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Resumo

Os geopolimeros sdo materiais artificiais obtidos por ativacdo alcalina de materiais alumino-
silicatados. No presente trabalho, desenvolveram-se inicialmente varios agregados geopoliméricos
artificiais (AGA), utilizando lamas residuais das minas da Panasqueira e diferentes razoes R(P/S) e
R(S/H), tendo sido selecionada uma mistura mais estavel em agua para ser utilizada como meio de

enchimento de sistemas de tratamento de aguas residuais.

O AGA foi posteriormente testado em termos de resisténcia a compressao, ataque acido e
desgaste, para diferentes condicoes de cura a seco e em agua, e as suas propriedades fisicas e
quimicas foram analisadas, tendo sido observado que a densidade, superficie especifica,
resisténcia e durabilidade eram prdoximas das de outros materiais comummente utilizados como

meio de enchimento e, portanto, adequadas para utilizacao em sistemas de tratamento.

Verificou-se que a desintegracao de amostras produzidas em determinadas condicoes de cura, o
aumento do pH da agua e o decréscimo na resisténcia em agua estariam associados a uma reacao
de geopolimerizacao incompleta, que podera ser explicada por uma insuficiente concentracao da

solucao de ativacao , tendo resultando numa baixa dissolucao de Si e Al.

Os AGA foram posteriormente utilizados num filtro vertical de escoamento descendente para
avaliar a sua eficacia na remocao de poluentes caracteristicos das aguas residuais urbanas, tendo
sido observado que, independentemente das condicoes de operacéo, a remocao de fosforo ocorreu
essencialmente por sorcdo e a de matéria organica, amonio e nitrato ocorreu através de
mecanismos de biodegradacdo, a taxas e eficiéncias proximas das observadas em estudos onde

foram utilizados outros agregados.

Os ensaios em descontinuo permitiram uma remocao de matéria organica e amoénio muito mais
elevada do que os ensaios em continuo, o que tera estado relacionado com a ocorréncia de um
tempo de retencdo muito superior que favoreceu o contacto entre compostos poluentes e o

biofilme.

Assim, o desenvolvimento de materiais artificiais por ativacao alcalina de lamas residuais para
utilizacdo como meio de enchimento de sistemas de tratamento por filtracao, apresenta-se como

uma solucao viavel para competir com os materiais tradicionalmente utilizados.
Palavras-chave

Agregados geopoliméricos artificiais, lamas residuais, sistemas de tratamento, sorcao,

biodegradacao
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Abstract

Geopolymeric binders are artificial materials obtained by alkaline activation of alumino-silicate
materials. In this work, several geopolymeric artificial aggregates (AGA) were initially developed,
using waste mud from Panasqueira’s mines and various ratios R(P/S) and R(S/H). The mixture that
present itself as the most stable in water was selected to be used as a fix-film wastewater

treatment processes.

After that, the AGA’s compression strength was tested, as well as its resistance to acid attack and
abrasion, for different dry conditions and water immersion conditions. Also, its physical and
chemical proprieties were analyzed, and it was observed that the density, the specific surface
area, the resistance and the durability were close to the ones existent in another materials,
commonly used as fix-film wastewater treatment processes. Therefore, those proprieties are

adequate for that.

It was verified that the disintegration of samples produced under certain curing conditions, the
rise of the water pH and decrease of the water resistance would be associated to an incomplete
geopolymerization reaction, that might be explained by an insufficient concentration of the

activation solution, which resulted in a low Si and Al dissolution rate.

Following that, the AGA were put on a biological filter, that filtrates through submerged packed
bed, in order to evaluate its efficiency in removing specific pollutants of urban residual waters. It
was observed that, independently of the operating conditions, the phosphor removal occurred
essentially through sorption and that the organic matter, ammonia and nitrate removal occurred
through biodegradation mechanisms. The rates and efficiency of those processes were close to the

ones observed in studies where other aggregates were used.

The fed-batch assays allowed a much higher organic matter and ammonia removal than the ones
operated in continuous. This may have been related to a much elevated retention time, which

favored the contact between pollutants and the biofilm.

Hence, the development of artificial materials through alkaline activation of waste mud in order
to be used as fix film in waste water treatment by filtration presents itself as viable solution to

compete with the traditionally used materials.
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1. INTRODUCAO

1.1. Enquadramento e justificacao

A agua € um recurso natural imprescindivel a qualquer forma de vida, desempenhando um papel
fundamental no seu desenvolvimento e de todo o seu meio envolvente. E, assim, um elemento de
primordial importancia na regulacdo do funcionamento dos ecossistemas constituindo um fator

determinante para a qualidade ambiental.

O clima e a eventual afluéncia de agua proveniente de bacias hidrograficas sao fatores
determinantes na disponibilidade de recursos hidricos existentes numa regido, ndo sendo esta
constante ao longo do ano. As necessidades de agua para a atividade humana também nao sao
constantes e dependem do crescimento populacional, da crescente urbanizacdao, do
desenvolvimento industrial, agricola e turistico. As limitacdes ao aproveitamento de alguns
recursos hidricos decorrentes da degradacdo da qualidade das aguas naturais, resultado do
insuficiente controlo da poluicdo de origem antropogénica acentuam os desequilibrios entre a

procura e a disponibilidade de agua.

As politicas internacionais em matéria de prevencao da poluicao da agua e do solo, centram-se na
busca de solucées que sejam eficientes e duraveis e que envolvam a minimizacdo do impacte
ambiental, diminuicao do consumo de energia, reducao da emissao de gases com efeito de estufa
e protecdao da salde publica (UNESCO (2012); CE (2012)). As solugbes mais recentemente
preconizadas, envolvem o tratamento e reutilizacdo de aguas residuais e o tratamento e
reutilizacdo de residuos, minimizando a sua descarga no ambiente, de preferéncia utilizando
solucdes sustentaveis e de baixo custo. A Unido Europeia tem uma politica de gestao de residuos
assente no principio da prevencdo, com metas especificas para a reutilizacao e valorizacao de
residuos em detrimento da sua eliminacdo ou confinamento no solo (Regime Geral da Gestdo de
Residuos (2006) e Diretiva-Gestdo de Residuos (2006)).

No que respeita a gestdo eficiente da 4agua, as recomendacdes da Diretiva-Quadro da Agua (2000)
e do Programa Mundial para a Agua (UNESCO 2009) apontam para a implementacao de solucdes
para a gestao integrada da agua, que incluam, por exemplo, o tratamento e reutilizacao de aguas

residuais, utilizando solucdes de baixo custo em area de baixa densidade populacional.

De acordo com o Plano Nacional para o Uso Eficiente da Agua (PNUEA), em Portugal, cerca de 87%
da agua captada é utilizada para atividades agricolas, 8% para atividades urbanas e 5% para uso na
industria (APA, 2012), sendo necessario implementar rapidamente medidas que promovam a
reducao das perdas de agua e a otimizacao do uso da agua (Resolucdo do Conselho de Ministros

113/2005). Do volume total captado para atividades urbanas e industriais, cerca de 40% perde-se



por evaporacao ou fugas nos sistemas de transporte, tratamento, armazenamento e distribuicao, o
que se reflete num acréscimo de custos de 28%, 46% e 26% para a gestdao deste recurso nos
sectores agricola, urbano e industrial, respetivamente (Mendes, 2008). O PNUEA esta em
articulacdo com a Diretiva-Quadro da Agua, o Plano Nacional da Agua (PNA) e os Planos de Gestao
de Regido Hidrografica (PGRH), definindo 23, 50 e 14 medidas para o uso eficiente da agua nos
sectores agricola, urbano e industrial, respetivamente. Propde, ainda, a criacdo de sinergias
positivas, nomeadamente nas vertentes da eficiéncia energética e da eficiéncia hidrica,

perspetivando-se um aumento dos beneficios sociais, econdmicos e ambientais até 2020.

Na Gltima década, Portugal registou um avanco significativo na infraestruturacdo do sector de
servicos de aguas, com um aumento significativo no que respeita a populacao servida com redes
de drenagem e com Estacdes de Tratamento de Aguas Residuais (ETAR). De acordo com o ultimo
relatorio da Entidade Reguladora dos Servicos de Aguas e Residuos (ERSAR, 2011), em 2009, cerca
de 81% e 71% da populacao era servida por redes de drenagem e sistemas de tratamento de aguas
residuais, respetivamente, o que reflete um salto qualitativo face aos valores registados em 1998,
64% e 42%. Esta transformacdao € fruto do desenvolvimento dos Planos Estratégicos de
Abastecimento de Agua e Saneamento de Aguas Residuais, que foram implementados nos periodos
2000-2006 (PEAASAR 1) e 2007-2013 (PEAASAR 1), e que previam também o desenvolvimento de
solucdes de tratamento sustentaveis, de preferéncia de baixo custo para zonas de baixa densidade

populacional ou com pequenos aglomerados populacionais.

Em areas de baixa densidade populacional e com aglomerados abaixo dos 5000 habitantes, os
sistemas de tratamento tém privilegiado solucées como os leitos percoladores, biofiltros, leitos
filtrantes e leitos de macrofitas, que em comum apresentam a utilizacdo de um meio de
enchimento (sistemas de tratamento de filme-fixo ou por filtracdo). O meio de enchimento
classico contempla material natural (e.g. brita, seixo rolado, aredo grosso ou areia), cuja
superficie especifica ndao é muito elevada e que tem apresentado problemas de colmatacdo. Existe
no mercado material sintético (e.g. poliestireno e PEAD) e agregados artificiais (e.g. LECA) que
constituem uma alternativa ao material natural, porque apresentam uma superficie especifica
muito elevada e tém demostrado poder prolongar a vida Gtil do enchimento, mas que é mais caro.
A elevada superficie especifica do material pode levar a diminuicdo da dimensao das estruturas de
tratamento, o que se traduz na diminuicao dos custos de investimentos. Para as entidades gestoras
de servicos de saneamento (EG) interessa utilizar materiais de elevada superficie especifica e

durabilidade, e com um indice de vazios apropriado para minimizar a colmatacao e de baixo custo.

A colmatacdo € normal aparecer nos sistemas de tratamento por filtracdo, uma vez que esta
associada a conjugacao dos seguintes principais fatores (Tchobanoglous et al. (2003), Albuquerque
(2003), Ha et al. (2010)): caracteristicas da agua residual, caracteristicas do material de
enchimento (diametro efetivo da particula, capacidade de absorcdo de agua, resisténcia a

compressao, porosidade intrinseca, superficie especifica e indice de vazios), crescimento



excessivo de biomassa, acumulacdo de matéria solida, formacdo de precipitados e
desenvolvimento de rizomas e de raizes. Assim, a procura de materiais de enchimento
alternativos, que promovam condicées para uma elevada remocao de poluentes e cuja producao
envolva custos reduzidos, baixo consumo energético e reduzida emissao de gases de estufa, é um

dos desafios para a investigacao neste sector.

O desenvolvimento de novos materiais para meio de enchimento de sistemas de tratamento, é
uma area de investigacdo em grande desenvolvimento, se bem que, na maioria dos estudos
encontrados, visa a utilizacao direta de novos zeo6litos (naturais ou sintéticos) ou de subprodutos
de atividades industriais e agricolas (Adam et al. (2006), Crini (2006), Johansson (2006), Opoku
(2007), Afridi (2008), Kaasik et al. (2008), ). O Centro de Investigacao C-MADE do Departamento de
Engenharia Civil e Arquitetura (DECA) da Universidade da Beira Interior (UBI) tem desenvolvido um
material artificial (designado comummente por geopolimero), que resulta da ativacao alcalina de
lamas residuais das Minas da Panasqueira, para aplicacées na construcao (Pacheco-Torgal (2006)),
que parece apresentar propriedades adequadas para utilizacdo em contacto com a agua. A
utilizacao de geopolimeros para o tratamento de efluentes, além de poder acrescentar inovacao
neste tipo de tecnologias, permitiria a preservacao de materiais naturais e a reutilizacao e
reciclagem de residuos (lamas), sendo, no entanto, necessario avaliar o seu comportamento em
contacto com a agua e verificar se conduz a eficiéncias de remocao de poluentes comparaveis com

as verificadas em sistemas onde sao utilizados materiais de enchimento convencionais.

A possibilidade de aplicacdo de geopolimeros em sistemas de tratamento de aguas residuais esteve
na base da realizacao deste trabalho, tendo sido equacionado o desenvolvimento de novos
agregados geopoliméricos artificiais (AGA) com propriedades para a remocao de poluentes (e.g.
metais pesados, azoto, fosforo e matéria organica), que deve também constituir uma boa opgao
em termos de custo-beneficio em comparacdo com os materiais convencionais, representando,

ainda, uma valorizacdo econémica de residuos da atividade mineira.

Parte deste estudo foi desenvolvido no ambito do projeto EVAWET (Avaliacdo do funcionamento
hidrodinamico e ambiental de leitos de macrofitas para tratamento e reutilizacdo de aguas
residuais, PTDC/AMB/73081/2006), financiado pela Fundacado para a Ciéncia e Tecnologia (FCT),
desenvolvido no Laboratério de Saneamento Ambiental (LSA) DECA-UBI, que previa o
desenvolvimento de AGA para utilizacdo em leitos de macrofitas. No ambito deste projeto foram
concluidas algumas teses de mestrado, cujos resultados foram importantes para o
desenvolvimento deste trabalho, nomeadamente a de Silva (2010), que estudou a capacidade de
sorcdo de um geopolimero similar ao desenvolvido neste estudo, bem como a de Bandeiras (2009),

que estudou a hidrodinamica num sistema de leitos de macrofitas com LECA.



1.2. Objetivos

O objetivo deste trabalho centrou-se no desenvolvimento de AGA, estudo das suas propriedades
fisicas e quimicas e da sua estabilidade em agua ao longo do tempo e em diferentes condicdes de
cura e avaliacdo da sua capacidade para a remocdo de azoto, fosforo e matéria organica,
poluentes tipicos das agua residuais urbanas, utilizando para o efeito um filtro biologico de fluxo

vertical e descendente.
Assim, os objetivos especificos do estudo compreenderam os seguintes aspetos:

1) Desenvolvimento de varias misturas geopoliméricas (materiais artificiais obtidos por ativacdo
alcalina de lamas residuais) e avaliacdo do seu comportamento em agua para selecdo de uma

mistura para produzir um AGA final;
2) Caracterizacao fisica e quimica da mistura selecionada e producao do AGA final;

3) Avaliacdo do comportamento do AGA sob diferentes condicdes de cura em agua ao longo do

tempo e na presenca de acidos;

4) Estudo das caracteristicas hidrodinamicas de um filtro biolégico de fluxo vertical e descendente

com enchimento a base de AGA (antes e apds colonizacio);

5) Avaliacdo da capacidade de sorcao do AGA na presenca de amonio, nitrito, nitrato e fosfato,

através de ensaios em descontinuo num filtro de fluxo vertical e descendente nao colonizado;

6) Avaliacao da capacidade do AGA para a remocao microbiolégica de matéria organica, aménio,
nitrato e fosforo, num filtro biolégico de fluxo vertical e descendente utilizando um efluente

sintético com caracteristicas semelhantes a de uma agua residual urbana.



1.3. Estrutura da tese

A tese encontra-se estruturada em 7 Capitulos e 7 Anexos. No Capitulo 1 apresenta-se o
enquadramento do tema, objetivos, e a estrutura da tese. Os capitulos 2 e 3 constituem a parte

de revisao bibliografica deste trabalho.

O Capitulo 2 descreve as caracteristicas das aguas residuais domésticas, as operacdes e processos
de tratamento de aguas residuais, os sistemas de tratamento por filtracdo (biomassa fixa), os
mecanismos que caraterizam a hidrodinamica em sistemas de tratamento por filtracdo e os

principais mecanismos de remocao (sorcao e remocao biologica).

Os aspetos gerais e especificos sobre o desenvolvimento de materiais obtidos por ativacdao alcalina
(geopolimeros), sua aplicacao e beneficios técnicos e ambientais decorrentes da sua utilizacdo sao

apresentados no Capitulo 3.

No Capitulo 4 apresenta-se e descreve-se o plano experimental. A metodologia seguida para a
execucao dos ensaios experimentais, as técnicas de amostragem, equipamentos e os métodos

analiticos utilizados sdo descritos no Capitulo 5.

No Capitulo 6 apresentam-se os resultados dos ensaios, a sua analise e discussdo, sendo as
principais conclusées e recomendacdes para trabalhos futuros apresentadas no Capitulo 7.

Finalmente, sao listadas as referéncias bibliograficas utilizadas.

Os Anexos | e Il apresentam os resultados dos ensaios preliminares para producao e caracterizacao
do material geopolimérico, respetivamente. O Anexo lll apresenta as expressoes de calculo de
momentos de distribuicdo nas curvas DTR, leis de resposta de modelos teodricos e erros de
ajustamento. O Anexo IV apresenta os resultados dos ensaios de sorcdo para o sistema solido-
liquido e curva de calibracao para o cloreto de sodio. Os resultados dos ensaios de tracagem e de
sorcdo sdo apresentados nos Anexos V e VI, respetivamente, e por Ultimo os resultados dos ensaios

de biodegradacao sao apresentados no Anexo VII.






2. TRATAMENTO DE AGUAS RESIDUAIS

2.1. Caracteristicas das aguas residuais domésticas

As aguas residuais podem ser de origem doméstica, industrial, pluvial ou de escorréncias agricolas,
ou de vias, tendo por isso caracteristicas diferentes. As aguas residuais industriais podem
incorporar uma grande variedade de compostos, como matéria organica biodegradavel, matéria
organica de dificil biodegradabilidade, nutrientes, metais pesados e desinfectantes, por provirem
de atividades industriais diversas (e.g. agro-pecuaria, agro-alimentar, indistria quimica,
petroquimica, farmacéutica e electromecanica). As aguas residuais produzidas em zonas urbanas,
que incluem uma mistura de efluentes domésticos, industriais e até pluviais, sao designadas por

dguas residuais urbanas.

As dguas residuais domésticas sao produzidas nas casas de banho, lavandarias e cozinhas. As aguas
residuais produzidas nas cozinhas, maquinas de lavar roupa e loica, lavatorios, banheiras e bidés
sdao também designadas por dguas cinzentas, enquanto as que sdo produzidas nas sanitas sao
designadas por dguas pretas. Os principais componentes das aguas residuais domésticas sido os
carbohidratos, compostos azotados e gorduras, que constituem a fraccao de matéria organica (60%
- 80%) de facil biodegradabilidade (Tchobanoglous et al. (2003)), Oleos, detergentes,
hidrocarbonetos (que sdao compostos de dificil biodegradabilidade), matéria inerte, metais

pesados, sais e microrganismos patogénicos (bactérias, virus, fungos e protozoarios).

As dguas pluviais contém normalmente uma carga poluente inferior a das outras aguas residuais,
com excecao das que resultam de escorréncias de campos agricolas e vias de comunicacdo. Estas
Gltimas apresentam a sua carga poluente aumentada em termos de nutrientes (azoto e fosforo) e

metais pesados.

O tratamento de aguas residuais tem como principal objetivo a remocdo de carga poluente de
forma a produzir um efluente final capaz de ser descarregado em meios recetores sem causar

impactes ambientais negativos e problemas de salde pulblica.

As normas de descarga em vigor em Portugal para os efluentes tratados incluem valores limite de
emissdo para determinados parametros de qualidade, que estdo definidas no Decreto-Lei n°
152/97 de 19 de Junho (Tratamento de aguas residuais urbanas (1997)) e no Decreto-Lei n°.
236/98 de 1 de Agosto (Normas, critérios e objetivos de qualidade da agua para diferentes usos
(1998)). Os principais parametros que devem ser controlados (Tabela 2.1) sdo a caréncia
bioquimica de oxigénio a cinco dias (CBOs), caréncia quimica de oxigénio (CQO), azoto total (NT),
amonio (NH4") ou azoto amoniacal (N-NHy), nitrito (NO,’) ou azoto nitroso (N-NO,), nitrato (NO;’)

ou azoto nitrico (N-NOs), fésforo total (PT) e sdlidos suspensos totais (SST). No caso do meio



recetor ser considerado zona sensivel a poluicdo por nitratos, prevalecem os limites definidos no
Decreto-Lei n® 152/97.

Tabela 2.1 - Valores limite de emissao de acordo com legislacao vigente

Parametros
Legiscao CQ0 CBOs  SST NT NO;'  NH, oo (ma/L)
(mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L)
Decreto-Lei n° 152/97 | 125 25 35 10;15" - - 1;27%
Decreto-Lei n° 236/98 | 150 40 60 15 50 10 0,5; 3; 10°

" 15 mg/L entre 10 000 e 100 000 habitantes-equivalente; 10 mg/L para mais de 100 000 habitantes-equivalente
2 2 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. Sistemas de tratamento de aguas residuais

As tecnologias de tratamento de aguas residuais tém vindo a ser aperfeicoadas, com o objetivo de
aumentar a sua eficiéncia através da utilizacdo de processos que consumam menos energia e
materiais. Neste contexto, o tratamento bioldégico é aquele que, tecnicamente ou
economicamente, tem produzido melhores resultados para o tratamento de efluentes urbanos com

uma componente importante de matéria biodegradavel produzida (Tchobanoglous et al. (2003)).

