléncia que poderia ter oxigenado o meio e adulterado os valores de OD medidos. Assim,
nesta fase da investigagdo, nao é possivel afirmar com exactidao se existe oxigenagédo do
biofiltro e como tera ocorrido. Estdao, neste momento, a ser introduzidas camaras de fluxo
laminar nas tomas para uma medi¢cdo do OD no interior do filtro e microsensores a varias

alturas do topo do leito para determinagéo, quer do OD, quer do coeficiente de arejamento.

Contudo, o ndo existir uma explicagdo para as variagdes de OD detectadas ndo invalida um
dos objectivos deste estudo, que é o de avaliar a capacidade do biofiliro para a remogéo de
matéria organica e azoto. A analise a remogao de azoto em sistemas de biomassa fixa é, hoje
em dia, considerada mais complexa do que o considerado ha 10 anos atras. Além dos
mecanismos de adsorg¢ao, precipitagdo, assimilagao, nitrificacdo e desnitrificagdo, sabe-se
melhor, hoje em dia, que existem outros mecanismos menos estudados (e.g. desnitrificacdo
aerdbia e oxidagdo anaerdbia de amoénio) que podem contribuir para a transformagéo de
formas de azoto, além das fracgdes que sédo geradas pela propria biomassa e que sdo mais
dificeis de biodegradar (Khin and Annachhatre (2004)). Yu et al. (2007) observaram, num
biofiltro a escala real para a remocgao de azoto de aguas naturais, que, quer a variagao de OD,
quer a produgdo de nitrato, ndo podiam ser estequiometricamente explicadas pelos

mecanismos de nitrificacéo e desnitrificacao (total ou parcial).

A remocgéo, quer de matéria organica, quer de amonio, foi superior na secgéo inicial (TL-P1),

como se pode observar na Figura 6.5 e na Tabela 6.1.

A remocdo de matéria organica na secgao inicial (TM-P1) foi de 77% contra 16% e 7%
removidos nas secgcbes P1-P2 e P2-P3, respectivamente. No que respeita ao amoénio, a
variagao foi de 66%, 11% e 23%. Variagdes similares ja tinham sido detectadas nos estudos de
Mano (1996), Martins (1998), Albuquerque (2003b) e Albuquerque et al. (2009), tendo, neste
ultimo caso, a remogao de ambos os compostos sido superior a 90% nos primeiros 5 cm de um

biofiltro.
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Figura 6.5 — Variagdo da remogdo méssica de CQO e N-NH4 ao longo do filtro (Série 1V)

Tabela 6.1 — Cargas médias aplicadas e removidas ao longo de diferentes secc¢des do filtro (Série

V)
Parametro " Afl-P1 P1-P2 P2-P3 Afl-P3
COA (g CQO/(m®.h)) 56,7 +1,7 64,8 +7,3 62,7 +5,7 232+0,7
reao (g CQO/(m?3.h)) 11,14 31+28 1,4+1,3 58+1,8
CNA (g N-NH4/(m>.h)) 55+0,2 6,6+0,3 6,6 +0,4 2,3+0,1
runia (9 N-NH4/(m>.h)) 0,70 + 0,28 0,16 + 0,10 0,33+0,17 0,43 + 0,20

" Considerando um nivel de confianga de 95%, para os seguintes tamanhos de amostra: 13 (CQO), 11 (restantes

parametros).

As diferengas entre cargas aplicadas e removidas parecem elevadas (Figura 6.6), mas convém

referir que se trabalhou com baixas concentragbes de CQO e N-NH,4, em ambiente alcalino, e

as 8 semanas de operacdo podem nao ter sido suficientes para um desenvolvimento de

biofilme suficiente para se atingirem taxas de remogdes mais elevadas. De acordo com Wanner

et al. (2006), os biofiltros atingem, normalmente, a maxima capacidade de remocgéo, entre 1 a 2

anos apos o arranque
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Figura 6.6 — Variacdo das cargas aplicadas e removidas de CQO e N-NH4 em varias secc¢des do
filtro (Série IV)

A razdo entre as cargas massicas médias removidas de N-NH; e CQO (AN-NH,/ACQO) para
as secgoes Afl-P1, P1-P2 e Afl-P3 é de 0,07, 0,06 e 0,08 (g N)/(g CQO), sendo proximas do
valor utilizado por defeito (0,086 (g N)/(g CQQO)) em modelos matematicos que permitem a
simulagdo de processos de biomassa fixa (Wanner et al. (2006)), e que sdo indicativos da
ocorréncia de nitrificagdo completa naquelas secgdes. A partir da relagdo entre a carga
massica de amoénio removida (AN-NH,) e a concentracao de nitrato produzida na secgédo onde
foi detectado este composto (Afl-P1), obteve-se uma correlagéo elevada (R2 de 0,78) que é
apresentada na Figura 6.7, que refor¢ga a ideia de que a maior parte do aménio removido
naquela secgao ocorreu por nitrificacao total.