A remocao ou a reducao significativa da carga poluente das aguas residuais numa ETAR envolve a
combinacdo de operagdes e processos unitarios, que se distribuem por diferentes niveis de
tratamento (preliminar, primario, secundario, terciario e de afinacdo para a fase liquida; e de

lamas), e que constituem os sistemas de tratamento.

A remocado de solidos grosseiros e sedimentaveis é conseguida através de processos fisicos de
separacao, como a gradagem, desarenacao, tamisacao e decantacao. A remocdo da carga organica
na forma solivel e coloidal é efetuada por operacoes de natureza biologica, quer por biomassa
fixa (ou filme-fixo ou processos por filtracao), quer em suspensdo. Os tratamentos biologicos mais
utilizados para a remocao de carga organica, nutrientes e sélidos em suspensao sao as lamas
ativadas, leitos percoladores, lagunagem, leitos de macrofitas, biofiltros, fossas sépticas e discos
biologicos.

A avaliacdo do desempenho de processos e operacbes de tratamento do tratamento é,
normalmente, avaliada em funcdo das eficiéncias de remocdo de determinados parametros,

apresentando-se na Tabela 2.2. os intervalos de valores aconselhados na bibliografia consultada



(Tchobanoglous et al. (2003), Asano et al. (2007), Kadlec e Wallace (2008)). O pH também é
controlado a fim de se controlarem as condicdes de acidez e alcalinidade do meio, o oxigénio

dissolvido (OD) para verificar as condicoes de oxidacao-reducao e a temperatura.

Tabela 2.2. Eficiéncias de remocéo de poluentes caracteristicos de aguas residuais domésticas em
algumas operacoes e processos de tratamento

Eficiéncia de remocao (%)
Tipos de tratamento
CBOs cQo SST PT NT NH,*-N

§ Gradagem e desarenacao 0-0,5(0-0,5 0-1 0 0 0

O

3

& Decantacao primaria 20-40 | 30-40 | 50-60 | 10-20 | 10-20 0
Lamas ativadas (sistema 80-95(80-90|85-90|10-30 | 15-50 | 10 - 15
convencional)

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

g |Lettospercoladoresalta . 1 o5 g5 | 6585 | 65-85 | 10- 15 | 20-40 | 15-20

S, carga, enchimento sintético)

©

(]

& Discos bioldgicos 80-90 | 80-85|80-8|10-25|15-50 | 8-15
Leitos de escoamento 50-95 | 60-90 | 60-90 | 10-35 | 50-90 | 40 - 70
horizontal
Leitos de escoamento vertical | 25-99 | 50-90 | 30-85|30-90 | 30-90 | 45 - 95

As operacdes e processos e tratamento dividem-se por niveis de tratamento (preliminar, primario,
secundario, terciario e de afinacdo), como descrito na Tabela 2.3. A maioria das ETAR esta
dimensionada apenas para tratamento secundario, sendo orientadas para a remocao de carga
organica e de solidos. Nos meios recetores classificados por sensiveis, os limites de descarga
impostos para o azoto e fosforo (definidos no Decreto-Lei n° 152/97) obrigam a inclusdo de um
tratamento terciario, que pode incluir apenas um melhoramento nos 6rgaos que funcionam como
operacdes biologicas, ou a adicdo de reagentes ou inclusido de tecnologias de membranas
(ultrafiltracao, nano-filtracdo e osmose inversa). Quando se pretende reutilizar os efluentes, ou
descarrega-los em meios recetores com outras sensibilidades (p.e. existéncia de uma zona balnear
a jusante ou captacdo da agua para tratamento e consumo humano), pode ser necessario uma
etapa de afinacao do efluente final para remocao de residuais ou de patogénicos (p.e. tecnologias

de membranas ou sistemas de desinfecao).



Tabela 2.3. Niveis de tratamento mais comuns em ETAR (Tchobanoglous et al. (2003))

Nivel de tratamento Descricao

Incorpora operacoes como a gradagem e desarenacao. Remocao de

Preliminar . . . >
material grosseiro, inertes e oleos e gorduras

Incorpora operacoes como a decantacao e a flotacao. Remocao de

Primario s . L. 7 .
solidos sedimentaveis e alguma mateéria organica.

Incorpora processos de biomassa fixa (e.g. leitos percoladores, leitos
de macrofitas e biofiltros) e biomassa em suspensao (e.g. lagoas de
estabilizacao e lamas ativadas). Remocado de matéria organica coloidal
e soluvel.

Secundario

Incorpora processos de biomassa fixa e em suspensdo, podendo utilizar
reagentes quimicos para precipitacao de nutrientes. Remocao de
nutrientes (azoto e fosforo)

Terciario

Incorpora processos fisico-quimicos (e.g. coagulacdo-floculacao,
filtracao e desinfeccao). Remocao de residuais, elementos traco e
microrganismos.

Afinacao

Independentemente dos niveis de tratamento utilizados, o tratamento de aguas residuais nao
remove a totalidade dos seus poluentes. A carga residual ndo removida, e que é considerada nos
valores definidos como limites de descarga, € constituida por compostos de mais dificil
biodegradacdo, como por exemplo matéria organica refrataria, produtos resultantes da atividade
microbioldgica, pesticidas, farmacos, metais pesados e compostos inorganicos sollveis, além dos
Na Tabela 2.4.
Tchobanoglous et al. (2003) e Asano et al. (2007) para alguns tipos de agua residual.

patogénicos. apresentam-se os intervalos de variacao observados por

Tabela 2.4. Variacao de alguns parametros caracteristicos para diferentes tipos de aguas residuais
domeésticas (adaptado de Tchobanoglous et al. (2003), Albuguerque (2003))

. . . CBO; €Qo NT NH.,* PT SST 1
Tipo de agua residual (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) C/N
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 13 10-50 | 3,5-4,8
secundario

' razéo entre o carbono orgénico total e o azoto total
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Os sistemas de tratamento por filtracdo (ou por biomassa fixa) s@o muitos utilizados como
tratamento secundario, terciario ou de afinacdo para varios tipos de efluentes (e.g. aguas
residuais domésticas, efluentes industriais, escorréncias de rodovias e lixiviados de aterros
sanitarios). Normalmente, apresentam um enchimento constituido por brita, seixo rolado,
material sintético ou mais usado recentemente a argila expandida (LECA), ocorrendo a remocgao de
poluentes maioritariamente por contacto da agua residual com o filme bioldgico (biofilme) que se

desenvolve na superficie do meio de enchimento.

2.3. Sistemas de tratamento por filtragao

2.3.1. Descricao e funcionamento

Os sistemas de tratamento por filtracao (ou de biomassa fixa) incluem, normalmente, a utilizacao
de um meio de enchimento (e.g. agregados ou placas) por onde ocorre a percolacdao da fase
liquida, quer em modo de escoamento descendente (gravitico), quer ascendente (normalmente
utilizando um sistema elevatoério). Os sistemas de tratamento mais conhecidos sdao os leitos
percoladores, leitos fluidizados, biofiltros, leitos de macrofitas e discos bioldgicos (Tchobanoglous
et al. (2003), Grady et al. (1999)). Os leitos percoladores, filtros bioldgicos e leitos de macrofitas
tem sido objeto de estudo nas Ultimas duas décadas, para remocdo de matéria organica,
nutrientes (azoto e fosforo), metais pesados e até patogénicos (Mano (1996), Shanableh et al.
(1997), Martins (1998), Albuquerque (2003), Opoku (2007), Oliveira (2008), Farabegoli et al.
(2009), Koenig e Liu (2001)). Na Figura 2.1. apresentam-se fotografias de alguns sistemas de

tratamento em operacao em Portugal.

Os estudos de Mano (1996), Martins (1998), Albuquerque (2003), Chaudhary et al. (2003), Verma et
al. (2006), Opoku (2007) e Jenssen et al. (2010) mostram que os filtros biologicos sdo uma
tecnologia versatil que utiliza a filtracao reativa para a remocao de carbono, azoto, fésforo,
metais pesados e microrganismos. Além dos materiais de enchimento mais comuns (areia, brita,
seixo rolado, LECA ou material termoplastico), tém sido testados materiais de baixo custo
(residuos e subprodutos da industria extrativa e de atividades agricolas) para a remocao de
corantes (Crini (2006)) e de metais pesados de escorréncias de vias (Hatt et al. (2009)). Lei et al.
(2009) utilizaram argilas calcinadas para a remocao simultanea de matéria organica e azoto num
filtro arejado (BAF). Albuquerque et al. (2012) utilizaram pozolana para a remocao de residuais de

carbono e azoto em BAF parcialmente arejado.

Estes sistemas estdo associados a permanéncia de elevada concentracao de biomassa, quer fixa ao
meio de enchimento, quer em suspensao, em menores volumes de reacao e apresentam menores

tempos de retencao hidraulico (TRH) e idénticos tempos de residéncia celular comparativamente
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com os sistemas de biomassa em suspensao (e.g. lamas ativadas) (Grady et al. (1999),
Tchobanoglous et al. (2003)). O sistema de tratamento normalmente inclui uma unidade de
filtracdo reativa/biologica (de fluxo ascendente/descendente, parcialmente/totalmente
preenchida com um material de enchimento, com o leito imerso/submerso, e de altura entre 0,5
m e 3 m) podendo incluir um decantador primario e outro secundario, ou um sistema de
membranas para a remocao da carga residual. O filtro pode ainda incluir um sistema de lavagem,
geralmente em contracorrente, para a remocao material retido, e uma recirculacao do efluente

final para montante do filtro.

c)
Figura 2.1. Sistemas de tratamento por filtracao: a) Superficie de leito percolador (enchimento
com seixo rolado); b) Entrada de leito de macrofitas (enchimento com brita); c) Superficie de um
biofiltro de leito submerso (enchimento com areia); d) Discos bioldgicos (enchimento com
poliestireno)
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A remocao de matéria organica e azoto amoniacal podem ser aumentados se for introduzido um
arejamento natural/artificial, como observado em Mendoza-Espinosa e Stephenson (1999), Liu et
al. (2010) e Albuquerque et al. (2012). O arejamento artificial normalmente inclui um sistema
mecanico (normalmente um compressor associado a difusores), colocado na base (filtro
totalmente arejado) ou entre um e dois tercos do topo do enchimento (filtro parcialmente
arejado). A aplicacao de biofiltros como tratamento terciario ou de afinacdo, tem apresentado
bons resultados para a remocao de residuais de carbono e azoto (Albuquerque (2003)), mas fraco
resultados no que respeita a remocdo de microrganismos, havendo sempre necessidade de uma
desinfeccao a jusante (Hatt et al. (2007). A excecao existe quando se utiliza um solo ou areia
muito fina como meio de enchimento, correndo-se, neste caso, o risco de a colmatacao aparecer

mas cedo.

As principais vantagens destes sistemas sao (Tchobanoglous et al. (2003), Crini (2006), Asano et al.
(2007), Hatt et al. (2009)): possibilidade de funcionar eficientemente a baixas temperaturas,
poderem alternar as condicdes de arejamento (sem arejamento, com arejamento total do leito e
com arejamento parcial do filtro), custos de operacdao e manutencao comparaveis, e por vezes
mais baixos, aos observados em sistemas de biomassa em suspensao (e.g. lamas ativadas), para a
mesma dimensao de equivalentes-populacionais (e.p.), implantacdo favoravel em terrenos com
inclinacao acentuada e de pequena area, boa capacidade para absorver caudais de ponta e cargas
poluentes de grande variabilidade, exploracao simples em comparacao com outros sistemas por
filtracdo ou por biomassa em suspensao e elevada remocao de matéria organica, azoto, fosforo e

solidos.

Estes sistemas apresentam as desvantagens de s6 admitirem velocidades de escoamento baixas
quando o meio de enchimento é muito fino e de a colmatacao progressiva do meio poder provocar

um aumento da perda de carga no sistema, obrigando a lavagens periodicas.

2.3.2. Materiais de enchimento

O meio de enchimento dos sistemas de tratamento por filtracao tem um papel muito importante
pois, promove a adesdao e desenvolvimento de biofilme com capacidade para a remocao de
poluentes. E, normalmente, constituido por camadas de material natural (e.g. brita, areia, solo,
areao grosso ou seixo rolado), reciclado (e.g. agregados de argila expandida (LECA) e de lamas

residuais) ou sintético (e.g. poliestireno e PEAD), de profundidade tipicamente inferior a 3 m.

Os principais problemas do meio de enchimento nao sintético sdo a desfragmentacdo do material,

que provoca a libertacao de finos em excesso, e a colmatacao, estando ambos relacionados com as
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caracteristicas do material, crescimento excessivo de biomassa, acumulacao de matéria solida em

suspensao e formacao de precipitados.

Os leitos mais finos permitem uma maior eliminacao de microrganismos e uma melhor sorcao de
nutrientes, contudo, exigem areas mais extensas e o risco de colmatacdao é maior mas por outro
lado os leitos mais permeaveis, a base de gravilha e aredo, nao sao tdo eficazes na remocao de
poluentes e microrganismos, mas permitem a aplicacdo de cargas hidraulicas mais elevadas e
oferecem menores riscos de colmatacao, aspeto particularmente importante nos dois primeiros

anos de funcionamento (Asano et al. 2007).

O leito pode incluir camadas de granulometria crescente, normalmente no sentido ascendente,
até camadas homogéneas do mesmo tipo de material devendo, contudo, apresentar uniformidade,
indice de vazios e condutividade hidraulica adequadas, pois estas caracteristicas podem afetar o
escoamento e o desempenho do sistema ((Grady et al. (1999), Tchobanoglous et al. (2003),

Vymazal e Kropfelova (2008)).

E importante manter a uniformidade das particulas. Se as dimensdes das particulas forem muito
diferentes, as mais pequenas acabam por obstruir os poros, diminuindo assim o volume disponivel
para o escoamento e transporte de materiais, além de contribuirem para uma mais rapida
colmatacao do leito. A condutividade hidraulica deve ser suficientemente elevada para evitar a
formacao de caminhos preferenciais no interior do leito, susceptiveis de provocar a diminuicao do
rendimento do sistema. A condutividade hidraulica vai sendo alterada ao longo do tempo de

operacao, devido a retencao de material e a formacao de precipitados.

O tratamento é favorecido pela utilizacdo de materiais de reduzidas dimensbes, com elevada
superficie especifica, diametro médio (d,) entre 2 mm e 10 mm e indice de vazios adequado
(Tchobanoglous et al. (2002)). Principalmente, para uma elevada remocdo de solidos em
suspensao e de microrganismos patogénicos, a granulometria deve ser reduzida, e o material deve
apresentar uma area especifica superficial elevada, de forma a, por um lado, permitir o

desenvolvimento do biofilme e, por outro lado, evitar a colmatagao rapida do meio.

O desenvolvimento de materiais reciclados para enchimento de biofiltros tem sido objeto de
estudo nos ultimos anos. As caracteristicas de alguns materiais sao apresentadas na Tabela 2.5.
Crini (2006) apresenta uma série de materiais provenientes da indlstria extrativa, lamas residuais
e residuos de atividades agricolas que podem se utilizados para este fim. Silva (2010) estudou a
sorcao de azoto e fésforo num biofiltro com AGA. Estudos realizados por Gupta e Ali (2000), Gupta
e Ali (2004), Bhattacharya et al. 2008), Hernandez-Ramirez e Holmes (2008) e Kocaoba (2009)
demonstram que residuos de casca de arroz, fibras de coco e cana-de-acUcar, cinzas volantes,
lamas de estacoes termoelétricas, casca de noz, conchas de crustaceos, residuos borra de café,
bagaco de azeitona, casca de pinha, palha, casca de cacto, e casca de eucalipto apresentam

porosidade, superficie especifica e capacidade de sorcao comparavel ou até superior a do carvao
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ativado comercial. Estes materiais mostraram boa capacidade para remover arsénio (As), cadmio
(Cd), cromio (Cr), cobre (Cu), niguel (Ni), chumbo (Pb), zinco (Zn), hidrocarbonetos e corantes a

taxas elevadas.

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

Didmetro de | Superficie especifica | ; .
. ) Indice de
Material particula . Fonte
vazios
(mm) (m2/m3) (m2/g)
Absol 2-4 1000-1500 30,3 0,4-0,55 | Afridi (2008)

Areia 2-3 700-1000 0,38-0,50 |Grady Jr. et al. (1999)
Anéis de Kaldnes 9 500 Lekang e Kleppe (2000)
. Tchobanoglous et al.

Brita 5-20 700-1000 0,39-0,42 (2003)
Cinzas volantes 0,08-2 0,17-1 Ahmaruzzaman (2009)
- Tchobanoglous et al.
Esferas de biolite 2-3 494 0,55 (2003)
Filtralite (argila ) i ) Lekang e Kleppe(2000)
expandida) 2-10 1000-1500 > 0,4-0,55 Anderson et al. (2008)
Mano (1996), Martins
Pozolana 3-6 1300-1640 0,42-0,52 | (1998), Albuquerque
(2003)

Nota: tabela adaptada de Silva (2010)

0 carvao ativado e a argila expandida sdo compostos muito utilizados para a remocao de coldides
poluentes em sistemas de filtracdo de agua. Sao materiais com superficie especifica e porosidade
elevada e consequentemente com elevado potencial. A maior desvantagem do carvao ativado
produzido industrialmente é o seu custo elevado, o que o torna uma opc¢do proibitiva para o
tratamento de volumes elevados de efluentes (Hernandez-Ramirez e Holmes (2008), Kocaoba
(2009)), além dos custos ambientais associados a sua producédo. O elevado consumo de energia na
producao da argila expandida pode constituir uma desvantagem para além do facto de ser

demasiado leve saindo dos sistemas na altura do enchimento dos filtros.

Os materiais de enchimento mais utilizados apresentam resisténcias mecanicas que variam entre 1
MPa (LECA) a mais de 100 MPa (brita granitica), sendo importante ndao apresentarem grande
desfragmentacdo em agua, para evitar a colmatacdo precoce do leito. Assim, qualquer novo
material produzido para utilizacdo em sistemas por filtracdo, devera mostra boa resisténcia em

agua, baixa desfragmentacao e uma alta durabilidade.
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2.3.3. Biofilme

Os microrganismos estdo presentes nos filtros bioldgicos, quer aderidos a superficie do material de
enchimento, quer em suspensdo, sendo essencialmente algas, fungos, protozoarios, virus e
essencialmente bactérias. Estas Ultimas sdo as reesposaveis pela maioria das alteracoes
bioquimicas, pois segregam as enzimas reesposaveis pela conversao de compostos organicos e
nutrientes (também designados por substratos) em compostos inorganicos, gases e agua. A adesao
e crescimento de microrganismos na superficie do material de enchimento leva a formacao de
aglomerados complexos de biomassa, polimeros, compostos e subprodutos da reacdo, que se
designa comummente por biofilme. O material biolégico que se desprende da superficie do

enchimento ou que cresce na fase liquida € normalmente designado por biomassa em suspensao.

O biofime, a biomassa em suspensdo, os compostos presentes na agua residual, os subprodutos
libertados em reacoes no biofilme ou na fase liquida, e o material fino que se desagrega do
material de enchimento interferem nos processos que determinam as condicdes de escoamento e
o transporte e alteracao de compostos no filtro. De acordo com Tchobanoglous et al. (2003),
podem-se, também constituir aglomerados de biomassa nos espacos intersticiais do meio, que se

podem deslocar, ou ndo, em funcao das forcas de pressao devidas ao escoamento.

Nos sistemas de tratamento por filtracdo, quando em estado quase estacionario, cria-se um
equilibrio entre o biofilme que cresce e o que se vai desprendendo (biofilme “velho”) até ao ponto
em que o material filtrado comeca a bloquear areas significativas do escoamento. Nestas
condicdes, a viscosidade do liquido altera-se, o volume disponivel para escoamento e reacao
diminui e aumenta a perda de carga do escoamento, seguindo-se, normalmente, uma diminuicao

na remocao de poluentes.

De acordo com Grady et al. (1999), o biofilme é constituido por um conjunto de células e produtos
celulares (na maioria polimeros extracelulares), cuja formacdo se deve a mecanismos de
transporte por adveccao e difusdo, seguidos de adesao e consolidacdo através de ligacdes fisico-
quimicas, como representado esquematicamente na Figura 2.2. A espessura do biofilme maduro
depende, entre outros fatores, do tipo de material sélido utilizado, do volume disponivel para
crescimento, das condicoes do escoamento, do tipo e concentracao de compostos no afluente e do
ambiente bioquimico, podendo variar entre 0,05 mm e 2 cm (Criddle et al. (1991), Tchobanoglous
et al. (2003))

A friccao provocada pelo escoamento promove a remocao do biofilme maduro, que se vai
desprendendo a medida que novo biofilme cresce, contribuindo para a colmatacdo do leito,
especialmente em areas onde a velocidade de escoamento é baixa. Os aglomerados de material

que vao bloqueando os poros devem ser removidos para que haja um restabelecimento das
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condicdes de escoamento, e de transporte e reacao de compostos, sendo normalmente utilizada

uma lavagem do leito com agua e/ou ar.
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Figura 2.2. Representacao esquematica da formacao de um biofilme
(adaptada de Criddle et al. (1991))

2.3.4. Parametros de operacao

Diversos fatores como as caracteristicas da agua residual, volume disponivel para reacao,
caracteristicas do leito (e.g. propriedades do enchimento, altura e durabilidade) e do biofilme
(e.g. tipo de colonizacao e espessura), velocidade de escoamento (CH), cargas organica, de solidos
e de nutrientes aplicadas, temperatura, pH e o OD fazem variar o desempenho de biofiltros. Estes
fatores influenciam diretamente a distribuicao de poluentes, a sua remocao no biofilme e a

eliminacao de subprodutos da reacao.