Assim, o AGA testado no biofiltro mostrou um bom desempenho na remocdo de cargas
residuais de matéria organica e azoto, com ER e taxas de remogéo similares as observadas
noutros estudos que utilizaram materiais naturais ou artificiais, podendo constituir um material

alternativo para utilizagdo em processos de tratamento por biomassa fixa.

O material deve, também, apresentar uma boa durabilidade (para ndo desfragmentar durante o
tempo de utilizagdo), porosidade, superficie especifica e indice de vazios apropriados para
adsorgéao de poluentes e adequados para um bom desenvolvimento de biofilme essencial para

a remogao bioldgica de poluentes e nao alterar significativamente o pH do efluente final.
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Figura 6.7 — Correlagao entre o aménio removido e o nitrato produzido na secc¢ao Afl-P1 (Série IV)

A sua produgdo a partir de residuos traz as vantagens de ser um material reciclado,

minimizando, assim, a utilizagcdo de materiais naturais, e de ajudar a resolver um problema

ambiental associado as lamas residuais da industria extractiva. Podendo ser produzido a

temperatura ambiente, apresentara vantagens econdmicas de produgdo, em comparagdo com

outros AGA que sdo produzidos a elevadas temperaturas, e reduziria o impacte associado a

libertacdo de gases com efeito de estufa.

Contudo, a temperatura de calcinacdo necessaria para o tratamento do precursor podera

constituir o principal obstaculo, havendo, no entanto, margem para se continuar a estudar uma

mistura que exija uma temperatura de calcinagao mais baixa.

75



7. CONCLUSOES E PERSPECTIVAS DE TRABALHO FUTURO

7.1. Conclusdes

As lamas residuais das minas da Panasqueira apresentam propriedades que, apés tratamento
térmico, lhes permitem ser activadas alcalinamente para a producdo de AGA de elevada
resisténcia mecanica e durabilidade. Na primeira fase deste trabalho, foram produzidos dois
AGA a partir de lamas residuais (calcinadas a 800 °C e 950 °C), activadas com NaOH e
Na,SiO3, com razdes R(S/H) = 5,33 e R(P/S) = 5, e foi testada a sua resisténcia mecéanica a

compressao para tempos de cura a seco entre 7 e 91 dias e tempos de imersao até 91 dias.

Os resultados permitem concluir que ambos ao AGA activaram para tempos de cura superiores
a 35 dias, tendo a resisténcia mecénica, a seco ou apds imersao em agua, sido superior nas
amostras que utilizaram o precursor calcinado a temperatura mais elevada. Contudo, como os
valores obtidos apds imersao sdo muito préximos (entre 0,4 e 1,9 MPa para 800 °C, e entre 0,3
e 3,8 MPa para 950 °C), a utilizagdo de uma temperatura de calcinagao superior nao
acrescenta resisténcia mecanica significativa ao agregado, sendo suficiente, para utilizagdo em
processos de tratamento por biomassa fixa, os valores apresentados pelas amostras que

utilizaram o precursor calcinado a 800 °C.

Os resultados dos ensaios de adsorcdo em coluna revelam que sé existiu adsorgcdo para o
fésforo, cuja remocéao foi muito instavel ao longo dos 40 ciclos de ensaio, com ER entre 2% e
34% e taxas de remocéo entre 0,001 e 0,016 mg P/g. A instabilidade esteve relacionada com a
alteracao de pH provocada pelos sucessivos ciclos de enchimento-reacgao-esvaziamento, bem
como a existéncia de baixa concentragdo de ides calcio em solugdo, que tém maior afinidade

para as espécies de fosforo presentes em meio alcalino (HPO42' e PO43').

A colonizagdo do AGA para os ensaios de biodegradacao foi similar a observada noutros
estudos que utilizaram materiais naturais ou artificiais, tendo as condi¢gdes quase-estacionarias

sido atingidas ao fim de aproximadamente 6 dias, com uma ER média de 30%.