A carga hidraulica (CH), a carga organica aplicada (COA), em termos de CBO5s (COA(CBOs) ou de
CQO (COA(CQO)) e ainda o tempo de retencdo hidraulico (TRH) e a carga de solidos aplicada
(CSSA) sao os principais parametros hidraulico-sanitarios utilizados para o dimensionamento e
controlo dos sistemas por filtracao (Tchobanoglous et al. (2003), Albuquerque (2003), Vymazal e
Kropfelova (2008)). As cargas de azoto aplicadas (CNA), em termos de NH; (CNH4A), NO; (CNOsA)
ou NT (CNTA) e de fosforo (CPTA) podem ser também utilizadas para se avaliar o funcionamento

dos filtros durante a sua exploracdo. E medido o pH, a fim de se controlarem as condicdes de
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acidez e alcalinidade do meio, e sdo também avaliados o OD e o potencial redox (ORP), que dao
indicacées das condicoes de oxidacao-reducao, e SSV, que representam a concentracao de

biomassa na fase aquosa do biofiltro.

A carga massica consiste na carga aplicada (e.g., matéria organica (como CBOs ou CQQ), sélidos
(como SST) e nutrientes (TN e TP)) por unidade de area superficial, area util ou de volume util e
por unidade de tempo. O caudal escoado por unidade de area (aqui designado por CH) &, no caso
dos sistemas por filtracdo, numericamente igual a velocidade média aparente de escoamento

utilizada em sistemas por meio poroso (e.g. solos).

A carga organica massica aplicada, em termos de CBO ou CQO, é um dos parametros mais
utilizados, quer para o dimensionamento, quer para a avaliacao de funcionamento de sistemas
bioldgicos por filtracdo. Pode ser utilizado o critério por unidade de area ou por unidade de
volume e por unidade de tempo (no caso de apenas se considerar a porosidade do leito, o critério
sera por area (til ou volume (til de escoamento). E comum utilizar-se o critério de carga organica
volumica, calculada em funcdo do caudal médio diario, da concentracdo média diaria de matéria
organica (expressa em termos de CBO ou CQO) e do volume, para o horizonte de projeto, com
verificacdo das condicdes de funcionamento para o caudal de ponta horario. As cargas mais
utilizadas variam entre 65 e 780 g CQO/(m>.h) (Grady et al. (1999), Tchobanoglous et al. (2003),
Mano (1996), Albuquerque (2003), Crini (2006)), embora tenham sido encontrados estudos onde se
utilizaram cargas inferiores a 30 g CQO/(m>.h) (Martins (1998), Silva et al. (2003), Silva (2010)).

Os biofiltros podem classificar-se em sistemas de baixa carga, carga intermédia e alta carga de
acordo com as cargas hidraulica e organica aplicadas (Tchobanoglous et al. (2003)). Esta
classificacao aparece, em algumas referéncias (e.g. Grady et al. (1999), Asano et al. (2007)), em
funcdo do objetivo de tratamento (e.g. remocdo de matéria organica, nitrificacdo ou
nitrificacao/desnitrificacdo). Valores de CH proximos de 20 m/h, para o caudal de ponta, foram
utilizados em filtros bioldgicos de leito imerso operados por Mendoza-Espinosa e Stephenson (1999)
e Tchobanoglous et al. (2003), sendo, no entanto, mais comum a utilizacao de valores entre 1 e 30
m/h, para a remocao carbonada e nitrificacdo/desnitrificacdo (Grady et al. (1999), Garzon-ZUhiga
et al. (2007)). Alguns autores utilizaram com sucesso CH inferiores a 0,2 m/h (Mano (1996),
Martins (1998), Mendoza-Espinosa e Stephenson (1999), Silva et al. (2003), Hatt et al. (2007), Silva
(2010)) para aumentar a remocao de azoto. Para a remocéo adicional de matéria em suspensao ou
de precipitados de fosforo, as velocidades utilizadas em sistemas de filtracdo por areia variam
entre 5 e 20 m/h para filtros rapidos convencionais, e entre 0,05 e 3,5 m/h para filtros lentos
(Tchobanoglous et al. (2003), Asano et al. (2007)).

A colmatacao progressiva do meio leva ao aumento da pressao hidrostatica no seu interior e ao
aumento da perda de carga. Este fenomeno resulta da perda de energia do liquido, quer para o

suporte solido, por atrito, quer para zonas que criam resisténcia ao escoamento (e.g. zonas de
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volume morto, zonas pouco irrigadas, curto-circuito hidraulico, recirculacées internas e
dispersao). Esta situacao pode levar a um aumento de custos de operacdao, nomeadamente para a
limpeza ou a substituicao do meio de enchimento. Assim, a identificacao precoce da colmatacao
do leito, bem como da instalacao de zonas de volume morto, zonas pouco irrigadas, curto-circuito
hidraulico, recirculagcdes internas e das condicdoes da dispersao, sao importantes para conter
aquele problema. Um das formas de avaliar estes problemas, e de antecipar respostas, consiste na
realizacao de ensaios de tracagem para conhecer as condi¢des hidrodinamicas no leito, como
observados noutros estudos com sistemas de tratamento por filtracao (Mano(1996), Albuquerque
(2003), Bandeiras (2009)).

2.4. Hidrodinamica em sistemas de tratamento por filtracao

2.4.1. Ensaios de tracagem

As condicdes de escoamento hidraulico e os mecanismos associados ao transporte de compostos
podem influenciar o rendimento dos sistemas de filtracao. A acdo conjunta de mecanismos como o
transporte de massa por adveccao, dispersao ou difusao, a sorcao (adsorcao e absorcao) e
alteracdes quimicas e bioquimicas (e.g. biodegradacao) determinam o movimento das particulas
num meio poroso, quer do liquido, quer dos compostos presentes em solucdo. O movimento,
transporte e transformacao de compostos podem ser afectados pelas caracteristicas intrinsecas do
meio de enchimento (e.g. porosidade, tipo de material e superficie especifica), pela quantidade,
tipo e forma de crescimento da biomassa, pelas condicdes de funcionamento do filtro (e.gq.
velocidade de escoamento e carga organica aplicada) e pelas suas caracteristicas fisicas (e.g.
geometria, relacdo comprimento/largura ou altura/diametro, direcao do escoamento e sistema de
ventilacao) como referido em Mendoza-Espinosa e Stephenson (1999), Tchobanoglous et al. (2003)
e Kadlec e Wallace (2008).

Nos sistemas de tratamento por filtracdo o escoamento é considerado laminar (por vezes também
designado de fluxo pistao), com o nimero de Reynolds (R.) inferior a 10, assumindo-se que cada
elemento de volume abandona o meio nas mesmas condicdes que entrou (i.e. cada elemento esta
exposto a mistura reacional durante o mesmo periodo de tempo), de forma uniforme e sem se
verificar mistura (Santamaria et al. (1999), Kadlec e Wallace (2008)). Este tipo de escoamento
assume que o perfil de velocidades é uniforme (van Genuchten (1980), van Genuchten e Alves
(1982), Santamaria et al. (1999)), ou seja, a velocidade é independente da posicao radial,
pressupondo ainda que nao existe gradiente na direcao radial e auséncia de dispersdo na direcédo

axial (i.e. o transporte é essencialmente advectivo).
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O transporte de massa por adveccao é caracterizado por movimentos descritos pela velocidade das
particulas do fluido, assumindo que todas se movem com a mesma velocidade, ndao havendo, no
caso do regime laminar, flutuacdes em torno do valor medio temporal (Albuquerque (2003)). Em
sistemas de filtracdo, o escoamento da-se, em geral, no plano xy, sendo comum utilizar-se uma

velocidade média aparente (U) e uma velocidade média intersticial (v), na direcao longitudinal.

Na pratica, contudo, tal ndo acontece ja que a velocidade de cada particula pode diferir de v. As
principais razdes para esta ocorréncia relacionam-se com o transporte de massa por dispersao,
difusdo e com reacdo. O transporte de compostos em solucdo € afectado por gradientes de
concentracao, pela tortuosidade do meio e pela heterogeneidade dos poros. A velocidade média
das particulas que se deslocam no centro dos poros €, geralmente, superior a das que se deslocam
proximo dos graos e, por outro lado, a tortuosidade do meio obriga-as a mudar frequentemente de
direcao (Bear e Verruijt (1998)). Durante o transporte de massa processam-se reacdes quimicas e
bioquimicas mais ou menos rapidas, reversiveis ou irreversiveis, entre a matriz aquosa, o meio
poroso solido e os solutos, podendo retardar ou acelerar os processos envolvidos, sendo este

mecanismos designado por transporte reativo.

0 mecanismo de difusdo molecular ao longo de um gradiente de concentracdo é normalmente
explicado pela primeira lei de Fick (Bedient et al. (1999)), que assume que a quantidade de
compostos que atravessa uma seccao, por unidade de tempo, € proporcional a diferenca de
concentracao que se verifica na vizinhanca dessa seccao e inversamente proporcional a distancia
que as separa. Nestes termos, pode considerar-se que o transporte dispersivo, a escala
microscopica, resulta da combinacdo dos mesmos fatores que influenciam o transporte difusivo,
admitindo-se proporcional ao gradiente de concentracoes, acrescido das condicoes

hidrodinamicas.

A quebra de rendimento num filtro bioldgico esta associada a ocorréncia de mecanismos que
provocam uma irregular distribuicao quer dos compostos poluentes, quer dos subprodutos
libertados durante o tratamento tornando-se assim, a avaliacao das caracteristicas hidrodinamicas
no meio poroso fundamental para a detecao de problemas de funcionamento e o estabelecimento

de procedimentos de operacao adequados.

Os ensaios de tracagem sao um dos métodos mais utilizados para a detecao e avaliacdo de desvios
ao escoamento ideal através da interpretacao da distribuicao dos elementos de volume a saida do
sistema, utilizando ferramentas como o método dos momentos ((Chazarenc et al. (2003),
Albuquerque e Bandeiras (2007)). Um dos procedimentos mais utilizadas consiste na injecao de um
reagente nao reativo (tracador) é a de estimulo-resposta (Santamaria et al. (1999), Chazarenc et
al. (2003), Albuquerque e Bandeiras (2007)), que permite determinar as funcdes de idade interna
e de distribuicdo dos tempos de residéncia (DTR), também denominadas por curvas DTR. O

tracador é introduzido a entrada do leito (com uma concentracao conhecida), de preferéncia
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abaixo do topo do leito, sendo a resposta medida através da construcdo de uma curva de
concentracdes no tempo (curva C(t)) em varios pontos do leito. As particulas do tracador tomam
diferentes percursos ao longo do leito e no tempo, em funcdo dos obstaculos ou das condicbes de
escoamento que encontra, o que lhes confere diferentes tempos de residéncia no interior do
mesmo. A distribuicdo desses tempos é que define a curva DTR e permite identificar alguns

mecanismos que provocam resisténcia ao escoamento.

A distribuicdo das concentracdes de tracador a saida, para um ensaio de injecao discreta de
tracador (cujo volume e concentracao é conhecida), € uma funcao densidade de probabilidades,
com unidades de T, definida pela fraccio dos elementos de volume a saida do filtro, com tempos
de residéncia entre t e t+dt, designada por E(t) (Sanatamaria et al. (1999), Lemos et al. (2002)).

Esta curva reflete o quociente entre a curva C(t) e a sua area (Eq. (2.1) da Tabela 2.6).

As curvas DTR permitem avaliara algumas caracteristicas da distribuicao, através da estimativa de
momentos de distribuicdo, como o tempo médio de residéncia (t,) e a varidncia (s*). O t,, é o
primeiro momento da curva E(t), com unidades T, e representa o centrdide da area definida pela
curva, podendo ser estimado através da Eq.(2.2) (Tabela 2.6). A s* (unidades T?) é o segundo
momento da curva E(t), reflete a dispersao da distribuicdo e pode ser estimada através da Eq.(2.3
(Tabela 2.6). A maior ou menor dispersao dos pontos numa curva resposta permite avaliar se o
escoamento se aproxima ou se afasta do ideal fluxo pistao. As expressoes numéricas para o calculo

dos momentos sao apresentadas no Anexo lll.

Tabela 2.6 - Relacdes para o calculo das caracteristicas das curvas DTR

Variavel Equacao
C(t)
E) = ——— (2.1)
J, c®adt

tm :f t.E(t) dt (2.2)
0

s? = j (t—t,)?%.E(t) dt (2.3)

0

tm,0) = tm/T (2.4)

s = s?/t2, (2.5)

M, :f QC(t) dt (2.6)
0

7: tempo de retencdo hidraulico teorico (dado pelo quociente entre o volume do meio
poroso (V,) e o caudal médio afluente)
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Para mais facilmente se compararem os resultados de varios ensaios, € usual estimar o tempo
médio de residéncia adimensional tm/e (EQ. (2.4)) e a variancia adimensional (s3) (Eg. (2.5)), tal

como apresentado na Tabela 2.6.

Se 0 tmse for superior a unidade, significa que o centro de massa do impulso esta atrasado
relativamente ao esperado e, consequentemente, indica a retencao de tracador no sistema. No
caso contrario, significa que a maior parte do tracador saiu do leito mais depressa do que
teoricamente é esperado e, logo, indica a ocorréncia de, por exemplo, zonas de volume morto

eventualmente percursoras da ocorréncia de curto-circuito hidraulico.

Entre os principais mecanismos que causam resisténcia ao escoamento e obstrucao ao transporte e
reacao de compostos, encontram-se recirculacoes internas, zonas pouco irrigadas, zonas de
volume morto e curto-circuito hidraulico, que podem ser facilmente detetados através da analise
dos resultados obtidos pelas Eq. (2.1) a Eq. (2.5) e do calculo da taxa de recuperacao de tracador
(Eq. (2.6)). Este ultimo reflete a razdo entre a massa total de tracador detetada no efluente (M) e
a massa inicialmente introduzida (Mg) tal como se pode observar nos estudos de Chazarenc et al.
(2003) e Albuquerque (2003). Valores baixos de M;/M, podem indicar a ocorréncia de mecanismos
de retencao no meio poroso se, simultaneamente, se observarem longas caudas nas curvas C(t) ou
E(t). A massa de tracador que entrou no sistema (Mg) pode ser estimada através do produto entre

a sua concentracao inicial e o volume de tracador injetado (V;).

Se a extensdo das recirculacoes internas e das zonas pouco irrigadas for elevada, a saida do
tracador da-se lentamente, que é identificado nas curvas DTR através da observacdo de uma
cauda longa que demora muito tempo a atingir o zero. Para minimizar este efeito, além da
selecdo de um tracador nao reativo, o tempo de ensaio deve ter uma duracao entre quatro a dez
vezes o tempo de retencao hidraulico tedrico (t), para permitir a recolha da totalidade do
tracador a saida e amostragens a intervalos de tempo regulares (Arceivala 1981). Quando a
detecdo da resposta é efetuada a meio do leito, € normal ndo recolher-se apenas entre 10-20% do
tracador. Nestas condicdes, este valor sera suficiente para se ter uma ideia dos mecanismos

dominantes no leito.

2.4.2. Utilizacao de modelos matematicos para estimar parametros

caracterizadores da hidrodinamica

0 recurso a modelacao matematica pode ajudar a simular os mecanismos detetados e a estimar os
parametros caracterizadores da dispersdao. As condicbes iniciais e de fronteira para o sistema
dependem, essencialmente, da forma como se produz a distribuicao dos elementos de volume a

entrada, e se determina a resposta a saida, e do tipo de estimulo utilizado. A definicdo das
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condicoes de fronteiras incluem, normalmente, abordagem ao fendmeno dispersivo e ao gradiente
de concentracdes no limite a montante ou a jusante, como demonstram os resultados dos estudos
de van Genuchten e Alves (1982), Albuquerque (2003), Albuguerque e Bandeiras (2007), Araljo et
al. (2008) e Bandeiras (2009).

A dispersao longitudinal pode ser quantificada através do ajustamento paramétrico de solucoes
analiticas de modelos como a equacdo de Adveccao-Dispersao-Reacdo (ADR) (van Genuchten e
Alves (1982), Chazarenc et al. (2003), Albuquerque e Santana (2004), Albuquerque e Bandeiras
(2007), Kadlec e Wallace (2008)), ou o modelo de N Tanques em Série (NTS) (Chazarenc et al.
2003), (Albuquerque and Bandeiras 2007), (Kadlec and Wallace 2008), utilizando técnicas como os

métodos dos momentos ou nao linear dos minimos quadrados (Albuquerque e Bandeiras (2005)).

O recurso a métodos nao lineares dos minimos quadrados tem-se revelado mais fiavel para a
estimativa de parametros caracterizadores do regime de escoamento, em especial quando as
interferéncias sao de natureza complexa, como demonstram os resultados de varios estudos (van
Genuchten e Alves (1982), Chazarenc et al. (2003), Martinez e Wise (2003), Aradjo et al. (2008)).

Estimativa de parametros caracteristicos através de ajustamento paramétrico

No ajustamento dos modelos teoricos a dados experimentais € comum utilizar-se as concentracoes
(i = Ci/Cp), o tempo (6; = ti/T) e as distancias ({ = z/L) em valores adimensionais para mais
facilmente comparar resultados de varios ensaios a mesma escala (Rangaiah e Krishnaswamy
(1990), Albuquerque (2003)). Obtém-se, desta forma, uma curva resposta normalizada E(8), dada
pela Eq. (2.7), que mais ndo é que a funcado E(t) expressa em unidades adimensionais, sendo 6 o

tempo de residéncia adimensional.

E(0) = t,E(t) (2.7)

A curva resposta E(8) de um determinado ensaio pode ser, entao, numericamente comparada com
as de outros, bem como com as E(8) caracteristicas de varios modelos teoricos. As curvas E(t) e

E(B) constituem as curvas DTR na forma dimensional e adimensional, respetivamente.

Modelo de Adveccao-Dispersao-Reacao (ADR)

Uma das formulacdoes matematicas que combina os mecanismos de adveccdo, dispersao mecanica
e difusao e a equacao ADR que traduz o transporte advectivo-dispersivo em meios porosos (Bear e
Verruijt (1998), Bedient et al. (1999)):



onde R é o fator de retardamento e D o coeficiente de difusdao molecular. R é adimensional e
exprime a variacdo da massa de compostos devido a ocorréncia de reagcdes quimicas como a
sorcao, assumindo valores superiores a unidade sempre que esta ocorre e iguais a unidade no caso

contrario.

De acordo com Bedient et al. (1999), se o transporte for maioritariamente advectivo, o movimento
de compostos aproxima-se do ideal fluxo pistao. Se o transporte for maioritariamente difusivo, o
escoamento pode afastar-se do ideal do fluxo pistdao. A contribuicao do termo difusivo na Eq. (2.6)
esta incluida no termo que caracteriza a dispersao (D). Na maioria dos casos, o segundo termo é

muito superior ao primeiro e negligencia-se este ultimo.

Em colunas laboratoriais de fluxo vertical com meio poroso homogéneo, isotropico, onde a lei de
Darcy é valida, saturado e com espessura conhecida, os efeitos do movimento do liquido na
direcao horizontal sdo desprezaveis em relacdo ao movimento vertical (Bedient et al. (1999),
Albuquerque (2003)) e o escoamento e considerado proximo do fluxo pistdao. Considerando as
unidades adimensionais 6; =t;/t, que representa o tempo de retencdo hidraulico, ou de
residéncia, e {; = z;/L que representa a direccao na vertical adimensional, o0 modelo de adveccao-

dispersao-reacao (Eq. (2.8)) transforma-se na seguinte forma:

oc D\ d%c ac
Rﬁ_(ﬁ)ﬁ_a_( (2.9)

onde (D/vL) é o nimero ou modulo de dispersdao (Ng), que permite avaliar a extensdo deste
parametro e que é igual ao inverso do nimero de Peclet (P.) (van Genuchten (1980), (van
Genuchten e Alves (1982), Kadlec e Wallace (2008)). Na Tabela 2.7. apresenta-se a relacao de Ny

com a intensidade da dispersao.

Tabela 2.7. Variacao do numero de dispersao para diferentes graus de dispersao (adaptada de
Santamaria et al. (1999))

Grau de dispersio Valores tipicos de Ng4
Fluxo pistao ideal 0
Pequena dispersao 0,000 - 0,002
Média dispersao 0,002 - 0,025
Forte dispersao 0,025 - 0,200
Muito forte dispersao > 0,200
Mistura completa 00
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Existem varias solucdes analiticas para a equacao anterior (Eq.(2.9)), de acordo com diferentes
condicdes de fronteira, aplicaveis a ensaios em colunas laboratoriais, com introducao discreta de

um volume conhecido de tracador, a entrada, e a avaliacao da resposta a saida (Anexo lll).