Os ensaios executados ao longo de 55 dias para testar a capacidade do biofiltro na remocgéao
de cargas residuais de matéria organica e amonio, revelaram uma ER média de CQO de 30%,
nos ultimos 40 dias, e de amoénio de 25%, nos ultimos 25 dias, as quais corresponderam taxas
de remogao médias de 7 g CQO/(ms.h) e 0,6 N-NH4/(m3.h), similares as observadas noutros
biofiltros que utilizaram outro tipo de materiais de enchimento e CH mais elevadas. O efeito do
ambiente alcalino na remogao de substratos sé podera ser avaliado num tempo de operacgao

mais alargado, nomeadamente quando o pH descer para valores proximos de 7.

A remogéo, quer de matéria organica, quer de amonio, foi superior na secgéo inicial do filtro,
onde o OD médio foi também mais elevado, tendo atingido 77% e 66% da remocéo total média

observada para a CQO e N-NH,, respectivamente.
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Assim, o AGA utilizado neste estudo apresenta caracteristicas que permitem utiliza-lo como
meio de enchimento de processos de tratamento de aguas residuais, embora haja necessidade

de prosseguir com o seu estudo.

A utilizagdo de temperaturas de calcinagado elevadas favorece o aumento da resisténcia
mecanica do AGA, no entanto, para utilizagdo como material de enchimento de processos de
tratamento de biomassa fixa, ndo sera necessario um material com resisténcia mecénica
superior a 2 MPa, pelo que o processo de produgao podera ser melhorado, quer ao nivel da
das razbes R(P/S) e R(S/H), quer do tipo e concentragdo das solugdes alcalinas, quer da
temperatura de calcinacgdo, afim de ser obtido um material adequado a este fim, com menores

custos ambientais e econémicos.

As propriedades ja determinadas (superficie especifica e indice de vazios) sdo apropriadas
para promover uma boa adesido e desenvolvimento de biofiime, com capacidade para a
remogao bioldgica de substratos. As propriedades de adsorgdo de fosforo poderdo ser
melhoradas através da utilizagdo de um activador a base de calcio. A remogédo de amadnio por
adsorgao também podera melhorar, quando a alcalinidade do meio baixar e predominar a

espécie ionizada (NH,").

A utilizacdo de lamas residuais para este tipo de solugdo podera ajudar a resolver dois
problemas ambientais: a reducdo de extracgdo de materiais naturais do solo para utilizagao
como enchimento de processos de tratamento de aguas residuais e a minimizagao da
deposicao no solo deste tipo de residuos. Por outro lado, a sua cura a temperatura ambiente
minimizara custos associados ao consumo de energia e a emissdo de gases de estufa,

faltando, ainda, produzir um AGA que exija um tratamento térmico a temperatura mais baixa.

7.2 Perspectivas de trabalho futuro

Seguidamente resumem-se os trabalhos complementares que poderiam dar continuidade a

este estudo:

e Ensaios para melhor caracterizagdo do AGA durante o processo de cura a seco e em agua
(e.g. analise fisico-quimica do agregado, difracgao de raio-x, espectros de infra-vermelhos e
micoporosidade);

e Ensaios para avaliar a resisténcia ao esmagamento e o ataque de solugdes acidas;
e Ensaios de tragagem para avaliar a hidrodindmica no biofiltro;

e Ensaios de adsorgdo com mais ciclos de enchimento-reac¢do-esvaziamento, em meio
alcalino e apés descida do pH, para avaliar ndo s6 o tipo de reac¢édo de adsorgéo, como a

capacidade maxima de adsor¢ao, complementados com ensaios em batch;

e Ensaios a longo termo para avaliar a capacidade de remocgado biolégica de carbono

organico, azoto e fosforo, para cargas mais elevadas e diferentes razdes C/N.
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Tabela .1 — Resultados dos ensaios de resisténcia mecanica a compresséo para 28 dias de cura — Série |

Produgcao | 27-01-2010
Imersao 24-02-2010
28 Data ensaiode | Dimensdo | Leitura Resisténcia & Dimensdo | Leitura Resisténcia a
Cadigo compressdo | provete [mm] | [KN] | Compresséo [Mpa] | provete [mm] | [KN] | Compresséo [Mpa]
7.20.28.seco | 24-02-2010 | 39 39 7,2 4,73 38 39 54 3,64
7.20.28.24h | 25-02-2010 | 37 37 0,0 0,00 38 38 0,6 0,42
7.20.28.7 03-03-2010 | 36 37 0,7 0,53 37 37 0,0 0,00
7.20.28.14 10-03-2010 | 38 38 1,2 0,83 35 36 0,0 0,00
7.20.28.21 17-03-2010 | 36 37 0,8 0,60 37 38 0,0 0,00
7.20.28.28 24-03-2010 | 36 37 0,0 0,00 36 37 0,0 0,00
7.20.28.35 31-03-2010 | 34 36 0,0 0,00 35 37 0,0 0,00
7.20.28.42 07-04-2010 | 32 33 0,0 0,00 36 36 0,0 0,00
7.20.28.63 28-04-2010 | 35 36 0,0 0,00 34 36 0,0 0,00
7.20.28.91 26-05-2010 | 35 35 0,0 0,00 38 39 0,0 0,00

Tabela .2 — Resultados dos ensaios de resisténcia mecanica a compressao para 35 dias de cura — Serie |

Producgéao 15-01-2010
Imersé&o 19-02-2010
_I Data ensaiode | Dimens&o | Leitura Resisténcia a Dimens&o | Leitura Resisténcia a
Codigo compressdo | provete [mm] | [KN] | Compresséo [Mpa] | provete [mm] | [KN] | Compresséo [Mpa]
7.20.35.seco | 19-02-2010 38 38 4,8 3,32 38 39 7,6 5,13
7.20.35.24h | 20-02-2010 38 39 3,3 2,23 38 39 3,4 2,29
7.20.35.7 26-02-2010 39 39 3,0 1,97 38 39 3,4 2,29
7.20.35.14 05-03-2010 38 39 2,3 1,55 38 38 2,4 1,66
7.20.35.21 12-03-2010 39 39 1,1 0,72 38 39 2,5 1,69
7.20.35.28 19-03-2010 38 39 3,2 2,16 38 39 2,2 1,48
7.20.35.35 26-03-2010 38 38 2,1 1,45 39 39 2,5 1,64
7.20.35.42 02-04-2010 38 39 1,8 1,21 38 38 2,3 1,59
7.20.35.63 23-04-2010 38 38 24 1,66 38 38 2,3 1,59
7.20.35.91 21-05-2010 39 39 2,5 1,64 38 39 2,0 1,35




Tabela 1.3 — Resultados dos ensaios de resisténcia mecanica a compresséo para 42 dias de cura — Série |

Producéo | 08-01-2010
Imersao 19-02-2010
42 Dataensaiode | Dimens&o | Leitura Resisténcia a Dimensédo |Leitura Resisténcia a
Caddigo compressdo | provete [mm] | [KN] | Compressdo [Mpa] | provete [mm] | [KN] | Compress&o [Mpa]
7.20.42.seco | 19-02-2010 38 39 3,9 2,63 37 38 6,9 4,91
7.20.42.24h | 20-02-2010 39 39 2,4 1,58 38 39 4.1 2,77
7.20.42.7 26-02-2010 39 39 3,2 2,10 38 39 3,3 2,23
7.20.42.14 05-03-2010 | 38 39 0,6 0,40 39 39 1,6 1,05
7.20.42.21 12-03-2010 | 39 39 2,1 1,38 38 38 1,5 1,04
7.20.42.28 19-03-2010 38 39 1,8 1,21 37 38 1,7 1,21
7.20.42.35 26-03-2010 38 39 1,1 0,74 38 39 1,8 1,21
7.20.42.42 02-04-2010 36 36 1,5 1,16 38 39 1,5 1,01
7.20.42.63 23-04-2010 39 39 1,6 1,05 38 38 1,3 0,90
7.20.42.91 21-05-2010 38 39 0,9 0,61 39 39 1,6 1,05
Tabela .4 — Resultados dos ensaios de resisténcia mecanica a compressao para 63 dias de cura — Série |
Produgcédo | 23-12-2009
Imersao 24-02-2010
63 \ Data ensaiode | Dimensdo | Leitura Resisténcia a Dimensdo | Leitura Resisténcia a
Cadigo compressdo | provete [mm] | [KN] | Compresséo [Mpa] | provete [mm] | [KN] | Compresséo [Mpa]
7.20.63.seco | 24-02-2010 | 39 39 6,9 4,54 39 39 7,5 4,93
7.20.63.24h | 25-02-2010 39 39 3,5 2,30 38 39 34 2,29
7.20.63.7 03-03-2010 38 38 2,7 1,87 38 39 3,0 2,02
7.20.63.14 10-03-2010 38 39 1,5 1,01 38 39 2,2 1,48
7.20.63.21 17-03-2010 38 38 2,2 1,52 38 38 2,2 1,52
7.20.63.28 24-03-2010 38 39 2,6 1,75 39 39 2,7 1,78
7.20.63.35 31-03-2010 38 39 1,5 1,01 38 39 1,0 0,67
7.20.63.42 07-04-2010 38 39 2,3 1,55 38 39 29 1,96
7.20.63.63 28-04-2010 38 39 2,3 1,55 38 38 2,6 1,80
7.20.63.91 26-05-2010 38 39 2,1 1,42 39 39 1,9 1,25
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Tabela I.5 — Resultados dos ensaios de resisténcia mecanica a compressédo para 91 dias de cura — Série |