2.5. Mecanismos de remoc¢ao

Os compostos poluentes sao utilizados por uma grande variedade de microrganismos,
nomeadamente bactérias, fungos, algas e protozoarios que coabitam na matriz de material de
enchimento e biomassa, para obterem carbono, nutrientes e energia que utilizam para as suas
atividades de crescimento e manutencao. No biofilme que se desenvolve nas raizes e rizomas das
plantas ou nas particulas de meio de enchimento encontra-se a maior parte dos microrganismos
responsaveis pela alteracdo de poluentes. A remocéo via sorcao pode ser aumentada através da
utilizacdo de material de elevada superficie especifica e/ou reativo (e.g. LECA e esferas de
poliestireno).

Tal como se apresenta na Tabela 2.8, a remocéo de poluentes ocorre através de mecanismos como
a filtracdo e a sedimentacdo (mecanismos fisicos) e sorcao e biodegradacao (mecanismos quimicos

e bioquimicos).

Tabela 2.8. Principais mecanismos de remocao de contaminantes em biofiltros (adaptado de
Tchobanoglous et al. (2003), Albuquerque (2003), Asano et al. (2007))

Parametro Mecanismos de remocao

Solidos suspensos Sedimentacao, floculacao e filtracao/intercecao.

Matéria organica particulada removida com os solidos suspensos.
Adsorcao/absorcao de matéria organica solUvel. Adsorcao em
material reativo. Conversao bioquimica da matéria organica.
Volatilizacdo de compostos volateis.

Matéria organica

Nitrificacao / desnitrificacdo. Nitrificacao parcial. Oxidacao
anaerobia de amonia. Remocado heterotrofica de amonia.
Remocao autotrofica de NOx. Adsorcdo em material reativo.
Volatilizacao.

Azoto

Sedimentacdo e adsorcao/absorcao da matéria particulada
Fosforo organica ou inorganica no biofilme. Adsorcdo em material
reativo. Precipitacao de fosfatos.

Remocao conjunta com os sélidos suspensos. Retencdao no
Microrganismos patogénicos | biofilme. Morte celular natural ou devida a substancias toxicas
presentes no meio.
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2.5.1. Sorcao

A sorcdo inclui um conjunto de processos através dos quais um composto se liga a outro através de
ligacdes fisicas ou quimicas. Como num meio filtrante, é muito dificil distinguir que mecanismos
(adsorcdo, complexacao, precipitacao, filtracdo, absorcdo fisica/quimica ou biosorcao) sao
responsaveis pela remocao de poluentes da fase liquida, opta-se frequentemente por usar o termo
sor¢do para justificar a remocdo nao biolégica de poluentes. Em sistemas de tratamento por
filtragcdo com enchimento reativo, a adsorcao € normalmente o mecanismo mais dominante,
embora possa ocorrer absorcao para o interior do biofilme (biosorcao).

A transferéncia de um composto (molécula ou ido, designados tecnicamente por adsorvato ou
soluto) de uma fase gasosa ou liquida para a superficie sélida de um adsorvente é designada por
adsorcdo. Trata-se de um processo baseado na velocidade de transferéncia de massa, na presenca
ou ndo de reacao fisica ou quimica, envolvendo o contacto entre duas fases (solido-liquido ou
solido-gas). A concentracdo dos compostos, propriedades do material, pH e temperatura sdo

fatores que influencia a forma e velocidade de adsorcao.

As reacoes fisicas que ocorrem na adsorcdo envolvem a atracdo eletrostatica entre particulas
solidas (soluto-adsorvente), por forcas de Van der Waals, podendo formar-se uma ou varias
camadas de compostos adsorvidos sobre o suporte sélido. Este processo pode ser reversivel,
ocorrendo entao desorcdo para a fase liquida, que € comum quando se observa a saturacao do
adsorvente ou apos se atingir um ponto de equilibrio (i.e. um perido de tempo de contato, apos o
qual a concentracdo do composto na fase liguda aumenta). Quando a adsorcdo € quimica,
normalmente envolve a troca de eletroes entre o suporte solido e as moléculas adsorvidas e a

formacao de um novo composto numa Unica camada sobre a superficie solida.

O transporte de compostos entre fases ocorre porque existe uma diferenca de concentracoes entre
a fase liquida e a superficie do material adsorvente. Quanto maior for a superficie do material,
maior sera o nimero de moléculas e ides que sofrerao transporte e reacdo para a sua superficie,
dai que materiais com elevada porosidade apresentam maior capacidade de sorcao. Se o material
de enchimento também for reativo (i.e. promove a troca i6nica com determinados ides), a taxa de
adsorcdao é mais elevada. De acordo com Hans-Jirgen et al. (2003), um material com boas
propriedades para adsorcao deve apresentar elevada superficie especifica e porosidade e ter
caracteristicas reativas. Hernandez-Ramirez e Holmes (2008) referem que as moléculas/ides de
pequena dimensao oferecem uma maior area superficial, sendo mais facil serem transportadas

para o interior dos poros.

Os compostos que sao adsorvidos, permanecem na superficie dos materiais devido a acao de
mecanismos como as interacées dipolo-dipolo, ligacbes de hidrogénio e forcas de Van der Waals.

Quando as moléculas de um composto se aproxima da superficie do adsorvente, a forca resultante
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do desequilibrio das forcas de Van der Waals que agem na superficie da fase solida, origina um
campo de forcas que atrai e aprisiona as moléculas ou ides. O tempo que estes compostos podem
permanecer ligados a superficie do adsorvente depende diretamente da energia utilizada na
ligacdo, ou seja, € uma relacao entre as forcas exercidas pela superficie sobre as moléculas/ides e

as forcas de campo das outras moléculas/ides vizinhas (Hans-Jiirgen et al. (2003)).

No processo de adsorcao podem distinguir-se 4 etapas sucessivas de transferéncia de massa, cada
uma com capacidade para controlar o fenomeno global dentro de determinadas condicoes
(Santamaria et al. (1999), Hans-Jiirgen et al. (2003)): transporte de mossa da fase liquida até a
vizinhanca da superficie externa do adsorvente por difusdo molecular; transporte de
moléculas/ides do exterior do adsorvente para o seu interior (poros), que resulta de um processo
de difusdo e de transporte mecanico dispersivo; fixacdo de moléculas/ides na superficie do
adsorvente por mecanismos de transporte e transporte do adsorvido ao longo da superficie do
adsorvente, migrando de zonas de concentracdo elevada para as de concentracdo baixa, através

de difusao molecular.

Quando o processo de sorcao atinge um equilibrio, normalmente comandado pelo equilibrio de
fases da adsorcdo, mantendo-se constante a temperatura, & possivel estabelecer uma relacéo
entre a concentracao de compostos adsorvido (qs) € a que se encontra na fase aquosa (C), que se
designa por isotérmica (Bedient et al. (1999), Santamaria et al. (1999)). Esta relacao mostra a
variacdo da concentracdo de equilibrio no solido adsorvente com a pressdo parcial ou

concentracdo da fase liquida, para uma temperatura constante.

A massa de composto adsorvido por massa de adsorvente (qs) utilizada é usualmente designada por
taxa de sorcdo, ou por taxa de adsorcdo, quando este mecanismos € o dominante no processo
sortivo. Num sistema de tratamento por filtracao pode obter-se experimentalmente uma relacao
entre C e qs através da realizacdo de ensaios com diferentes concentracées de compostos e
diferentes massas de adsorvente ao longo do tempo ou por ciclos de enchimento-reacao-
esvaziamento até se observar a saturacdo do adsorvente. A Eq. (2.10) permite determinar a
quantidade de soluto adsorvido (Bedient et al. (1999), Opoku (2007)).

qs =%XV (2.10)

onde g, é a quantidade adsorvida por grama de adsorvente (M/M), C; a concentracao inicial do
composto (M/L%), C; a concentracdo final ou de equilibrio do composto (M/L%), M; a massa do

material adsorvente (M) e V o volume da solucéo (L%).

Os ensaios laboratoriais de adsorcao consistem na medicao da relacao entre massa de composto

removida por massa de adsorvente utilizada (gs), normalmente em g/mg, quando se atinge a
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concentracao de equilibrio do composto na fase liquida (Cf), mantendo a temperatura constante.
O pH deve ser monitorizado, pois pode sofrer alteracées em funcao da alteracao da concentracao

de compostos na fase liquida.

Os resultados sdao normalmente utilizados pata avaliara a cinética da sorcao (i.e. a velocidade de
ligacao dos compostos ao material) ou para ajustar um fungao caracteristica para a isotérmica. As
isotérmicas mais utilizadas em processo de transporte de solutos sdo a linear, ndo linear de
Langmuir e de Freundlich (Bedient et al. (1999)).

Quer para efeitos de dimensionamento de sistemas de tratamento, quer para selecao do material
filtrante, é importante conhecer a cinética e a isotérmica de equilibrio para os compostos que se
pretendem remover por sorcao. Estudos realizados em filtros verticais laboratoriais (Benjamin
(1992), Jarog et al. (1992), Dermatas e Meng (2004)) demostraram que um meio de enchimento a
base de areia e carvao ativado, enriquecido com oxido de ferro, foi eficaz para a remocao de Cd,
Cu, Pb e Zn, tendo o carvao ativado contribuido para a adsorcao de metais, enquanto o 6xido de
ferro permitiu a complexacao e precipitacao de metais. Gupta e Ali (2000) estudaram a remocao
de Cu e Zn em filtros verticais de leito fixo e ensaios em batch (descontinuo), utilizando um meio
de enchimento a base de residuos de cana-de-aclcar (bagaco), tendo observado eficiéncias de
remocao destes metais acima dos 90% nos ensaios em coluna, muito superiores as observadas nos
ensaios em batch. Afridi (2008) utilizou Absol num filtro de escoamento vertical para remover

fosforo.

A utilizacdo de ensaios em batch, realizados com diferentes concentracdes de compostos e massas
de material, permitem estimar a cinética e a isotérmica de equilibrio, mas ndao a saturacao do
material quando colocado num sistema de filtracao e exposto aos compostos no tempo. Para estes
efeitos, deve-se construir uma curva de saturacao (“breakthrough curve”) do adsorvente no
tempo, que esquematicamente se apresenta na Figura 2.3. O ponto de ruptura (chamado de
“breakpoint”, tg,) € definido como o instante em que o composto aumenta no ponto de detecéo (C
= 5% C;), ocorrendo um tempo de exaustao (tg) quando a concentracdao C4 corresponde a 95% da
concentracao inicial. Na situacdo ideal (i.e. na auséncia de resisténcias a transferéncia de massa),

a resposta seria um degrau posicionado em t = tsr (tempo estequiométrico).
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Figura 2.3. Curva tipica de saturacdo de adsorvente em leito fixo (adaptada de Ruthven, (1984))

2.5.2. Remocao bioldgica

Os microrganismos responsaveis pela remocao de compostos poluentes necessitam de condicdes
estaveis para o seu crescimento e manutencdo, pois estas condicionam a taxa de crescimento
celular que é diretamente proporcional a taxa de consumo do composto. Estas condi¢cées podem
ser alcancadas mantendo-se o controlo do pH, regulacao da temperatura, adicao de micro e
macronutrientes, adicao/eliminacdo de oxigénio e da manutencao de condicbes de escoamento e

de tempos de residéncia que favorecam o contacto entre a biomassa e os compostos.

O rendimento de um sistema de tratamento por filtracao e a remocao de compostos podem, em
condicoes de estabilidade, ser controlados através do controlo da taxa de crescimento dos
microrganismos. Estas condicoes de estabilidade sao definidas como um estado quase estaciondrio
em que, em cada ponto do filtro, a remocao de compostos e o crescimento celular sao assumidos

como nao variaveis no tempo, podendo, contudo, variar no espaco.
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As reacoes no interior do biofilme sao precedidas do transporte de compostos da fase liquida para
a sua superficie, como também descrito para o processo adsortivo. De acordo com Criddle et al.
(1991), Grady et al. (1999) e Vanhooren (2002), existem quatro etapas principais associadas ao
transportede compostos e de gases:

i) Transporte de gases da fase gasosa para a fase liquida e vice-versa (e.g. o oxigénio é
transportado para a fase liquida, sendo utilizado como recetor de eletrées em processos
degradativos aerdbios, enquanto que o CO,, formado naqueles processos, € removido em

sentido contrario);

ii) Difusdo de gases e de compostos na fase liquida (de zonas de maior concentracdo, para as de

menor concentracao);
iii) Difusao de gases e de compostos numa camada exterior do biofilme;

iv) Difusao de gases e de compostos para o interior do biofilme, seguida de reacao e de libertacao

dos subprodutos formados.

As alteracoes ao nivel dos compostos envolvem processos bioquimicos complexos, catalizados por
inUmeras enzimas, que utilizam varios produtos intermediarios em reacdes metabdlicas
especificas, até a obtencdo dos produtos metabdlicos finais. Algumas dessas enzimas (sdo
continuamente produzidas pelos microrganismos, podendo catalizar varias cadeias metabdlicas,
envolvendo compostos diferentes (Grady et al. (1999)). As varias espécies/géneros de bactérias
presentes no meio transformam, através de processos catabolicos, os compostos organicos e
inorganicos em produtos finais mais simples (e.g. agua e dioxido de carbono), de forma a obterem
nutrientes e energia para as suas atividades (crescimento, mobilidade e sintese de novas células).

Por intermédio de processos anabolicos asseguram, por outro lado, a sintese de nova biomassa.

Os principais processos responsaveis pela remocao de compostos em sistemas de tratamento por
filtracdo sdo a oxidacdo de compostos organicos (em ambiente aerdbio, anaerébio e andxico) e a
remocao de formas de azoto (e.g. processos de nitrificacdao e desnitrificacdo), de fosforo e de
enxofre (Criddle et al. (1991), Grady et al. (1999)).

A atividade microbioldgica num sistema de filtracdo bioldgica depende de fatores como as
caracteristicas das aguas residuais (fontes de carbono organico e de nutrientes, presenca de
compostos inibidores e patogénicos), volume disponivel para reacdo, caracteristicas do leito (e.g.
tipo de material e suas propriedades, altura do leito e indice de vazios) e da biomassa, velocidade
de escoamento, carga hidraulica, temperatura, pH e oxigénio dissolvido (OD). Estes fatores
influenciam o transporte e reacao de compostos presentes em solucao e, consequentemente, a

capacidade de tratamento dos sistema.
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O carbono pode ser metabolizado, quer na forma inorganica, quer na forma organica. O carbono
inorganico (essencialmente didxido de carbono dissolvido, carbonatos e bicarbonatos) podem ser
convertidas a materiais celulares organicos por acdo, essencialmente, de microrganismos
quimioautotroficos. A maior parte dos microrganismos presentes em sistemas de filtracao bioldgica
sdo, contudo, quimioheterotraéficos e utilizam o carbono organico mais energético que o inorganico

para as seguintes funcdes principais (Grady et al. (1999)):

i) Fonte de carbono e energia para a respiracdo em ambiente aerdbio, utilizando o oxigénio

molecular como recetor final de eletroes;

ii) Fonte de carbono e de energia para a fermentacdo, utilizando compostos organicos como

recetores finais de eletroes;

iii) Fonte de carbono e energia para a reducao de compostos oxidados (e.g. nitratos e sulfatos) em

ambiente anoxico;

iv) Producédo de biomassa (novas células).

Os compostos organicos e inorganicos presentes na agua residual contem compostos variados, uns
mais facies de biodegradar que outros, que sdao atacados em simultaneo por microrganismos
heterotroficos e autotroficos. Os primeiros sdo mais abundantes e apresentam velocidades de
crescimento superiores aos seguindo, senso mais competitivos, quer na remocao de compostos
organicos, quer na utilizacdo dos compostos recetores de eletrdes (oxigénio e compostos
organicos). Ao nivel das células, ocorrem essencialmente dois tipos de metabolismos (Criddle et
al. (1991)): um exdgeno, que engloba a metabolizacdo de compostos e fontes de carbono externas
presentes nas aguas residuais, ou polimeros organicos sintetizados pelos proprios microrganismos;
e outro endogeno que ocorre, em geral, quando as fontes exteriores de compostos sao limitadas
(e.g. na presenca de baixas concentracdes de carbono), em que os microrganismos, para nao
cessarem as suas atividades, iniciam a metabolizacdo dos compostos organicos armazenados no

interior das células.

A remocao de carbono em sistemas biologicos por filtracdo tem sido estudada, quer utilizando
organicos simples (e.g. acetato e glucose) (Gupta e Gupta (2001), Nogueira et al. (2002), Mano
(1996), Martins (1996), Albuquerque (2003), Albuquerque et al. (2012)), quer agua residual real
(Albuquerque (2003), Afridi (2008), Ahmaruzzaman (2009), Jenssen et al. (2010), Liu et al.
(2010)). Gupta e Gupta (2001) utilizaram efluentes sintéticos a base de glucose e acetato de
sodio, por, para avaliar a desnitrificacdo em ambiente aerdbio. Mano utilizou um filtro vertical, a
escala laboratorial e semi-industrial, para avaliar a remocdao de matéria organica e azoto de
efluentes sintéticos. Ja Albuquerque (2003) utilizou um biofiltro para avaliar a remocdo de

residuais de carbono e azoto em efluentes sintéticos e reais.
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A maior parte da remocado de carbono organico ocorre por via aerébia no biofilme, sendo o
oxigénio necessario para degradar aerobiamente os compostos organicos fornecido através do ar
atmosférico que entra no filtro por difusdo, bem como fornecido com o afluente e no ponto de
alimentacao (arejamento do afluente através de oxigénio atmosférico). Nas zonas mais afastadas
da entrada, os sistemas de filtracdo sdao normalmente anaerdbio ou anodxicos, a ndo ser que exista
alguma entrada de oxigénio fornecida por meios mecanicos como observado em Mendoza-Espinosa
e Stephenson (1999), Garzon-Ziiiga et al. (2007), Farabegoli et al. (2009), Lei et al. (2009), Ha
et al. (2010), Liu et al. (2010) e Albuquerque et al. (2012). Assim, sempre que a concentracao de
OD for superior a 2 mg/L (Grady et al. (1999), prevalecem mecanismos de remocao aerdbia como
a respiracdo aerdbia e a nitrificacdo. Nas camadas dos sistemas filtrantes onde o OD é baixo
prevalecem mecanismos de remocdo anaerdbios como a respiracdo anaerdbia e a desnitrificacao.
Alguns estudos com biofiltros observaram OD superior a 2 mg/L apenas nos primeiros 5 cm dos
leitos, a contar do ponto de alimentacao (Albuquerque (2003), Hatt et al. (2007), Albuquerque et
al. (2012)).

A remocao de matéria organica envolve reacdes que podem produzir ou consumir alcalinidade, de
acordo com o predominio de reacdes quimicas que produzam ou consumam, fundamentalmente,
ides hidrogeno carbonato (HCOj;') e hidroxilo (OH"), provocando o aumento ou a diminuicao do pH.
A variacao de pH pode afetar a atividade dos microrganismos visto que estes apresentam taxas de

crescimento mais elevadas no intervalo 6 a 8 (Tchobanoglous et al. (2003).

Em efluentes urbanos, o azoto pode apresentar-se nas formas de azoto organico, N-NH4, N-NO,, N-
NO; e azoto gasoso (N-N,O e N,), que podem alterar a qualidade da agua para determinados usos,
por exemplo sendo percursores de eutrofizacdo. Assim, a sua remocao é fundamental para evitar
impactes ambientais na qualidade da agua ou no solo. Todas aquelas formas de azoto fazem parte
do seu ciclo. O azoto organico pode aparecer sob a forma particulada e ou solivel, e é
principalmente constituido por ureia e aminoacidos. Esta forma de azoto é normalmente
hidrolisada a amédnio, que pode ser removido por volatilizacdo ou nitrificacdo, neste Gltimo caso se
ocorrerem condicdes de anaeorobiose. A nitrificacdo converte o aménio em nitrito e nitrato, que
por sua vez podem ser convertidos a azoto gasoso por desnitrificacao, se ocorrerem condicdes de
anaerobiose. Estes mecanismos podem ocorrer em simultaneo em sistemas de tratamento por
filtracao, embora alguns sejam mais predominantes em determinadas zonas dos filtros (Koenig e
Liu 2001), Nogueira et al. (2002), Albuquerque (2002), Vymazal e Kropfelova (2008), Albuquerque
et al. (2012)).

A nitrificacdo é realizado por bactérias quimioautotroficas, estritamente aerobias, que oxidam o
azoto amoniacal a nitrato em duas etapas consecutivas (Tchobanoglous et al. (2003)): a nitritacao
(oxidacdo do azoto amoniacal a ido nitrito, essencialmente por bactérias dos géneros
Nitrosomonas spp., Nitrosococcus spp., Nitrosopira spp., Nitrosovibrio spp. e Nitrosolobus spp.) e

a nitratacdo (oxidacdo do ido nitrito a ido nitrato, essencialmente por bactérias do género
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Nitrobacter spp.). Este mecanismos necessita de concentracdes de oxigénio superiores a 2 mg/L e
por consumir alcalinidade que, de acordo com Grady et al. (1999), se traduz em cerca de 7,2 mg

CaCO; por mg de azoto amoniacal oxidado.