Producdo | 21-12-2009
Imerséao 22-03-2010
91 Dataensaiode | Dimensdo | Leitura Resisténcia a Dimensao | Leitura Resisténcia a
Cédigo compressdo | provete [mm] | [KN] | Compresséo [Mpa] | provete [mm] | [KN] | Compresséo [Mpa]
7.20.91.seco | 22-03-2010 | 38 39 5,1 3,44 38 39 6,3 4,25
7.20.91.24h | 23-03-2010 | 38 39 2,8 1,20 39 39 2,8 1,84
7.20.91.7 29-03-2010 | 38 39 2,4 1,62 38 38 1,5 1,04
7.20.91.14 05-04-2010 | 38 39 2,4 1,62 38 39 2,6 1,75
7.20.91.21 12-04-2010 | 38 39 2,2 1,48 38 38 2,4 1,66
7.20.91.28 19-04-2010 | 38 39 2,5 1,69 38 38 2,9 2,01
7.20.91.35 26-04-2010 | 38 38 2,4 1,66 38 39 2,6 1,75
7.20.91.42 03-05-2010 | 38 39 1,1 0,74 37 39 2,2 1,52
7.20.91.63 24-05-2010 | 39 39 1,7 1,12 38 39 1,6 1,08
7.20.91.91 21-06-2010 | 38 39 2,1 1,42 38 39 1,1 0,74

Tabela I.6 — Resultados dos ensaios de resisténcia mecéanica a compresséo para 28 dias de cura — Série Il

Produgéao 11-12-2009
Imersao 08-01-2010
28 Data ensaiode | Dimensdo | Leitura Resisténcia a Dimensdo | Leitura Resisténcia a
Codigo compressdo | provete [mm] | [KN] | Compresséo [Mpa] | provete [mm] | [KN] | Compresséo [Mpa]
7B.20.28.seco | 08-01-2010 37 40 12,7 8,58 37 40 12,7 8,58
7B.20.28.24h | 09-01-2010 36 40 7,2 5,00 35 40 7,0 5,00
7B.20.28.7 15-01-2010 34 39 0,6 0,45 32 39 0,8 0,64
7B.20.28.14 22-01-2010 34 38 0,7 0,54 36 38 0,9 0,66
7B.20.28.21 29-01-2010 37 39 0,8 0,55 37 38 0,0 0,00
7B.20.28.28 05-02-2010 35 38 0,0 0,00 34 37 0,0 0,00
7B.20.28.35 12-02-2010 33 37 0,6 0,49 34 36 0,9 0,74
7B.20.28.42 19-02-2010 32 34 0,5 0,46 30 31 0,7 0,75
7B.20.28.63 12-03-2010 32 33 0,7 0,66 32 33 0,0 0,00
7B.20.28.91 09-04-2010 31 35 0,7 0,65 32 36 1,3 1,13
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Tabela 1.7 — Resultados dos ensaios de resisténcia mecanica a compressao para 35 dias de cura — Série I

Producéao 09-12-2009
Imersao 13-01-2010
; Dataensaiode | Dimensdo | Leitura Resisténcia a Dimenséo | Leitura Resisténcia a
Cadigo compressdo | provete [mm] | [KN] | Compresséo [Mpa] | provete [mm] | [KN] | Compress&o [Mpa]
7B.20.35.seco | 13-01-2010 | 35 40 7,8 5,57 37 40 8,0 5,41
7B.20.35.24h | 14-01-2010 | 37 40 2,8 1,89 38 40 3,4 2,24
7B.20.35.7 20-01-2010 | 34 40 0,8 0,59 35 40 0,8 0,57
7B.20.35.14 27-01-2010 | 35 38 0,5 0,38 34 38 0,5 0,39
7B.20.35.21 03-02-2010 | 37 39 1,1 0,76 36 39 0,7 0,50
7B.20.35.28 10-02-2010 | 34 36 0,7 0,57 35 38 0,6 0,45
7B.20.35.35 17-02-2010 | 36 37 1,2 0,90 35 36 0,7 0,56
7B.20.35.42 24-02-2010 | 34 37 0,7 0,56 35 37 1,3 1,00
7B.20.35.63 17-03-2010 | 34 36 1,3 1,06 36 37 1,2 0,90
7B.20.35.91 14-04-2010 | 34 37 0,6 0,48 33 37 0,7 0,57

Tabela 1.8 — Resultados dos ensaios de resisténcia mecéanica a compresséo para 42 dias de cura — Série Il

Produgéao 02-12-2009
Imersao 13-01-2010
42 Dataensaiode | Dimensdo | Leitura Resisténcia a Dimensdo | Leitura Resisténcia a
Codigo compresséo | provete [mm] | [KN] | Compress&o [Mpa] | provete [nm] | [KN] | Compress&o [Mpa]
7B.20.42.seco | 13-01-2010 | 37 40 8,9 6,01 37 40 9,7 6,55
7B.20.42.24h | 14-01-2010 | 37 40 5,7 3,85 38 40 6,0 3,95
7B.20.42.7 20-01-2010 | 36 40 1,9 1,32 35 40 2,3 1,64
7B.20.42.14 | 27-01-2010 | 37 39 1,7 1,18 38 39 1,8 1,21
7B.20.42.21 03-02-2010 | 38 40 1,2 0,79 37 39 0,9 0,62
7B.20.42.28 10-02-2010 | 36 38 1,4 1,02 37 39 1,6 1,11
7B.20.42.35 17-02-2010 | 36 37 1,9 1,43 35 38 1,4 1,05
7B.20.42.42 | 24-02-2010 | 36 37 1,9 1,43 36 38 2,1 1,54
7B.20.42.63 17-03-2010 | 36 38 1,9 1,39 37 38 2,0 1,42
7B.20.42.91 14-04-2010 | 37 38 2,0 1,42 37 38 1,7 1,21
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Tabela 1.9 — Resultados dos ensaios de resisténcia mecanica a compressao para 63 dias de cura — Série I

Producéao 24-11-2009
Imersao 26-01-2010
Dataensaiode | Dimensdo | Leitura Resisténcia a Dimenséo | Leitura Resisténcia a
Cédigo compressdo | provete [mm] | [KN] | Compresséo [Mpa] | provete [mm] | [KN] | Compress&o [Mpa]
7B.20.63.seco | 26-01-2010 | 38 40 13,7 9,01 39 40 13,0 8,33
7B.20.63.24h | 27-01-2010 | 38 40 6,5 4,28 39 40 6,4 4,10
7B.20.63.7 02-02-2010 | 38 40 3,2 2,11 38 39 3,0 2,02
7B.20.63.14 09-02-2010 | 35 37 2,2 1,70 37 38 2,3 1,64
7B.20.63.21 16-02-2010 | 36 38 1,6 1,17 37 38 2,4 1,71
7B.20.63.28 23-02-2010 | 36 37 1,4 1,05 35 37 1,8 1,39
7B.20.63.35 02-03-2010 | 36 37 1,5 1,13 36 36 1,6 1,23
7B.20.63.42 09-03-2010 | 36 37 1,4 1,05 37 38 25 1,78
7B.20.63.63 30-03-2010 | 37 37 1,8 1,31 37 37 1,1 0,80
7B.20.63.91 27-04-2010 | 36 37 2,5 1,88 36 36 1,6 1,23

Tabela .10 — Resultados dos ensaios de resisténcia mecanica a compressao para 91 dias de cura — Série Il

Produgéao 17-11-2009
Imersé&o 16-02-2010
Data ensaiode | Dimens&o | Leitura Resisténcia a Dimens&o | Leitura Resisténcia a
Codigo compressdo | provete [mm] | [KN] | Compresséo [Mpa] | provete [mm] | [KN] | Compresséo [Mpa]
7B.20.91.seco | 16-02-2010 38 39 10,7 7,22 37 39 10,6 7,35
7B.20.91.24h | 17-02-2010 38 39 8,1 5,47 38 40 9,4 6,18
7B.20.91.7 23-02-2010 38 38 3,8 2,63 37 39 3,9 2,70
7B.20.91.14 02-03-2010 36 38 5,1 3,73 37 38 54 3,84
7B.20.91.21 09-03-2010 36 38 3,1 2,27 37 39 3,2 2,22
7B.20.91.28 16-03-2010 36 38 3,1 2,27 37 38 3,3 2,35
7B.20.91.35 23-03-2010 34 36 3,0 2,45 36 38 4,1 3,00
7B.20.91.42 30-03-2010 35 38 1,9 1,43 37 37 3,4 2,48
7B.20.91.63 20-04-2010 37 38 4,2 2,99 36 37 4,5 3,38
7B.20.91.91 18-05-2010 36 37 4,3 3,23 37 38 4,3 3,06
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ANEXO Il - RESULTADOS DOS ENSAIOS DE ADSORCAO
(SERIE Il
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Tabela Il.1 - Resultados dos ensaios de adsorgédo para o N-NH4 — Série lll