De acordo com Tchobanoglous et al. (2003), para evitar que o pH baixe a niveis que inibam a acao
dos microrganismos nitrificantes, a alcalinidade do meio deve ser superior a 50 mg CaCO;/L. Caso
contrario, sera necessario adicionar-se um alcalinizante para baixar o pH do meio. No entanto, o
abaixamento de pH pode diminuir consideravelmente as taxas de crescimento de espécies
nitrificantes, como as pertencentes aos géneros Nitrosomonas spp. e Nitrobacter spp., que sao
sensiveis a valores no intervalo 6,5 a 9. As taxas de crescimento mais elevadas sdo observadas para
a faixa de pH entre 7,5 e 9,0 (Tchobanoglous et al. (2003)).

A maior parte dos microrganismos autotroficos nitrificantes apresentam taxas de crescimento
especificas mais elevadas para temperaturas no intervalo entre 18°C e 35°C, podendo a sua
adaptacao e crescimento demorar mais de 3 dias. As taxas de crescimento reduzem-se
significativamente para temperaturas inferiores a 10°C e superiores a 35°C (Tchobanoglous et al.
(2003)), podendo ser necessarios 8 dias até se observar atividade nitrificante significativa. As
espécies nitrificantes sdo, comparativamente com as espécies heterotrdficas, mais sensiveis a
variacoes de temperatura, pH e concentracdo de compostos, bem como a presenca de elementos

toxicos.

A desnitrificacdo pode ser dissimilativa biolégica (também designada por reducao dissimilativa do
nitrato ou respiracdo anoxica), sendo caracterizada pela reducdo do ido nitrato em etapas
consecutivas que passam pela producao de ido nitrito (NO;), oxido nitrico (NO), 6xido nitroso
(N0) até a formacao de azoto gasoso (N,). Trata-se de mecanismos de respiracdo em ambiente
andxico onde a concentracao ideal de oxigénio é de 0,2 mg/L (Rittmann e Langeland (1985)). As
principais espécies/géneros heterotroficas responsaveis pela desnitrificacdo sao (Martins (1998)):
Achromobacter spp., Alcaligenes spp., Bacillus spp., Flavobacterium spp., Neisseria spp.,
Pseudomonas spp., Rhizobium spp., Spirillium spp., Thiobacillus spp. e Vibrio spp. Este processo
produz alcalinidade para o meio (cerca de 3 mg CaCO; por mg de azoto associado ao iao nitrato
reduzido, de acordo com Grady et al. (1999)), por necessitar de carbono organico (fonte de
energia e de carbono para as bactérias heterotroficas desnitrificantes), o que se traduz num
aumento do pH. As espécies/géneros desnitrificantes sao sendo suscetiveis a variacoes de

temperatura e pH.

A predominancia de mecanismos que consomem alcalinidade, como a nitrificacdo, ou que a
produzem, como a desnitrificacdo, provoca a variacdo de pH. Estes mecanismos dependem da
variacao de fatores como o tipo de composto presente no meio, temperatura, OD, bem como a
presenca de substancias inibitorias. O consumo de alcalinidade verifica-se em meios onde a

concentracao de oxigénio € superior a 2 mg/L, por ser mais significativo a nitrificacdo. Da
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combinacao dos efeitos dos varios mecanismos resulta, em geral, a tamponizacao do meio que, ao

manter o pH proximo de 7, favorece o rendimento global do sistema (Albuquerque (2003)).

Nos ultimos anos, a descoberta de novos mecanismos, como a oxidacdo autotrdfica anaerdbia de
amonio ou reducdo heterotrdfica aerdbia de nitrato, tem tido mais relevancia. Utilizando um
biofiltro de leito submerso anaerdbio, Paredes et al. (2007) e Albuguerque et al. (2009a)
observaram uma remocdao elevada de amoénio e nitrato que ndo pode ser explicada

estequiometricamente pelos mecanismos convencionas de nitrificacao e desnitrificacao.

A utilizacao de instalacdes laboratoriais para simular o tratamento em sistemas por filtracao, tem
revelado grande utilidade, pois consegue-se um maior controlo das variaveis que influenciam os
mecanismos de remocao de poluentes, permitido o estudo individualizado ou integrado transporte
de compostos, dos mecanismos que causam resisténcia ao escoamento e transporte/reacao dos

compostos e do comportamento do biofilme.
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3. MATERIAIS OBTIDOS POR ATIVACAO ALCALINA

3.1. Descricao

Geopolimero é a designacdo geralmente utilizada para um material alumino-silicatado solido e
estavel formado a partir da ativacao alcalina do precursor, material de origem mineral rico em
alumina e silicato como sejam materiais de origem geoldgica natural e de residuos industriais. O
termo geopolimero foi introduzido pelo francés, cientista e engenheiro, Prof. Joseph Davidovits,
nos anos 70 (Davidovits (1991)). Ocorrem outras designacoes na literatura como “mineral
polymers”, “inorganic polymers”, “inorganic polymers glasses”, “alkali-bonded ceramics”, “alkali
ash material”, “soil cements”, “hydroceramics”, “alkali-activated binders” e outras, mas todas
elas se referem a materiais que sao obtidos por um complexo sistema de reacées de dissolucao e
precipitacao em meio alcalino (Duxson et al. (2007a), Provis e van Deventer (2009)). Os
geopolimeros apresentam uma constituicdo quimica semelhante a dos zedlitos e uma

microestrutura amorfa.

Os zedlitos sdao um conjunto de alumino-silicatos perfeitamente cristalinos hidratados de metais
alcalinos ou alcalino-terrosos, principalmente sddio, potassio, magnésio ou calcio (Dyer (1988),
Teixeira Pinto (2004)) cuja estrutura quimica é formada por tetraedros de silica [Si04]* e alumina
[AlO4]*, sob a forma de ides, fortemente ligados pelos vértices, compartilhando todos os
oxigénios. A estrutura do alumino-silicato tem carga negativa e para a sua compensacao atrai

catides, por exemplo Na* ou K*, com os quais se liga facilmente.

Estes minerais encontram-se na natureza e grande parte deles devem-se a deposicdao de cinzas
vulcanicas em ambientes lacustres de caracter alcalino (aguas com elevado teor de sodio sob a
forma carbonato/bicarbonato com pH préximo de 9,5) ou o contrario por inundacdo de depdsitos
espessos destas cinzas por aguas salgadas. As caracteristicas de um depodsito zeolitico séo
decididas pela génese da sua formacdo, que esta relacionada com fatores como a temperatura, a
alcalinidade das aguas, o tipo de catido dominante, a razdo aguas/cinzas ou até a sua localizacao
geografica. Sao reprodutiveis em laboratério e estdo identificados mais de 150 tipos estruturais
diferentes dos quais apenas 39 existem livremente na Natureza por uma boa parte dos zeolitos
sintéticos nao atingirem uma verdadeira fase de equilibrio estavel num periodo de tempo curto
(Dyer (1988)). Assim, pode existir uma diferenca consideravel entre as propriedades dos zeolitos
naturais e as dos seus equivalentes sintéticos por serem fabricados num lapso de tempo

incomparavelmente mais curto (Teixeira Pinto (2004)).

Os geopolimeros, ligantes geopoliméricos ou ligantes obtidos por ativacdo alcalina remontam a
década de 40, com os trabalhos de Purdon (1940) na Bélgica, que utilizou escorias ativadas

alcalinamente com hidroxido de sodio. Contudo, foi Glukhovsky (1959) o primeiro investigador a
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analisar os ligantes utilizados em construcdes historicas, como nas piramides egipcias e nos
templos romanos, concluindo serem os mesmos compostos por aluminosilicatos calcicos
hidratados, a semelhanca dos que ocorrem no cimento Portland e fases cristalinas do tipo
analcite, uma rocha natural existente na crusta terrestre e que explicaria a durabilidade daquele
tipo de ligantes. Assim, com base nestas investigacoes Glukhovsky (1959) desenvolve o ja referido
“soil cement” ou seja o “solo-cimento”; “solo” pelo facto de se assemelhar a uma rocha natural e
“cimento” pela sua capacidade ligante. Joseph Davidovits (1979) desenvolveu e patenteou ligantes
obtidos por ativacao alcalina de caulino e metacaulino o que esteve na base da criacao do termo
geopolimero.

Xu e Van Deventer (2000) descobriram que os minerais aluminosilicatados naturais podem ser uma
fonte originaria para geopolimeros. No entanto, concluiram que os mecanismos de reacdo
envolvidos na dissolucao, na formacao de gel, nas fases de configuracao e endurecimento sao
extremamente complexos e requerem muita investigacdo nao sendo ainda possivel predizer
quantitativamente se um mineral aluminosilicato especifico é ou nao realmente adequado para a

geopolimerizacao.

Entre os materiais ricos em alumina e silicato o metacaulino e as cinzas volantes sao os mais
favoraveis para a producdo de geopolimeros. O metacaulino foi utilizado no desenvolvimento
precoce destes materiais (Davidovits (1991)) e continuou a ser usado como matéria-prima devido
ao seu teor de aluminio puro (Barbosa e MacKenzie (2003), Barbosa et al. (2000), Duxson et al.
(2007a), Duxson et al. (2006), Duxson et al. (2007b), Fernandez-Jimenez et al. (2008), Grutzeck e
Kwan (2002), Palomo et al. (1999), Okada et al. (2009), Wang et al. (2005a), Wang et al. (2005b),
Wang et al. (2005c), Yip et al. (2008a)). No entanto, a sua disponibilidade limitada e o elevado
custo constituem um problema, e a maioria das pesquisas mais recentes, na area dos ligantes
geopoliméricos a nivel mundial, centra-se hoje quase exclusivamente sobre as cinzas volantes cuja
producao anual é bastante elevada, e estima-se que apenas 20% desse volume seja reaproveitado
(Bakharev (2005a), Fan et al. (1999), Fernandez-Jimenez et al. (2005a), Hardjito e Rangan (2005),
Hardjito et al. (2004), Katz (1998), Fernandez-Jimenez et al. (1999), Puertas and Fernandez-
Jimenez (2003), Puertas et al. (2000), Rangan (2008), Sumajouw and Rangan (2006), Temuujin et
al. (2009), Thokchom et al. (2009a), Xie e Xi (2001), Guo et al. (2010), Phair e van Deventer
(2002), Fernandez-Jimenez et al. (2007), de Vargas et al. (2011)).

Alguns estudos foram realizados utilizando como materiais precursores as escorias de alto forno
(Bakharev et al. (1999), Qian et al. (2003), Cheng e Chiu (2003), Collins e Sanjayan (1999)) e
lamas residuais. Resultados de varias investigaces demonstraram que podem também ser obtidos
ligantes ativados alcalinamente a partir de residuos de exploracdes mineiras (Zhang et al. (2011)).
As lamas de residuos das minas da Panasqueira (Portugal), uma das maiores e mais importantes
minas de tungsténio do mundo, apresentam uma boa reatividade, devido a sua composicao

quimica, com ativadores alcalinos (solucdes de hidroxido de calcio ou hidréxido de sodio e silicato
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de sodio) apds um processo de calcinacdo térmica e sob determinadas condicées de mistura. Os
resultados mostram que tais ligantes geopoliméricos apresentam elevadas forcas de resisténcia a
compressao e durabilidade elevada quando sujeitos a abrasdao e ao contacto com solucdes acidas,
assim como um bom desempenho em termos ambientais em ensaios de lixiviacao (Pacheco-Torgal
et al. (2008a), Pacheco-Torgal et al. (2008b), Pacheco-Torgal et al. (2008c), Pacheco-Torgal et al.
(2010)).

3.2. Processo de ativacao alcalina

Entende-se por ativacao alcalina a reacao de polimerizacao de compostos alumino-silicatados que
ocorre em meio alcalino, na presenca de hidroxido ou silicato de potassio ou de sédio. E um
processo quimico que permite a transformacao de determinadas estruturas, parcial ou totalmente
amorfas e/ou metaestaveis, em estruturas com propriedades cimenticeas (Fernandez-Jimenez e
Palomo (2005a)) e baseia-se na reacdo quimica de alumino-silicatos em meio fortemente alcalino,
formando ligacdes poliméricas com mondémeros do tipo Si-O-Al-O (Figura 3.1), e/ou compostos a

base de silicatos calcicos hidratados (C-S-H), consoante exista ou nao 6xido de calcio.

Figura 3.1. Tetraedros de Si04 e AlO4
(“monoémero” da rede dos sialatos (Mendonca (2007)))

Este tipo de ativacao é de extrema importancia na obtencao de geopolimeros, compostos também
designados por poli-(silicato-oxo-aluminatos), ou seja, polissialatos. Sialato € a abreviatura para
aluminosilicato e os polissialatos s&o polimeros de cadeia e anel com Si** e Al** em coordenacéo IV
vezes com oxigénio e escala de amorfo para semi-cristalino. Os geopolimeros sdo constituidos por
uma malha tridimensional em que os atomos de silicio alternam com os de aluminio em

coordenacao tetraédrica, compartilhando todos os oxigénios (Davidovits (2002)).

Como ja foi referido, a estrutura do aluminosilicato tem carga negativa, logo ha necessidade de

ides positivos (Na*, K*, Li*, Ca*, Ba®*, NH*, H;0") estarem presentes na estrutura para compensar
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o excesso da carga negativa, isto porque o aluminio (Al*) e o silicio (Si*') tém coordenacdo 4 com
o oxigénio (0%), e estdo ligados cada um a 4 atomos de oxigénio dispostos nos vértices de um
tetraedro imaginario, gerando o referido défice de carga negativa (5 no aluminio e 4™ no silicio), e
assim o aluminio pode ser unido a trés atomos de oxigénio, com o silicio em coordenacdo
tetraédrica (apds desidroxilacdo o aluminio passa de coordenacdao 6 (octaédrica) para 4

(tetraédrica)). A formula dos poli (sialatos) é dada pela Eq. (3.1.).
Mn (- (5i02); - AlO2)n, W H20 3.1)

Onde M é qualquer um dos catides (ides positivos) acima mencionados, n é o grau de
polimerizacao, z um numero inteiro 1, 2, 3 ou superior, que determina o tipo de resultado
geopolimérico, o que significa que, se z é igual a 1, a rede sera um polissialato tipo, se z vale 2, a
rede sera um poli (sialato-siloxo), se z igual a 3, a rede sera poli (sialato-disiloxo), e se z for maior
que 3 a rede sera “sialate link”, e w é o nimero de moléculas de agua associadas (grau de

hidratacao) (Davidovits (1994, 2002)). A Figura 3.2 ilustra os varios tipos de redes geopoliméricas.

Poli(sialato)
(-Si-O-Al-0-)

Razdo Si/Al 1:1

Poli(sialato-siloxo)

Razao Si/Al 2:1
(-$i-O-Al-O-$i-O-) v

Poli(sialato-disiloxo)
(-Si-O-Al-0-S5i-0-5i-0-)

0 0 o
\ 4 V4
e S| O e S| T S| O
Sial link o” | 2.’ T
lalate lin L ) S .
Al Si:AB3
o K
0 LO J [}
\ —— 7
== Sl = O $ w0 e S e O e
o’ o

Figura 3.2. Tipos de poli (sialato) (Davidovits (2002))

O mecanismo de geopolimerizacao (ativacao alcalina) consiste na dissolucao, transporte e
orientacdo e policondensacdo que ocorre através de uma reacao exotérmica, num meio altamente

alcalino.
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O mecanismo da reacdo através do qual os ligantes ativados alcalinamente solidificam e ganham
resisténcia nao é bem conhecido, embora esteja dependente tanto do material de partida como
do ativador. Esta reacdo da-se segundo uma cronologia que esta mais ou menos bem identificada
(van Jaarsveld et al. (2002)):

- Fase de destruicdo/dissolucdo - esta primeira etapa da-se com a destruicao das ligacoes
covalentes Si-0-Si e Al-O-Si, que se deve a presenca dos ides hidroxilo OH- provenientes do
ativador alcalino;

— Fase de transporte e orientacao - com a destruicdo da estrutura quimica de partida, forma-se
uma “sopa” de ides que sao sujeitos, em face das suas cargas, a processos de orientacao e
transporte em que a fase liquida assume particular importancia;

— Fase de policondensacédo - nesta fase comecam a formar-se pequenos nlcleos de coagulacao
que rapidamente evoluem para processos de precipitacao massiva de gel, endurecendo este
rapidamente, ainda que limitados em extensao e espacialmente desorganizados. Por este

motivo, a estrutura final é essencialmente amorfa.

3.3. Aplicacao de geopolimeros

Os materiais resultantes da ativacao alcalina de compostos aluminosilicatados apresentam
propriedades fisico-quimicas, mecanicas e térmicas que lhes conferem caracteristicas como
endurecimento rapido e controlavel, elevada resisténcia mecanica, boa resisténcia a abrasao, ao
fogo, e a solucgdes acidas, boa adesao a agregados, betdo fresco, substratos antigos, aco, vidro e
ceramicas, baixa retracao e baixa condutividade térmica e reduzida emissao de gases com efeito
de estufa (dioxido de carbono) relativamente a producdo de cimento Portland. Estas
caracteristicas revelam-se muito interessantes para a sua aplicacdo em varios sectores na indUstria
automovel, mecanica, naval e principalmente na construcao civil (Davidovits (2002), Zhang et al.
(2011)).

Sao conhecidas investigacdes (Fernandez-Jimenez e Palomo (2002)) e utilizacées de betdes
ativados alcalinamente, a partir de cinzas volantes, metaucaulinos ou escérias de alto-forno, no
fabrico de travessas monobloco em linhas ferroviarias (Rostovskaya et al. (2007)), redes de aguas
residuais (Gourley e Johnson (2005)), materiais refractarios (Yefremov (2007)), postes de
iluminacdo, de tampas para caixas de visita de redes de esgotos e de barreiras para estradas (Bilek
(2007)), na selagem de contentores (Mokhort et al. (2007)) e em revestimento anti-fogo (Varela e
Privortskaya (2005), Hutton et al. (2004)).

A ativacao alcalina de cinzas volantes foi estudada, recentemente, para utilizacao na
estabilizacdo de solos macios (leves) tendo-se mostrado uma solucdo viavel e competitiva

relativamente a argamassas tradicionalmente utilizadas, como o cimento (Cristelo et al. (2011),
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Cristelo et al. (2012a)). Foi ainda estudada a sua aplicacao no melhoramento de solos para serem

utilizados em construcoes de terra batida (taipa) (Cristelo et al. (2012b)).

Os materiais geopoliméricos apresentam ainda vantagens significativas relativamente aos cimentos
e outros materiais para a imobilizacao de residuos toxicos radioativos (Vance e Perera (2009)) e de
outros residuos perigosos, em particular o chumbo e cromio, resultantes da industria extrativa
(Provis (2009)).

Existem outros trabalhos de investigacao que evidenciam o potencial de reciclagem de lamas
residuais de minas na construcao civil, desde a sua utilizacdo como materiais geopoliméricos para
a reabilitacao de edificios e estruturas de betao (Pacheco-Torgal (2006)) até a sua utilizacao para

aplicacbes técnico-artisticas, entre outras (Castro Gomes et al. (2011)).

3.4. Beneficios ambientais

Em 2008 a Uniado Europeia produziu um total de 2,6 bilides de toneladas de residuos. De acordo
com o Eurostat (2011), no ano de 2008, cerca de 61%, mais de metade, dos residuos gerados pelas
empresas na Unido Europeia (UE27) eram produzidos pelos sectores economicos da construcdo
(32,9%) e da industria de extracdo de minério (27,8%). Em Portugal, o volume de residuos da
indUstria extrativa atingiu, no mesmo ano, cerca de 2 milhdes de toneladas. Uma mina
subterranea de exploracao de tungsténio, situada na zona da Panasqueira, proximo do Parque
Natural da Serra da Estrela e junto a Paisagem Protegida da Serra do Acor, produz desde 1980,
toneladas de residuos por dia, que resultaram num depoésito de varios milhdes de toneladas de

lamas residuais de alumino-silicatos (Figura 3.3).

Figura 3.3. Lamas residuais das minas da Panasqueira
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Tendo em atencao o impacte ambiental e risco de salde publica associados a deposicdo destes
residuos, bem como o esforco econdmico necessario para o seu tratamento, a reutilizacdo
apresenta-se como uma solucao alternativa para o seu escoamento podendo, ainda, traduzir-se no

desenvolvimento de produtos comercializaveis.

Numa outra perspetiva, analisando o impacte ambiental da producdo de materiais geopoliméricos
pode referir-se que a lixiviacdo de metais pesados de geopolimeros obtidos de lamas residuais de
minas é muito reduzida, revelando-se a ativacao alcalina como um processo seguro de reutilizacdo
de lamas, mesmo contendo metais pesados que sao retidos na sua microestrutura (Pacheco-Torgal
et al. (2010)).