t pHi Ci Cf pH
(dias) (mg N-NH,4/L) (mg N-NH,4/L)
0,00 6,93 99,2 99,20 6,76
0,25 96,20 8,08
0,50 94,20 8,00
0,75 98,20 8,11
1,00 99,80 8,14
1,25 101,00 8,15
1,50 96,20 8,11
1,75 101,20 8,08
2,00 102,50 8,08
2,25 100,40 8,05
2,50 99,10 8,11
2,75 96,50 8,18
3,00 6,65 101 96,30 8,14
3,25 96,40 8,19
3,50 94,60 8,11
3,75 98,70 8,13
4,00 101,20 8,08
4,25 102,40 8,07
4,50 102,60 8,04
4,75 100,50 8,04
5,00 99,30 8,00
5,25 99,40 8,02
5,50 98,70 7,98
5,75 96,60 7,99
6,00 6,71 101,2 99,40 8,00
6,25 96,40 8,04
6,50 93,40 8,05
6,75 99,20 8,09
7,00 99,80 7,95
7,25 101,00 8,01
7,50 100,20 8,00
7,75 100,60 7,99
8,00 101,40 8,01
8,25 99,60 8,04
8,50 99,50 8,05
8,75 96,50 8,00
9,00 98,80 7,99
9,25 98,00 8,04
9,50 99,60 8,01
9,75 97,50 7,99
10,00 97,80 7,99
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Tabela Il.2 - Resultados dos ensaios de adsorgado para o N-NO3 — Série Il

t pHi Ci Cf pH
(dias) (mg N-NOs/L) (mg N-NOs/L)
0,00 6,66 100,8 100,80 6,70
0,25 94,10 7,78
0,50 92,60 7,77
0,75 96,80 7,82
1,00 96,50 7,86
1,25 91,20 7,72
1,50 98,80 7,78
1,75 99,00 7,77
2,00 98,60 7,76
2,25 101,00 7,82
2,50 102,30 7,88
2,75 102,40 7,81
3,00 6,69 101,1 103,00 7,81
3,25 99,50 7,86
3,50 100,20 7,84
3,75 99,60 7,85
4,00 99,80 7,83
4,25 98,20 7,86
4,50 98,60 7,85
4,75 100,20 7,79
5,00 100,60 7,78
5,25 101,00 7,76
5,50 103,40 7,78
5,75 104,10 7,75
6,00 6,75 100,5 101,60 7,77
6,25 99,30 7,81
6,50 98,20 7,78
6,75 99,00 7,81
7,00 97,20 7,82
7,25 96,40 7,75
7,50 96,30 7,78
7,75 95,20 7,76
8,00 98,90 7,78
8,25 99,30 7,81
8,50 100,20 7,82
8,75 100,40 7,77
9,00 99,60 7,76
9,25 99,80 7,81
9,50 101,20 7,78
9,75 100,60 7,76
10,00 100,20 7,76
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Tabela I.3 - Resultados dos ensaios de adsorgéo para o P-PO4 — Série lll

t pHi Ci Cf pH
(dias) (mg P-PO,/L) (mg P-PO,/L)
0,00 6,66 99,5 99,50 6,70
0,25 91,20 7,85
0,50 92,50 7,77
0,75 92,10 7,88
1,00 89,20 7,91
1,25 82,50 7,92
1,50 86,50 7,88
1,75 98,30 7,85
2,00 91,40 7,85
2,25 88,50 7,82
2,50 85,20 7,88
2,75 85,60 7,95
3,00 6,69 99,6 84,20 7,91
3,25 88,70 7,96
3,50 84,60 7,88
3,75 82,30 7,90
4,00 78,60 7,85
4,25 82,30 7,84
4,50 83,40 7,81
4,75 97,20 7,81
5,00 88,50 7,77
5,25 85,00 7,79
5,50 85,40 7,75
5,75 88,60 7,76
6,00 6,75 100,2 88,70 7,77
6,25 95,60 7,81
6,50 92,10 7,82
6,75 96,60 7,86
7,00 99,20 7,72
7,25 95,60 7,78
7,50 91,30 7,77
7,75 92,00 7,70
8,00 92,60 7,78
8,25 90,30 7,81
8,50 89,60 7,82
8,75 91,40 7,77
9,00 98,60 7,76
9,25 96,30 7,81
9,50 92,60 7,78
9,75 93,30 7,76
10,00 90,60 7,76
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ANEXO Il - RESULTADOS DOS ENSAIOS DE
BIODEGRADACAO (SERIE V)
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Tabela lll.1 - Resultados para a temperatura — Série IV