Adicionalmente, um estudo recente avaliou o impacte ambiental da producdo de geopolimeros
utilizando cinzas volantes, escoria de alto-forno e metacaulino, como materiais precursores
(Habert et al. (2011)). Esta avaliacao foi realizada em diferentes categorias de impacte ambiental,
tais como o aquecimento global, o consumo de energia e o esgotamento dos recursos naturais. O
estudo demonstrou que diferentes tipos de materiais geopoliméricos tém um impacte ambiental
menor no aquecimento global comparativamente ao cimento Portland e que quando obtidos a
partir de cinzas volantes ou escoria granulada de alto forno requerem menor quantidade de
solucdo de silicato de sodio para ativacdo e, portanto, tém um menor impacte ambiental em

relacao aos produzidos a partir de metacaulino puro.

Por outro lado, de modo a reduzir as emissdes de carbono, a producao de geopolimeros deve usar
residuos como precursores e baixa quantidade de solucédo de silicato de sodio que segundo Weil et
al. (2009) é a principal responsavel neste processo pelas referidas emissoes. Finalmente,
manipulando a tecnologia de producdo de ligantes geopoliméricos podera ser possivel reduzir a
energia do processo, tornando a emissao de gases do efeito estufa inferior a obtida com a

producao de cimento Portland.

Assim, os trabalhos de investigacao realizados no DECA-UBI demonstram que as lamas residuais das
minas da Panasqueira permitem obter ligantes geopoliméricos de elevada resisténcia a
compressao, com valores entre 1,7 a 30 MPa em funcdo da composicdo das misturas
geopoliméricas (Pacheco-Torgal (2005)), e que apresentam outras propriedades fisicas e
mecanicas, durabilidade e comportamento ambiental de muito interesse para a sua utilizacao em
diferentes aplicacdes (Pacheco-Torgal et al. (2009)) nomeadamente como meio de enchimento em
sistemas de tratamento de aguas residuais constituindo uma opcado vantajosa aos materiais

classicos.
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4. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

4.1. Plano experimental

De forma a atingir os objetivos propostos foi adotado o plano experimental apresentado na Tabela
4.1., de acordo com os objetivos especificos definidos no ponto 1.2., e que inclui diversas fases.
As Fases | e Il incluiram o desenvolvimento e caracterizacdo do material geopolimérico para
utilizacdo no tratamento de agua residuais. Primeiro desenvolveram-se varios materiais artificias
por ativacao alcalina de lamas residuais (Fase 1). Posteriormente selecionou-se a mistura
considerada mais estavel, a partir da qual foram desenvolvidos agregados (AGA) e estudadas as
suas propriedades fisicas. A Fase | envolveu duas Séries de ensaios preliminares e a Fase Il cinco
Séries de ensaios. Finalmente, o AGA foi utilizado num filtro vertical de escoamento descendente
para avaliar a sua eficacia na remocao de matéria organica, azoto e fosforo, quer por sorcao (Fase
IV, ensaios de sorcdo), quer por via microbiologica (Fase V, ensaios de biodegradacado) para
diferentes condicbes de operacdo. As condicdes hidrodinamicas do escoamento no filtro foram

também avaliadas antes e apds a Fase V (i.e. antes e apos colonizacao do filtro).

Tabela 4.1. Plano experimental e objetivos

Fases experimentais Série de Ensaios Objetivos”

Desenvolvimento e caracterizacdo do geopolimero

Producao de varias misturas
geopoliméricas e selecao da mistura
com a melhor estabilidade em agua

(objetivo 1).

Producao do AGA, determinacao das

suas caracteristicas fisicas e quimicas
1,2,3,4,5 e do seu comportamento em agua em
diferentes condicOes de cura e acidez

(objetivos 2 e 3).

I. Ensaios preliminares 1,2

Il. Ensaios de caracterizacao do
material geopolimérico

Aplicacao do geopolimero

Avaliacao das caracteristicas
[ll. Ensaios de tracagem 1,2 hidrodinamicas do filtro na presenca e
auséncia de biomassa (objetivo 4).

Avaliacao da capacidade de sorcao dos
AGA na presenca de amonio, nitrato,

IV. Ensaios de sorcao 1 o , , .
; nitrito e fosforo através de ensaios em
coluna (objetivo 5).
Avaliacao da capacidade dos AGA para
V. Ensaios de biodegradacio 12 a remocao microbiologica de matéria

organica, amonio, nitrato e fosforo
(objetivo 6).

T Objetivos especificos definidos no ponto 1.2.
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4.2. Descricao

Para facilitar a identificacdo dos ensaios utilizou-se o seguinte critério de numeracao:
NUmero da Fase. Nimero da Série. Nimero do Ensaio

Nas fases que dizem respeito ao desenvolvimento e caracterizacdo do geopolimero, a numeragao
da Série foi realizada em funcao da temperatura de cura para a Fase | e Fase Il dos ensaios (Série

II.1 e Série.2) e em funcado do tipo de ensaio para os restantes ensaios da Fase II.

Na Fase lll a numeracao da Série indica a presenca ou nao de biomassa, o tipo de troco do filtro e
o caudal utilizados. Na Fase IV a numeracéo da Série indica o tipo de composto utilizado e na Fase

V a numeracéo indica a realizacdo dos ensaios em continuo e descontinuo.

4.2.1. Desenvolvimento e caracterizacao do geopolimero

Apds a producao de diferentes misturas geopoliméricas com utilizacdo de duas temperaturas de
cura, 20°C (Série 1.1) e 130°C (Série 1.2), foram realizados os ensaios descritos resumidamente na
Tabela 4.2., destinados a estudar a estabilidade estrutural das misturas em agua e a alteracao do
pH da solucdo aquosa até estabilizar. Os resultados destes ensaios foram discutidos na secao de

Materiais e Métodos, porque foi necessario escolher o material para produzir AGA na Fase Il.

Tabela 4.2. Descricao sumaria dos ensaios preliminares - Fase |

- Temperatura de | Tempo de cura . Numero de
Série o . Misturas
cura (°C) (dias) amostras
1.1 20 7,14,21e28 |1,2,3,4,5,6,7 28
1.2 130 7,14,21e28 |1,2,3,4,5,6,7 28

Ao longo da Fase Il procedeu-se a caracterizacdo fisica e quimica do material geopolimérico que
apresentou melhor comportamento ao longo da realizacao dos ensaios da Fase |. Produziram-se

entao corpos de prova de formatos diferentes, dependendo do ensaio a que se destinaram.

Para realizar os ensaios de resisténcia a compressao foram produzidos 450 provetes com
dimensdes de 40x40x40 mm?, que constituiram dois grupos curados a temperaturas diferentes
(I1.1.1 e 11.1.2). No que respeita ao ensaio de resisténcia aos acidos, foram produzidos 18 provetes

(I1.2) com as mesmas dimensdes e curados durante 35 dias a 20°C (Tabela 4.3.).
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Para estudar outras propriedades como a densidade, absorcido de agua, indice de vazios,
microporosidade (Ensaios 11.3), que sao determinantes para a aplicacao deste material em sistemas
de tratamento por filtracdao, foram produzidos corpos de prova, designados por AGA, com um

diametro de 2 cm (Tabela 4.3.), com 35 dias de cura a 20°C.

Para os ensaios de desgaste em meio himido (Ensaios 11.4) - teste de durabilidade de Slake - e para
os estudos mineraldgico (Ensaio 11.5) e estrutural foram utilizados fragmentos de provetes

utilizados nos ensaios de resisténcia a compressao com 35 dias de cura a 20°C (Tabela 4.3.).

Tabela 4.3. Ensaios de caracterizacdo do material geopolimérico - Fase Il

. Temperatura| Tempo de Tempo de N° de Namero
Ensaios o . . = - . de
de cura (°C) | cura (dias) imersao (dias) |repeticées
amostras
14, 21, 28, |0, 24 horas, 7,14,
1.1 20 35,4263 e |21, 28, 35, 42, 63 3 210
Resisténcia a 91 e 91
compressao 7,14, 21,28, | 0, 24 horas, 7,
1.1.2 80 35,4263 € 14, 21, 28, 35, 3 240

91 42, 63 e 91

Resisténcia aos

I1.2 | acidos em solucao 20 35 28, 56 ¢ 84 3 18
a 5% de acidos

acético e sulfurico

Densidade,
gbsprqao de agua, 20 35 1
indice de vazios,
microporosidade

1.3

Teste de 20 35 1

Il.4 durabilidade Slake

0, 24 horas, 7, 21

.5 |EDS, XRD e FTIR " 20 35
e 91

EDS - Espectroscopia de Energia Dispersiva
XRD - Difracao de Raios-X
FTIR - Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier

Na Fase Ill realizaram-se apenas uma Série de ensaios de tracagem com a utilizacdo de um
tracador salino (cloreto de sodio), de acordo com as caracteristicas indicadas na Tabela 4.4. Estes
ensaios permitiram avaliar as condicdes hidrodinamicas do escoamento em trés trocos do filtro,

para caudais diferentes, na auséncia (Série 11l.1) e na presenca (Série Ill.2) de biomassa.
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Tabela 4.4. Ensaios de tracagem - Fase Ill (Série Ill.1 e Série 11l.2)

Ensaios Biomassa Trogo do leito Q (L/h)

141
1.2 TL - P1 1,2e3
1.3
2.1
2.2 TL - P2 1,2e3
2.3
i.1.3.1
1M.1.3.2 TL-P3 1,2e3
i.1.3.3
i.2.1.1
1m.2.1.2
.2.1.3
1.2.2.1
1.2.2.2
1M.2.2.3
1.2.3.1

1.2.3.2

11.2.3.3
TL: topo do leito, P1, P2 e

1
1
1
1
1
1
1
1

TL - P1 1,2e3

TL - P2 1,2e3

TL - P3 1,2e3

s N NN N NN AN

3 (pontos de amostragem, de acordo com a Figura 5.11.)

Na Fase IV foi realizada uma Série de ensaios no filtro ndo colonizado (Série IV) para avaliar a
remocao por sorcao do amonio, nitrato, nitrito e fosfato, tal como sdo apresentados na Tabela
4.5,

Tabela 4.5. Ensaios de sorcao - Fase IV (Série 1V)

Ensaios Soluto Concent(r:gc;)fi iniciais
V.1 Amonio 100
v.2 Nitrato 100
V.3 Nitrito 100
V.4 Fosfato 100

A Fase V englobou duas Séries de ensaios em continuo (Série V.1.) e descontinuo (Série V.2.)
realizados a cargas organicas e razoes C/N e N/P diferentes. As fontes de carbono e azoto
utilizadas foram o acetato de sodio, cloreto de amonio e nitrato de potassio. Utilizou-se o acetato

de sddio como fonte de carbono por se tratar de um composto simples e facil de biodegradar.
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Na Série V.1 foram realizados 4 ensaios a um caudal de 0,5 L/h (CH de 0,032 m/h) e na Série V.2
foram realizados 5 ensaios, cuja numeracdo que indica as diferentes cargas organicas e razoes C/N
e N/P (Tabela 4.6.).

Tabela 4.6. Ensaios de biodegradacao - Fase V (Série V.1 e Série V.2)

e gl g et gy N WP
V.1.1 100 10 4

V.1.2 200 20 10 4 2
V.1.3 400 40 20 4 2
V.1.4 400 20 20 20 4 2
V.2.1 100 10 4

V.2.2 200 20 10 4 2
V.2.3 400 40 20 4 2
V.2.4 400 20 20 20 4 2
V.2.5 400 10 40 4 4

) C corresponde ao COT, sendo COT/CQO = 0,42
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5. MATERIAIS E METODOS

5.1. Desenvolvimento e caracterizacdo do geopolimero

5.1.1. Materiais

O material de base (precursor) para produzir as misturas geopoliméricas foram lamas residuais
provenientes das Minas da Panasqueira. Em laboratorio, as lamas foram submetidas a moagem e a
um tratamento térmico num forno de altas temperaturas (Termolab, Portugal), por 2 horas a
800°C (Figura 5.1), para aumentar a sua reatividade, por via da sua desidroxilacao estrutural,
durante o processo de geopolimerizacdo. A temperatura de calcinacao de 800°C foi considerada
adequada embora se saiba que temperaturas superiores a 950°C permitem obter elevada
resisténcia a compressao (Pacheco-Torgal et al. (2005)). No entanto, o objetivo nao era produzir
um geopolimero de elevada resisténcia, mas um de resisténcia semelhante a dos materiais
utilizados em sistemas de tratamento por filtracdao. Por outro lado, a utilizacdo de temperaturas
mais elevadas leva a maiores emissoes de gases com efeito de estufa e ao consumo de mais

energia.

Figura 5.1. Aspeto das lamas (ap6s moagem (a) apos calcinacao a 800°C (b))

A composicao quimica das lamas residuais apds calcinacdo foi determinada por espectroscopia de
energia dispersiva (SEM/EDS) (Hitachi, modelo $-2700; RONTEC, EUA) no Centro de Otica da UBI,
podendo ser observado que os 6xidos de aluminio, ferro e silicio representam a maior parte da sua
composicao em oOxidos (Tabela 5.1.), encontrando-se a razao Si0,/Al,0; entre 3 e 4. A semelhanca

do observado em outros estudos (Centeio (2011), Pacheco-Torgal (2006), Pacheco-Torgal et al.
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(2005), Silva (2010)), estes trés oxidos correspondem a mais de 70% da sua composicao, sugerindo
tratar-se de um material de caracteristicas pozolanicas de acordo com a norma ASTM C618 (ASTM
1998).

Tabela 5.1. Composicao quimica da lama residual das Minas da Panasqueira

Composicao

quimica MgO NaZO Al203 S]Oz SO3 Kzo Ca0o TIOZ Fe203 Zn0

Lama residual

o 2,9 - 14,9 | 55,6 | 5,8 3,5 1,2 0,7 | 14,6 | 0,9
(% em massa)

A composicao mineraldgica foi obtida através da difracdo de raios X (XRD) num equipamento
Rigaku (DMAX III/C, EUA). Como o espectro da Figura 5.2. indica, estes residuos sao constituidos

principalmente por quartzo e muscovite.

0=
T
= $000n
=
£
d
=
&
L]
E
M ]
'u [ | |
J ' ] ] rl |] J |l i [l
e S W F YN e i S . N | T VR . S
el s R e R o T i peiar
Tove-Theeta (g

Figura 5.2. Espectros XRD da lama residual das Minas da Panasqueira
(Q - quartzo: M - muscovite)

A superficie especifica do precursor foi determinada pelo método de Blaine e de acordo com a
norma NP EN 196-6 (CEN 1990). Este ensaio consiste na determinacdo do tempo que um volume
conhecido de ar leva a atravessar uma camada compactada de p6é com dimensdes e porosidade
especificadas (lama residual previamente tratada). O valor da superficie especifica é obtido por
comparacao com o tempo que o ar demora a atravessar uma camada compactada de cimento

Portland padrao, ensaiada nas mesmas condicées do material em estudo. Para este material foi
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obtido um valor de 2566 cm?/g a 20°C que é inferior ao do cimento Portland, que geralmente varia
entre 3500 e 3800 cm?/g.

A densidade do material foi determinada utilizando um picnometro de hélio (Micromeritics, EUA)
tendo sido obtido o valor 2,855 g/cm®. O picnémetro de gas determina o volume verdadeiro de
uma amostra por variacdo da pressao gas numa camara de volume conhecido. Normalmente,
utiliza-se hélio pois este gas, além de ser inerte, penetra facilmente nos poros (acessiveis) da
amostra, devido ao pequeno tamanho dos seus atomos, permitindo assim determinar o volume

solido com mais rigor.

Para executar a analise granulométrica do material precursor utilizou-se o equipamento Beckman
Coulter (modelo LS200, EUA). A tecnologia LS é baseada nas duas teorias de dispersao de luz de
Fraunhofer e Mie e difere de outros equipamentos que se baseiam na difracdao laser pela
possibilidade de medicdo num amplo intervalo de tamanhos, nimero de canais e opcdes de
medicao das amostras. O LS200 pode medir tamanhos de particulas na faixa de 0,375 pm a 2000
pm em um Unico scan usando 92 canais de detecdo. O principio de funcionamento é baseado na
dispersao de um feixe de luz através de um conjunto de angulos que depende da dimensao da
particula onde incide. Como é possivel medir a intensidade da luz junto do feixe original, os
resultados sdo convertidos numa curva de distribuicdo granulométrica (Lawrence (2003)), que,

para a lama residual, é dada na Figura 5.3.

Volume (%)
N
L

o

1 1 1 1 1 I
10 20 40 100 200 400
Particle Diameter (pm)

I T T
04 1 2 4 6 1000

Figura 5.3. Curva de distribuicao granulométrica diferencial da lama residual
das Minas da Panasqueira

Através da analise da Figura 5.3., constata-se que o diametro das particulas varia entre 4 e 1000

pm, e que a amostra apresenta a percentagem de volume mais elevada para as particulas com
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cerca de 270 pm, sendo o valor médio de aproximadamente 116 pm. Aparecem ainda dois picos

para particulas com diametros inferiores proximos de 10 pm e de 30 pym.

Foram utilizadas solucdes de silicato de sodio (S) (Na,SiOs, L60, Si0,/Na,0 = 3,23) e de hidrdxido
de sodio (H) (NaOH, 10M) como ativadores alcalinos do precursor. A utilizacdo de silicato de sodio
justifica-se porque a maioria dos materiais precursores nao terem silica reativa em quantidade
suficiente (Xu and Deventer (2000)), o que também ocorre com a lama de residual utilizada neste
trabalho. Este facto foi também constatado por (Pacheco-Torgal (2006)) em estudos sobre analise
da reatividade de varias composicoes geopoliméricas, em que usou as lamas residuais das Minas da

Panasqueira como precursor.

0 hidroxido de sodio, para além da dissolucao dos alumino-silicatos pelo aumento do pH, também
compensa a carga elétrica dos aluminatos. A utilizacdo deste hidroxido com a combinacao do
silicato de sodio, forma um ativador alcalino mais eficaz. Fernandez-Jimenez e Palomo (2005b)
indicam que, daquela forma, consegue-se aumentar as razoes Si/Al e Na/Al, aumentando por sua
vez o grau de condensacdo na reacdo de geopolimerizacdo e também a forca de resisténcia a

compressao.

5.1.2. Fase experimental | - Ensaios preliminares
Producao de misturas geopoliméricas

Foram produzidos 7 tipos amostras de material geopoliméricos (Tabela 5.2.), a partir da mistura
de lamas residuais (precursor - P) com diferentes proporc¢oes de silicato de sodio (S) e solugdo de
hidroxido de sodio (H). As quantidades misturadas de cada ativador e das lamas, bem como as
relacdes entre a massa de silicato de sodio e a de hidroxido de sodio (R(S/H)), e entre a massa de
precursor e a de silicato de sodio (R(P/S)), sdo apresentados na Tabela 5.2. Contrariamente ao
encontrado nos trabalhos de Pacheco-Torgal (2006), optou-se por ndo adicionar hidroxido de calcio
(Ca(OH),), pois a sua presenca poderia levar a formacao de hidratos de silicato de calcio que, por
sua vez, poderiam provocar perda de resisténcia apds um certo periodo de cura (Yip et al.
(2008b), Yip et al. (2005)).

Para produzir cada mistura, os ativadores alcalinos foram previamente misturados de acordo com
cada razao R(S/H), tendo o precursor sido posteriormente acrescentado a mistura, de acordo com
cada razao R(P/S) apresentada na Tabela 5.2. Foi adicionada uma pequena quantidade de agua
(cerca de 10% relativamente ao volume do precursor), de forma a aumentar a sua trabalhabilidade
como sugerido por Jahanian e Rostami (2001) e Pacheco-Torgal (2006). Depois de bem misturados

os constituintes, a argamassa produzida foi vertida em moldes de 2x3 cm, tendo sido curada a
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temperatura ambiente (20°C) durante um periodo de 48 horas. Considerou-se este periodo de

tempo como suficiente para a ocorréncia da reacao exotérmica inicial do processo de ativacao.

Tabela 5.2. Composicao quimica da mistura geopolimérica e razdes em massa (R(S/H) e R(P/S))

Mistura f&'z‘;fg: (dge) Sﬁla‘gg"(;)e Precursor (g) R(S/H) R(P/S)
1 187,5 150 750 1.25 4
2 187,5 62,5 750 3 4
3 187,5 46,9 750 4 4
4" 150 37,5 750 4 5
52 150 37,5 750 4 5
67 150 30 750 5 5
7 150 37,5 750 4 5

1) adicao de 1% de glicerina relativamente a massa de precursor

2) adicdo de 20% de glicerina relativamente a massa de precursor

As misturas 1 e 2 foram as primeiras a ser preparadas. As proporcoes adotadas para estas misturas
foram baseadas em resultados da reacdo de ativacdo e de ensaios de resisténcia a compressao
apos a cura. O objetivo, nesta fase, era encontrar uma mistura que mostrasse estabilidade
estrutural em agua (i.e. sem apresentar desfragmentacdo excessiva ou dissolucao) e que
estabilizasse o pH da agua em torno de valores aceitaveis para reagbes de sorcao e de
biodegradacao (6,5 a 8, de acordo com Tchobanoglous et al. (2003)), e que nao fosse impeditiva
de descarga em meios recetores (6 a 9, de acordo com o Decreto-Lei n°® 236/98). Assim, as
composicdes das outras misturas (3 a 7) foram obtidas através do aumento de R(S/H) e R(P/S), a
partir da primeira mistura, a fim de se reduzir a quantidade de hidroxido presente nas amostras e
para se obter um pH inicial da agua inferior a 10. Similarmente, as misturas 4, 5 e 6 foram
produzidas com adicao de 1% e 20% de glicerina, uma vez que se acreditou inicialmente que este

reagente poderia tamponizar o pH da agua apos adicao dos ativadores alcalinos.

Apoés o periodo inicial de cura, as amostras de argamassa foram retiradas dos moldes e curadas
definitivamente a diferentes temperaturas até endurecerem. Para cada mistura foram produzidos
8 amostras de material geopolimérico, num total de 56 amostras, para as 7 misturas. A utilizacao
de duas temperaturas diferentes permitiu avaliar o efeito deste parametro no processo de
endurecimento, bem como na estabilidade das amostras apds imersdo. Assim, metade das
amostras foram curadas a temperatura ambiente de 20°C (Série de ensaios I.1.) e a outra metade

foi curada a 130°C (Série de ensaios I.2.).
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A estabilidade estrutural das amostras e a alteracdo do pH em agua foi observada para os periodos
de cura de 7, 14, 21 e 28 dias, para cada temperatura de cura. Foram colocadas duas amostras de
cada Série, para os respetivos tempos de cura, em recipientes de 1 L de agua. Os recipientes
foram operados continuamente em modo fed-batch (i.e. a agua foi substituida em cada ciclo de 24
horas) (Figura 5.4.). Realizaram-se 56 ensaios, metade com amostras curadas a 20°C (A1, A3, A5,
A7, A9, A11, A13, B1, B3, B5, B7, B9, B11, B13, C1, C3, C5, C7, C9, C11, C13, D1, D3, D5, D7, D9,
D11, D13, Série de ensaios |.1) e a outra metade com amostras curadas a 130°C (A2, A4, A6, A8,
A10, A12, A14, B2, B4, B6, B8, B10, B12, B14, C2, C4, Cé6, C8, C10, C12, C14, D2, D4, D6, D8, D10,
D12, D14, Série de ensaios 1.2). A estabilidade das 56 amostras em agua ao longo do tempo foi
acompanhada por um periodo de 3 meses (i.e. durante aquele periodo foi avaliada visualmente a
desintegracao, perda de solidos ou dissolucdo das amostras). Os resultados sdo apresentados no

Anexo I.

Figura 5.4. Ensaios de imersao em agua de amostras de Figura 5.5. Medicao do pH da agua
material geopolimérico apos imersao de amostras

Foi também medido e registado o pH no inicio (logo apds a imersdo) e no final de cada ciclo,
através de uma sonda Sentix-41 ligada a um medidor 340i Multi (WTW, Alemanha). De acordo com
o Decreto-Lei n° 236/98 (normas de qualidade da agua) o pH das aguas residuais tratadas, no
ponto de descarga, nao deve ser superior a 9. Assim, para todas as amostras foi registado o
nimero de dias necessarios para obter um pH inferior a 8 (foi adotado este valor em alternativa a
9 para aumentar a confianca dos resultados obtidos neste estudo). Ou seja, a medicao do pH
(Figura 5.5) realizou-se diariamente em cada ciclo ao longo de varias semanas até estabilizar o

valor de pH em torno de 8 ou ser observada a desintegracao ou dissolucao total das amostras.
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Registou-se ainda, o pH inicial da agua sem a colocacao do agregado, que variou entre 6 e 7,5 e 0

tempo de inicio de desfragmentacdo de amostras até a sua desfragmentacao total.

Para o estudo da influéncia da composicdo da mistura e das razoes R(P/S) e R(S/H) no periodo de
tempo necessario para se atingir um pH < 8, os dados foram analisados estatisticamente
recorrendo-se ao teste ANOVA um fator, tendo-se aplicado de seguida o teste de comparacbes
multiplas de Scheffé e verificado os pressupostos de homogeneidade das variancias e de
normalidade das variaveis. As analises estatisticas foram executadas com o software SPSS
Statistics (v.19, IBM SPSS, Chicago) tendo sido considerados estatisticamente significativos os

efeitos cujo p-value foi inferior ou igual a 0,05.

Utilizou-se, ainda, uma analise de regressao nao linear, recorrendo ao mesmo software, de forma
a obter um modelo que permitisse exprimir a variacao do pH em funcao do tempo de imersao para
os 4 tempos de cura da mistura considerada como tendo as caracteristicas necessarias para a

prossecucao do trabalho.

Dado que o objetivo destes ensaios preliminares foi o de obter a mistura apropriada para produzir
os AGA (Fase Il) que foi posteriormente utilizado num filtro bioldgico para avaliara a sua
capacidade para remover poluentes (Fases lll a 5), apresentam-se seguidamente os resultados,

analise e discussao do resultados da Fase |.

Controlo da estabilidade estrutural dos agregados

As amostras curadas a 20°C (Série 1.1) desintegram-se praticamente todas ao fim de algum tempo
em contacto com agua (Tabela 5.3), com excecdo das amostras obtidas a partir das misturas 4 e 7,
que revelaram boa estabilidade estrutural em agua, independentemente da temperatura de cura.
As amostras da Série 1.2 mantiveram todas a sua solidez, o que demonstra que a temperatura de

cura € um importante fator para a sua resisténcia, tal como referido Duxson et al. (2007c).

Os fatores que influenciam a sintese e formacao do geopolimero ainda ndo sdao bem conhecidos
pela comunidade cientifica. Acredita-se, contudo, que a concentracdo dos ativadores alcalinos, a
razdo Na,0/SiO, do silicato de sodio e a temperatura de reacdo tém diferentes efeitos sobre

diferentes fases da reacao geopolimérica nomeadamente:

i) Dissolucdo e hidrolise dos minerais aluminosilicatados em condicdes alcalinas;
ii) Mecanismo de condensacao entre os aluminatos e silicatos (Weng e Sagoe-Crentsil (2007)).
A desintegracao das amostras do material depois de imersas em agua pode ter estado relacionada

com a velocidade da reacao de geopolimerizacao, que tendo sido baixa para a temperatura de
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cura de 20°C podera nao ter sido completada. Podera também estar relacionada com a relacao
entre os ativadores liquidos e o precursor para estas condicdes particulares de mistura, com o
facto de a concentracdo da solucdo de hidroxido de sodio (10M) poder ser baixa para promover a
dissolucdo completa da silica e aluminio presentes neste precursor, em particular, ou ainda com a

nado existéncia de silica reativa na composicao do mesmo.

Sendo a razdao Na,0/Al,0; da mistura menor que 1, pode significar que houve provavelmente
deficiéncia de sddio para a ativacao alcalina, tendo a reacao sido insuficiente o que tera causado
perda de resisténcia. Acredita-se ainda que um aumento da razao R(P/S) pode ter resultado numa
maior dissolucao de Si e Al e, consequentemente, numa melhor geopolimerizacao (Duxson et al.

(2007a)) o que tera levado a producao de uma estrutura mais forte como se observou na mistura 7.

Tabela 5.3. Amostras desintegradas (a sombreado) apds imersao em agua

Séries 1.1 e 1.2

Séric (':I' uerr:? gi : Se) Misturas e amostras
1 2 3 4 5 6 7
7 A1 A3 A5 A7 A9 A11 A13
14 B1 B3 B5 B7 B9 B11 B13
g 21 Ct c3 c5 c7 C9 C11 c13
28 D1 D3 D5 D7 D9 D11 D13
7 A2 A4 A6 A8 A10 A12 Al14
14 B2 B4 B6 B8 B10 B12 B14
- 21 C2 c4 Cé c8 C10 C12 C14
28 D2 D4 D6 D8 D10 D12 D14

Alteracao do pH da agua

O numero de dias necessarios para obter pH inferior a 8 para as amostras que nao se
desfragmentaram ou dissolveram, sao apresentados na Tabela 5.4. Com base na analise estatistica
realizada, pode observar-se na Tabela 5.4. que existem diferencas significativas (p <0,05) entre as
misturas. O teste agrupa as amostras cujas médias do referido tempo sao estatisticamente iguais

e, neste caso, criou trés grupos (a, b e c).

O valor inicial de pH variou entre 8 (amostra C12) e 12,6 (amostra A2), diminuindo ao longo do
tempo e o tempo médio necessario para obter um pH igual a 8 variou entre 12 e 14 dias (amostras

6 e 7) e 44 dias (amostra 3). As amostras mais indicadas para utilizacdo em sistemas de tratamento
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de aguas residuais serdo aquelas que permitam a rapida reducao do pH para valores inferiores a 8

e que apresentem uma boa estabilidade estrutural em agua.

Os resultados também mostram que as misturas 1, 2 e 3 apresentam os maiores valores iniciais de
pH e que o nimero de dias para obter um pH inferior a 8 foi maior nestas misturas. Esta
circunstancia esteve provavelmente relacionada com a percentagem em massa de silicato de sédio
e solucoes de hidroxido de sodio utilizadas relativamente a massa de precursor, que foi maior para
aquelas trés misturas, o que podera significar que parte dos catides Na* que nao foram utilizados
na reacao de geopolimerizacao foram dissolvidos em agua, tendo levado ao aumento do seu pH.
Este efeito nao foi tao evidente nas misturas 4 a 7, uma vez que a percentagem de massa de

ativadores alcalinos relativamente ao precursor foi reduzida.

As misturas 5 e 6 apresentam valores iniciais de pH mais baixos, o que podera ter estado associado
a presenca de 20% de glicerina. Este composto tera evitado a dissolucao de Na®, aumentando o
tempo de estabilizacao para o caso da mistura 5, quando comparado com as misturas entre a4 e a

7. A mistura 5 levou, em média, mais 16 dias para estabilizar o pH abaixo de 8.

A mistura 4, com 1% de glicerina, e a mistura 7, com a mesma composicao mas sem glicerina,
mostram diferentes valores de pH inicial e diferentes tempos de estabilizacao. A mistura 4
apresentou valores de pH mais baixos nos primeiros dias e levou mais 10 dias para atingir um pH

de 8, quando comparada com a mistura 7.

Os resultados apresentados na Tabela 5.4 mostram que o menor nimero de dias para atingir pH
inferior a 8 ocorreu nas misturas 6 e 7. No entanto, para a mistura 6, apenas as amostras curadas a
130°C mantiveram a estabilidade ao longo dos 3 meses, enquanto que no caso da mistura 7,
existem amostras curadas a 20°C (B13, C13 e D13) que se mantiveram estaveis ao longo de todo o
periodo de ensaio. A mistura 7 apresenta também valores muito menores de desvio-padrao, o que
significa que o tempo para a estabilizacao do pH em cada amostra foi semelhante. De um ponto de
vista econdmico e ambiental, para este material, a cura a 20°C é mais vantajosa, uma vez que

apresentam baixo consumo de energia e menor emissao de CO,.

Independentemente da temperatura de cura, ou seja para o conjunto das duas Séries, foi estudado
o efeito das razdes R(P/S) e R(S/H) no tempo para atingir um pH < 8, novamente através da
analise de variancia e do teste de Scheffé, e verificou-se que as misturas com R(P/S) = 5
apresentavam menores tempos para atingir um pH < 8 (Tabela 5.5) e valores mais baixos de R(P/S)
precisavam de mais tempo para alcancar um pH < 8. Em relacdo a razao R(S/H), as conclusdes sao
similares. As misturas com R(S/H) = 5 sao as que apresentam menor tempo para atingir pH < 8. No
entanto, misturas com R(S/H) = 4, embora necessitem de mais tempo para atingir um pH < 8, sao

estatisticamente iguais (p > 0,05) as que apresentam R(S/H) = 5 (Tabela 5.6).
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Tabela 5.4. NUmero de dias necessarios para obter o pH da agua inferior a 8 - Series 1.1 e |.2

L. . .. N° de dias até Analise
Série Mistura Amostras pH inicial obter pH <8 | estatistica
2 D3 10,6 28 28
3 D5 10 35 35
B7 9,8 21
L1 4 c7 9,5 28 23 + 4 abc
' D7 9,3 21
B13 10 14
7 C13 9,5 14 14 + 0 bc
D13 10 14
A2 12,6 49
B2 10,5 42
1 39+9ab
Cc2 10,8 35
D2 10,2 28
A4 10,5 49
B4 11,0 42
2 42 + 6 a
Cc4 9,7 42
D4 9,4 35
A6 10,6 49
B6 10.4 49
3 44 +7 a
cé6 9,7 42
D6 9,3 35
A8 9,7 35
B8 9,8 35
1.2 4 30 + 7 abc
Cc8 10,5 28
D8 9,7 21
A10 9,6 49
B10 9,4 35
5 35+ 5abc
D10 9,4 28
c10 9 28
A12 9,7 35
B12 8,5 7
6 12+ 16 C
D12 8,4
C12 8,1
A14 10 21
B14 10 21
7 19 + 4 abc
C14 10 14
D14 10 21

D (uzo), onde p é o valor esperado, ¢ o desvio-padréo, e a, b e c os grupos homogéneos do teste de

Scheffé test
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Tabela 5.5. Resultados do teste de Scheffé:

influéncia de R(P/S) no tempo para se
atingir um pHs<8

Tabela 5.6. Resultados do teste de Scheffé:
influéncia de R(S/H) no tempo para se
atingir um pH<8

Razao R(P/S) Media (C:j?;st)emp“ Razao R(S/H) Média (‘L‘]?:st)emp“
5 17 a 5 15,8 a
5 (+20% glicerina) 25,4 a 4 28,6 ab
5 (+1% glicerina) 27 ab 1,25 38,5b
4 40 b 3 39,2 b

Para o estudo do comportamento da variacdo do pH foram testados varios modelos de regressao
nao linear sendo que o modelo de decaimento exponencial simples apresentou um melhor

ajustamento aos dados experimentais € apresentado pela Eq. (5.1.)

_ kt
y_y0+A1e (5.1.)

sendo y o pH, t o tempo (T), yp 0 valor minimo do pH, A; a amplitude de variacdo do mesmo e k o
coeficiente de decaimento. Para a estimativa dos valores de y do modelo, utilizou-se o software
IBM SPSS Statistics 19.0.0. A minimizacao do somatorio dos quadrados dos residuos foi realizada
através do método Levenberg- Marquardt que é de convergéncia mais rapida que o método de

Gauss- Newton no qual se baseia.

Na Tabela 5.7. apresentam-se os coeficientes da equacao de regressao nao-linear, obtidos pelo

modelo de decaimento exponencial, para cada tempo e temperatura de cura.

Ao observar os valores dos coeficientes de determinacao (R%), que variaram entre 86,6% e 95,2%,
verifica-se que o modelo apresenta um bom ajustamento aos valores experimentais, facto

observavel nos graficos da Figura 5.6.

O modelo especifico que diz respeito aos 28 dias de cura a 20°C apresenta o coeficiente de

determinacao de 88% e o coeficiente de decaimento do pH é -0,068.

Assim, optou-se por prosseguir os trabalhos com a mistura 7 curada durante mais de 28 dias a
20°C. O material é produzido a temperatura baixa, sem custos energéticos, e apresenta boa
estabilidade na agua, necessitando de aproximadamente de 14 dias para estabilizar o pH para
valores que estdo de acordo com a legislacdo da qualidade da agua e que adequados para a
remocao de componentes da aguas residual. Os primeiros agregados produzidos em 2007 e

introduzidos em agua, continuavam estaveis em Qutubro de 2012, sem sinais de desintegracao.
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Tabela 5.7. Parametros do modelo de decaimento exponencial simples (estimativa do pH da agua

de imersao do material da mistura 7, em funcao do tempo de imersao Séries 1.1 e 1.2)

_ kt
- Tempo de | Temperatura pH = Yo + ALe
Série . N
cura (dias) (°C) )
Yo A k R
7 6,79 3,69 -0,065 0,894
14 6,86 2,89 -0,091 0,906
1.1 20
21 6,95 3,07 -0,068 0,946
28 6,88 3,26 -0,068 0,880
14 6,81 3,39 -0,057 0,948
1.2 21 130 6,78 3,53 -0,063 0,952
28 6,69 3,71 -0,054 0,868
it 1 e - 10,5
i ~ ¢ Sériel. p I * Sériel.l
1013 \"‘ T—Moddasaicl :: ’\i\ ——Modelo Sériel.1
s i " e
9,5 + . \‘\‘R\Ak A Senel.;
9 \0 = (a) - \ ‘AA Modelo Sériel.2 (b)
85 3 \ . N
72 ‘ " .o ‘j\g . 7,5 RO 5
7 \‘\L¥ . 7 4 \‘%
6,5 ¢ 6,5
’ ‘1”4 7‘10 ia‘m‘:‘w zz‘zé 28 31‘35‘» 37 40‘43‘ Qo 4§ 52 ’ 147101316191225 zs 3134 37 z‘to‘z‘ta‘ 46
Tempo de imerséo (dias) Tempo de imersao (dias)
PH 1;1 o sérield B 10115 : ¢ Sériell
1’0 AA ——Modelo Sériel.1 1'0 :%\ ——Modelo Sériel.1
A Sériel2 | A Sériel2
;) & — 9,5 1 o
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Figura 5.6. Variacao do pH da agua de imersao das amostras em funcao do tempo de imersao
(Séries 1.1 e 1.2 - (a) 7 dias, (b) 14 dias, (c) 21 dias e (d) 28 dias)
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5.1.3. Fase experimental Il - Ensaios de caracterizacao do material

geopolimérico

Ao longo desta Fase realizaram-se os ensaios que permitiram a determinacao de propriedades do
material, importantes para a sua utilizacdo como meio de enchimento em sistemas de tratamento

de aguas residuais por filtracao.

5.1.3.1. Ensaios de resisténcia a compressao

No seguimento dos resultados obtidos anteriormente, considerando que a cura inicial por um
periodo de 7 dias a 20°C é determinante para o processo de ativacdo da mistura e que a
temperatura de cura utilizada posteriormente pode influenciar a resisténcia a compressao do

material geopolimérico, foram realizados os ensaios que a seguir se descrevem.

Foram produzidos, e curados durante 7 dias a 20°C, 450 provetes da mistura 7 que a seguir foram
desenformados. Desses provetes, 210 foram curados a 20°C por periodos de 14, 21, 28, 35, 42, 63
e 91 dias (Ensaios I1.1.1), e 240 curados a 80°C por periodos de 7, 14, 21, 28, 35, 42, 63 e 91 dias
(ensaios 11.1.2) tendo sido realizados de seguida os ensaios de resisténcia a compressiao em
condicdes distintas; a seco e apds periodos de imersao de 24 horas, 1, 2, 3, 4, 5, 6, 9 e 13
semanas. Para cada combinacdo tempo de cura e periodo de imersao, foram colocadas 3
replicagcbes em recipientes separados com aproximadamente 1 | de agua da torneira e renovada a

cada 2 dias.

Foi adotada a temperatura de 80°C, de acordo com Brough e Atkinson (2002) que estudaram a
ativacao alcalina de escorias com silicato de sodio, e verificaram que nestas condicbes a ativacdo
€ atingida e estabilizada em periodos de cura mais curtos. Estudos realizados por varios autores,
que serdo referidos mais a frente (ponto 6.1.1), relacionam incremento da resisténcia a

compressao com aumento na temperatura de cura.

A resisténcia a compressao foi determinada utilizando o equipamento ELE 3000 kN (Inglaterra)

(Figura 5.7.) e de acordo com a norma ASTM C 109 (ASTM 1993) para ensaios em betao.
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Figura 5.7. Condicoes de ensaio de resisténcia a compressao

5.1.3.2. Ensaios de resisténcia aos acidos

Estes ensaios resultam de uma adaptacao da norma ASTM C 267 (ASTM 1996) tendo sido estudada a
durabilidade do material geopolimérico quando colocado em contacto com solucdes acidas,
nomeadamente em solucdes com 5% de acido acético (CH;COOH, acido fraco) e com 5% de acido

sulfarico (H,S0,, acido forte) com um pH inicial de 0,5 e 2,4 respetivamente.

Para este estudo foram utilizados os provetes referidos no ponto 4.2.1 (Tabela 4.3). Foram
medidas as arestas dos cubos, foi determinado o seu peso e foi observada a mudanca de cor e a
aparéncia da sua superficie. Nove dos provetes foram imersos na solucao de acido acético a 5% e
os outros 9 na solucdo de acido sulflrico a 5%, a uma temperatura constante de 20°C. Foram
usados 3 periodos de imersao (1, 2 e 3 meses) para cada grupo e 3 repeticoes para cada periodo de
imersao. No final de cada um destes periodos, foi avaliada a variacado do comprimento das arestas
e determinadas a massa das amostras e a resisténcia a compressao. Foram registadas também a

transparéncia e a cor da solucdo em que estavam imersos.