Tempo Temperatura (°C)

(dias) Afluente P1 P2 P3
0 20,1 20,8 211 21,6
5 20,1 20,8 21,3 211
8
12 22,2 21,8 22,2 22,2
15 19,8 20,8 211 21,5
19 20,2 22,1 22,3 22,2
22 19,6 20,8 21 21,2
29
33 19,6 19,9 20,4 20,3
36 20,8 211 21 21,5
40 21,9 21,9 221 21,9
47 22,3 21,8 221 22,1
54 21,3 20,7 21 20,8

Tabela lll.2 - Resultados para o pH — Série IV

Tempo pH

(dias) Afluente P1 P2 P3
0 7,11 8,11 8,22 8,08
5 7,28 8,33 8,12 8,15
8
12 7,26 8,05 8,10 8,20
15 717 8,15 8,33 8,21
19 6,96 7,90 7,96 8,1
22 7,12 8,10 7,98 7,88
29
33 7,40 8,60 8,27 8,24
36 7,18 7,93 7,91 8,05
40 7,45 7,73 8,14 8,25
47 7,51 8,09 8,17 8,29
54 8,01 8,17 8,63 8,90

Tabela lll.3 - Resultados para o OD — Série IV

Tempo OD (mg/L)

(dias) Afluente P1 P2 P3
0 7,33 3,66 4,12 3,2
5 6,88 3,18 2,06 2,19
8
12 3,61 2,84 2,44 3,08
15 6,55 3,18 1,06 1,15
19 6,11 3,51 4,35 4,36
22 6,48 2,82 1,77 1,81
29
33 6,81 3,35 3,25 3
36 7,13 2,28 1,18 2,05
40 4,57 2,25 1,88 2,17
47 6,75 2,55 2,73 2,59
54 6,83 2,86 3,82 3,06
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Tabela lll.4 - Resultados para o CQO — Série IV

Tempo CQO (mg/L)

(dias) Afluente P1 P2 P3
0 101,6 108,3 100,2 103,0
5 98,8 93,2 91,2 90,3
8 102,1 90,2 88,5 88,6
12 105,0 94,3 90,6 88,4
15 1021 83,6 79,2 78,3
19 103,0 93,2 89,9 102,0
22 104,0 71,0 78,0 73,0
29 94,4 78,1 78,3 77,9
33 104,0 93,4 90,4 96,5
36 101,5 77,3 71,6 70,1
40 101,5 68,7 79,5 68,8
47 92,6 41,3 44,6 46,1
54 117,0 103,0 78,4 80,0

Tabela lll.5 - Resultados para o N-NH4 — Série IV

Tempo N-NH, (mg/L)

(dias) Afluente P1 P2 P3
0
5 10,10 9,30 10,20 9,81
8 9,60 9,20 9,00 9,10
12
15 9,60 9,10 9,30 9,00
19 10,30 8,72 8,79 4,79
22 11,20 8,15 712 6,83
29 9,44 8,10 8,02 8,49
33 9,91 8,21 9,21 9,54
36 9,80 7,31 7,12 7,15
40 9,70 9,10 9,24 9,08
47 11,10 9,06 8,96 9,52
54 8,65 8,04 7,13 7,50

Tabela lll.6 - Resultados para o N-NO3 — Série IV

Tempo N-NO3 (mg/L)

(dias) Afluente P1 P2 P3
0
5 0,66 <0,23 <0,23
8 0,77 <0,23 <0,23
12
15 0,77 <0,23 <0,23
19 <0,23 <0,23 <0,23
22 1,16 <0,23 <0,23
29 <0,23 <0,23 <0,23
33 <0,23 <0,23 <0,23
36 0,97 <0,23 <0,23
40 <0,23 <0,23 <0,23
47 <0,23 <0,23 <0,23
54 0,5 <0,23 <0,23
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