Independentemente dos tempos de imersao, os valores obtidos para as massas dos provetes, antes
e depois do contacto com os acidos foram comparados para os dois acidos, através do teste
estatistico t-Student de comparacao de amostras emparelhadas, e foram calculadas as perdas de
massa apos imersao em cada um dos acidos e comparadas entre si através de um teste t para
comparacao de amostras independentes para um nivel de significancia de 5%. Este ultimo teste foi
realizado, também, para estabelecer a comparagao entre as resisténcias a compressao obtidas

apos a imersao nos acidos independentemente dos tempos de imersao.
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5.1.3.3. Densidade, indice de vazios, absor¢cao de agua e microporosidade

Para se proceder a determinacdo da densidade, absorcdo de agua, indice de vazios e
microporosidade foram utilizados corpos de prova designados por AGA (Figura 5.8a)), tal como foi
referido na ponto 4.2.1. Os valores resultantes foram comparados com os de outros materiais
utilizados para o mesmo fim, como a argila expandida, vulgarmente conhecida por LECA, e que é
também um tipo de agregado artificial (Figura 5.8b)), e com outros agregados naturais como a

pozolana e a brita granitica (Figura 5.8c) e d)).

A densidade, absorcdo de agua (em % de massa seca) apos imersdo durante 24 horas dos AGA foi
determinada através de procedimentos resultantes da adaptacdo da norma EN1097-6 (2003),
utilizado para outros agregados. O indice de vazios foi determinado através de procedimentos
resultantes da adaptacao da norma EN1097-3 (2000). As densidades da argila expandida, pozolana

e brita granitica foram determinadas através da utilizacdo de um picnémetro de hélio.

Figura 5.8. Tipos de agregados

Agregados artificiais - a) Agregados geopoliméricos artificiais e b) LECA;
Agregados naturais - c) Pozolana e d) Brita granitica

A porosidade foi estudada através da porosimetria de mercUrio. E uma técnica bem conhecida que
nos da a distribuicdo de tamanho de poros em sdlidos, por determinacdo do volume de mercurio
que penetra na amostra e que varia com a pressao que se aplica de forma crescente. Através
desta técnica é possivel obter volume total de poros, o volume de material e densidade,
percentagem de porosidade intersticial, distribuicao de volume de poros pelo tamanho dos poros e
da area dos mesmos. Neste estudo foi utilizado um microporosimetro de mercurio PoreSizer 9500
V1.07 (Micrometics, EUA) (Figura 5.9.) e foram testadas amostras de AGA, com 35 dias de cura a

20°C, de LECA, pozolana e brita granitica.
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Figura 5.9. Microporosimetro de mercdrio
(PoreSizer 9500 V1.07)

5.1.3.4. Teste de durabilidade Slake

Foi realizado o teste de durabilidade Slake para estudar o desgaste em meio humido. Este teste
consiste em submeter o material previamente fragmentado a ciclos normalizados de secagem,
humidificacdo e acao mecanica. Sao colocados cerca de 10 fragmentos, com cerca de 40 a 60 g
cada, dentro de redes metalicas cilindricas (tambores) com malha de 2 mm parcialmente imersas
na agua que rodam em torno de um eixo horizontal realizando um ou dois ciclos. Em cada ciclo o
tambor sofre 200 rotacdes durante um periodo de 10 minutos. Os choques dos fragmentos entre si
e o contacto com a agua favorecem a sua desagregacdo e alteracdo. De seguida é realizada a
secagem dos fragmentos em estufa (105°C) e a sua pesagem apos o que pode suceder-se outra
humidificacdo e acdo mecanica que corresponde um 2° ciclo. O indice de durabilidade Slake (Id)
corresponde a percentagem de massa seca dos fragmentos retidos num cilindro apos um (Id;) ou

dois ciclos (Id;), sob o efeito de abrasao, relativamente a massa inicial dos mesmos.

Franklin e Chandra (1972) consideraram que para as rochas muito brandas se poderia utilizar uma
classificacdo baseada apenas num ciclo de desgaste em meio himido (Id), conforme se indica na
Tabela 5.8.
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Tabela 5.8. Classificacao baseada num ciclo de desgaste em
meio humido Id1

Id; (%) Durabilidade
>95 Muito alta
95-90 Alta
90-75 Média alta
75-50 Média baixa
50-25 Baixa
<25 Muito baixa

Neste estudo foram testados, apenas num ciclo, dois grupos de fragmentos de amostras referidos
no ponto 4.2.1 (Tabela 4.3): um constituido por amostras curadas a 20°C durante 35 dias e um
outro constituido por amostras curadas a 20°C durante 35 dias e seguidamente imersas em agua
durante 63 dias e secadas novamente a 20°C. Antes da realizacao do teste, ambos os conjuntos
foram secos numa estufa a 105°C durante 24 horas. Foi utilizado um equipamento adequado, Slake
Durability Apparatus - EKE 208 (Figura 5.10) e o ensaio foi realizado segundo a Nota Técnica 4/94
(LNEC 1994).

Figura 5.10. Equipamento para ensaio de durabilidade (Slake Durability Apparatus)

5.1.3.5. Caracterizacdo mineralogica e estrutural

Foram realizados estudos para caracterizar, em termos quimicos, mineralogicos e estruturais, em
fragmentos de amostras da mistura 7, curadas a 20°C durante 35 dias reduzidos a po, e apds a
imersao em agua por 24 horas e 7, 21 e 91 dias. As amostras foram caracterizadas através de
Espectroscopia de Energia Dispersiva (SEM/EDS) (Hitachi, modelo S-2700; RONTEC, EUA), analise
de Difracdo de Raios-X (XRD) (Rigaku, DMAX III/C, EUA) realizados no Centro de Otica da UBI e
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Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier (Equipamentos Nicolet FT-IR

Spectrometer, EUA) efetuada no Departamento de Quimica da UBI.

O precursor ja estudado por SEM/EDS e XRD na caracterizacdo dos materiais (ponto 5.1.1.) foi

ainda objeto de analise por Espectroscopia FTIR.

A técnica de analise de difracao de raios-X permite a identificacdo de fases cristalinas. Quando os
feixes de raios-X incidem sobre um cristal em que os atomos estdo organizados em planos
separados entre si por distancias da mesma ordem de grandeza dos comprimentos de onda dos
mesmos raios, interagem com os atomos originando um fenémeno de difracao. A relacdo entre o
angulo de difracdo e a distancia entre os planos é estabelecida pela lei de Bragg (Isaia (2007)),
dada pela Eq. (5.2)

nA = 2dsend (5.2.)

em que n, A, d e ® sao, respetivamente, um nimero inteiro, o comprimento de onda dos raios-X

incidentes (L), a distancia interplanar (L) e o angulo de difracao.

A analise de espectroscopia de infravermelhos pode ser usada para identificar um composto,
determinar a composicdo de misturas, acompanhar reacées e fornecer informacao relativa a

estrutura molecular.

A espectroscopia de infravermelho é uma espectroscopia de absorcdo que usa a regiao do
infravermelho do espectro eletromagnético. A técnica baseia-se no facto de as ligagées quimicas
das substancias possuirem frequéncias de vibracdo especificas que correspondem a niveis de
energia molecular. O espectro é gerado como consequéncia da absorcdo da radiacao
eletromagnética, em frequéncias que se relacionam com as vibracdes referidas, sendo em cada
momento, a sua energia dada pelo somatorio das suas componentes elétrica, rotacional, de

translacao e vibracional que é a componente de maior energia.

A identificacdo de uma substancia é possivel pois diferentes materiais possuem vibracoes
diferentes e produzem espectros de infravermelhos diferentes. A partir das frequéncias de
absorcao também é possivel determinar que grupos estdo presentes numa determinada estrutura
quimica. Para além da natureza caracteristica das absorcdes, a magnitude da absorcao de uma

determinada espécie esta relacionada com a concentracao da mesma (lsaia (2007)).
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5.2. Aplicacao do geopolimero

5.2.1. Descricao do filtro e do meio de enchimento

Para a realizacao das Fases lll, IV e V deste trabalho foi utilizado um protétipo laboratorial,

constituido por um filtro vertical de fluxo descendente (Figura 5.11.). Este filtro foi construido em

tubo de vidro acrilico, de seccéo circular, com 42 cm de altura por 14 cm de diametro dispondo de

trés tomas para amostragem (P1, P2 e P3), espacadas entre si 10 cm (ver pormenores na Figura
5.11. e Figura 5.12.). A area superficial (As) do filtro era de 0,0154 m?.

Para meio de enchimento foi utilizado um AGA da mistura 7 (Figura 5.13.), produzido tal como é

referido no ponto 4.2.1. e cujas caracteristicas sao descritas no ponto 6.1., e ocupou, no filtro, 35

cm de altura, a que correspondeu um volume de enchimento (Ve) de 5,4 L, uma area util (Au) de

0,0065 m?, um volume atil (Vu) de 2,3 L. O meio de enchimento esteve todo submerso, tendo a

altura da lamina liquida (hLL) estado cerca de 1 cm acima do topo do leito (TL), como se pode

observar na Figura 5.12.
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Figura 5.11. Representacao esquematica do filtro
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Figura 5.12. Filtro na fase de enchimento
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Figura 5.13. Meio de enchimento (AGA com 2 cm)

5.2.2. Operacéo do filtro

5.2.2.1. Fase experimental lll - Ensaios de tracagem

Foram realizadas duas Séries de ensaios de tracagem, com o objetivo de estudar a influéncia da
variacao da velocidade de escoamento nas caracteristicas hidrodinamicas do filtro em trocos com
alturas diferentes em duas situacdes diferentes: auséncia de biomassa (Série lll.1) e presenca de

biomassa (Série 111.2).

Cada uma das Séries englobou nove ensaios realizados nos trocos entre o topo do leito (TL) e as
tomas P1, P2 e P3, com 3 cm, 13 cm e 23 cm. Utilizaram-se os caudais de 1 L/h 2 L/h e 3 L/h, aos
quais corresponderam as velocidades de escoamento de 0,001 m/h, 0,002 m/h e 0,003 m/h,

respetivamente, e carga poluente nula (i.e. apenas com agua).

Utilizou-se a técnica de estimulo por injecdo discreta de um pequeno volume (Vi) de tracador
(solucdo de cloreto de sddio, NaCl), também utilizada nos estudos de Albuquerque e Bandeiras
(2007) e Araljo et al. (2008).

A injecdo do tracador foi efetuada no topo do leito, sobre a lamina liquida, tendo sido utilizados 5
ml de solucédo de cloreto de sddio (50 g/L) como recomendado por Santamaria et al. (1999). As
respostas foram avaliadas pela variacdo de condutividade, tendo posteriormente sido convertidas

em concentracdes de NaCl através da respetiva curva de calibracao.
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No inicio de cada experiéncia, registou-se a condutividade do afluente (condutividade residual da

agua) para, posteriormente, ser descontada aos valores das amostras.

Previamente aos ensaios de tracagem, realizaram-se ensaios para despistar a possibilidade de
sorcao do NaCl nos AGA, cuja metodologia e resultados sao apresentados no Anexo IV. Os
resultados mostraram baixa dependéncia da massa sorvida com o aumento da concentracdo de
NaCl em solucao. A sorcao de NaCl no material de enchimento foi assim considerada

negligenciavel.

5.2.2.2. Fase Experimental IV - Ensaios de sor¢ao

Os ensaios de sorcao pretenderam avaliar o potencial do AGA para remover nutrientes comuns
numa agua residual urbana (nomeadamente matéria organica, azoto e fosforo), . E sabido que a
utilizacao de ensaios em batch é mais propicia para avaliar a capacidade de sorcao de materiais,
contudo, neste estudo, apenas se pretendeu avaliar se este tipo de reacao seria relevante no

filtro, até para melhor perceber a remocao nos ensaios de biodegradacao (Fase V).

A operacao do filtro foi realizada incluindo fases de enchimento com a solucao de alimentacao,
reacao durante 15 minutos, drenagem e recolha de amostras para analise (ciclo de enchimento-
reacao-drenagem), ou seja, em modo fed-batch (descontinuo) (Opoku (2007)). O volume
necessario para o meio de enchimento ficar submerso foi de 2,3 L (ver Figura 5.12.) e o peso do
material de enchimento utilizado foi de 4813 g (Ms). Cada ensaio teve a duracao de 80 ciclos de

enchimento-reacao-drenagem.

Foram utilizadas solugdes sintéticas de cloreto de amonio (NH,Cl), nitrato de potassio (KNOs),
nitrito de sddio (NaNO,) e hidrogeno fosfato di-potassico tri-hidratado (K,HPO,*3H,0), tal como
apresentado na Tabela 5.9, para proceder a realizacdo Série IV constituida por 4 ensaios. As
solucdes-mae concentradas de cada reagente foram preparadas, para a concentracao
estequiométrica de 20 g de N-NH,/L, N-NO;/L, N-NO,/L e P-PO,/L, tendo sido obtidas as
concentracoes reais de 20,5 g N-NH,/L, 19,8 g N-NOs3/L, 19,6 g N-NO,/L e 21,1 g de P-PO,/L. De
seguida, estas solucdes foram diluidas de forma a ser utilizada uma concentracao afluente de 100
mg/L de N-NH4, N-NO;, N-NO, e P-PO, (Tabela 5.9.), em cada ciclo, que sao concentracoes de
acordo com as utilizadas noutros estudos (Tsalakanidou (2006), Opoku (2007), Kaasik et al.
(2008)). Foram recolhidas amostras da solucao de alimentacao, no inicio e final de cada ciclo, para
analise e determinacdo das respetivas concentracoes iniciais (C;) e finais (C), e medicao da

temperatura e do pH.
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As solucdes de alimentacao foram preparadas, para varios ciclos diarios, e foram mantidas
durante os ensaios numa arca refrigeradora ISCO FTD 220 (Italia), adaptada para funcionar como

reservatorio, com capacidade Util de 80 L, temperatura regulavel e terméstato.

Tabela 5.9. Solugoes-mae para preparar a solucao de alimentacao nos ensaios de sorcao

Massa para Volume de solucao Concentracio
= - preparar 1L de concentrada - ¢
Solucao Composicao = . utilizada em cada
solucéo utilizado em cada ciclo (mg/L)?
concentrada (g) ciclo (mL/L) ? g
Cloreto de
amonio NH,Cl 76,41
(20 g N-NH,/L) "
Nitrato de
potassio KNO; 144,3
(20 g N-NO3/L)
Nitrito de sddio 1,5 100
(20 g N-NO,/L) " NaNO, 98,6
Hidrogeno
L%Stf::sti‘;:" K;HPO,*3H,0 147,1
(20 g P-PO,/L) "

"'Valores determinados experimentalmente: 20,5 g N-NH,, 19,8 g N-NO; ,19,6 g N-NO, e 21,1 g de P-PO,,
Y Em 2,3 L de agua (volume de cada ciclo de 15 minutos).
Y Em mg N/L e mg P/L.

Na apresentacdo e discussdo de resultados destes ensaios serdo utilizado os termos amoénio,
nitrato, nitrito e fosfato associados aos ides NH,", NO;, NO, e PO, respetivamente, que
aparecem também mais amplamente referidos na bibliografia consultada (Tchobanoglous et al.
(2003), Wanner et al. (2006), Silva (2010)). A referéncia a fosforo esta, também, associado a P-PO,

uma vez que é a Unica fonte deste elemento nos ensaios experimentais.

5.2.2.3. Fase Experimental V - Ensaios de biodegradacao

Operacao do filtro

Nos ensaios de biodegradacao (Série V) utilizou-se o filtro com alimentacdao continua e
descontinua. No primeiro caso, o escoamento foi descendente, tendo a altura média do liquido

ficado cerca de 4,5 cm acima do topo de enchimento (ver Figura 5.11.) e o volume (til total (Vut)
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sido de cerca de 3 L. Antes da colonizacao, o filtro foi coberto com um pano preto para se evitar a

fotodegradacao.

A operacao do filtro ocorreu em duas fases: a fase de colonizacao e a fase de ensaios para avaliar
a remocao de matéria organica, azoto (amonio e nitrato) e fosforo. Para a colonizacdo foi apenas
utilizado o acetato de sddio como fonte de carbono organico e o cloreto de aménio como fonte de
azoto, tendo sido utilizadas também as solucdes de oligoelementos, cloreto de férrico, sulfato de
magnésio, cloreto de calcio e tampao, de acordo com as caracteristicas apresentadas em Dang et
al. (1989).

Nos ensaios de biodegradacdo foi utilizado um efluente sintético, a semelhanca do usado por
Albuquerque (2003), Oliveira (2008) e Bandeiras (2006), que inclui como fonte de carbono o
acetato de sodio tri-hidratado (CH3;COONa*3H,0), como fontes de azoto o cloreto de amonio
(NH4Cl) e o nitrato de potassio (KNOs), e como fonte de fosforo o hidrogeno fosfato di-potassico
tri-hidratado (K;HPO4*3H,0), solucbes de oligoelementos, cloreto de férrico, sulfato de magnésio,
cloreto de calcio e tampéao, de acordo com as proporcoes base utilizadas e composicdo indicadas
na Tabela 5.10. A aplicacao das proporcoes indicadas garantiu a manutencao de uma relacao
minima entre o carbono e os nutrientes azoto e fdsforo, indispensavel para a atividade

microbioldgica.

As solucdes de acetato de sodio, cloreto de amonio, nitrato de potassio e hidrogeno fosfato di-
potassico eram preparadas de forma concentrada, sendo diluidas de acordo com as cargas

pretendidas.

Entendeu-se que, sendo os primeiros ensaios para avaliar a capacidade do AGA para a remocao de
matéria organica e nutrientes, se deveria comecar por uma carga organica entre 100 e 400 mg/L
como CQO, entre 10 e 20 mg N/L e de 4 mg P/L, que acabam por ser tipicas de efluentes

domeésticos de tratamento secundario e nao tratados (ver Tabela 2.4.).

A preparacao da solucao de alimentacao (afluente) foi realizada para varios dias em funcao do
caudal de operacdao e foi mantida numa estufa ISCO FTD 220 (Italia) a 4°C para evitar a
biodegradacao. Foi utilizada uma bomba peristaltica ISMATEC MCP CA4 (Suica) para enviar o

afluente para entrada do leito a um caudal de 0,5 L/h (i.e. com uma CH de 0,032 m/h).

A fim de evitar o desenvolvimento de biofilme no sistema de alimentacdo, que poderia reduzir as
cargas afluentes ao biofiltro, a tubagem foi substituida a cada trés dias durante a preparacao da
alimentacao e era lavada e mantida durante 3 dias numa solucdo de acido cloridrico diluido a pH

inferior a 2.
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Tabela 5.10. Solucdes usadas para preparar a solucao de alimentacao

Solugao Composicédo Concentragéo (g/L) a:i/r?::rr:sgl;??;l? /T_)
KH,PO, 8,50
K;HPO, 21,75
Tampao 50
Na;HPO,*7H,0 33,40
NH,4CL 1,70
Sulfato de magnésio MgS0,4*7H,0 22,50 15
Cloreto de calcio CaCl,*2H,0 36,43 15
Cloreto de ferro (lll) FeCl;*6H,0 0,25 15
MnS0,*4H,0 0,04
H;BO; 0,06
ZnS0,*7H,0 0,04
Oligoelementos 15
EDTA 0,0555
FeCl;*6H,0 0,0445
(NH4)sM070,4*4H,0 0,032
Acetato de sodio (80 g C/L) CH;COONa*3H,0 453,60 36"; 727
Cloreto de aménio (20 g N/L) NH,CL 76,41 4V ;125,27
Nitrato de potassio (20 g N/L) KNO; 144,3 76,6
;';‘:g‘;fi?&%sg"“;t/‘l’_;j‘ K;HPO,*3H,0 147,1 24,8

1) Colonizacao
2) Ensaios de biodegradacao

Colonizacao do biofiltro

O objetivo principal da colonizacao do leito foi introduzir biomassa no meio e criar condicées para
o desenvolvimento e fixacdo rapida do biofilme no AGA. A inoculacdo do filtro foi realizada com a
biomassa oriunda das lamas de uma ETAR de lamas ativadas, apds lavagem e arejamento durante 2
dias.

A colonizacao do filtro incluiu a colocacao de 2 L de lamas diluidas, seguida da introducdo de uma
solucao de alimentacdo a base de acetato de sddio e cloreto de amdnio, procedimento adaptado
dos trabalhos de Albuquerque (2003) e Oliveira (2008). Estabeleceu-se uma carga de 45 g
CQO/(m*.h) e 4,5 g N-NH,/(m>.h) (cerca de 200 mg CQO/L e 20 mg N-NH,/L), a que correspondeu
uma razao C/N de 4 (tipica de efluentes de tratamento secundario (Tabela 2.4)). A alimentacdo

foi preparada para 24 horas e foi introduzida de uma sé6 vez. O filtro funcionou a um caudal de 0,5
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L/H (CH de 0,032m/h) em circuito fechado durante 15 dias. Foram recolhidas amostras a entrada
e em P3 para a medicao de pH, OD, temperatura e determinacao da CQO, de 2 em 2 dias, antes de
cada mudanca de alimentacao. O sistema de alimentacao do filtro incluia um sistema de tubos em
Ismaprene de diametro variavel, valvulas antirretorno e uma bomba peristaltica ISMATEC MCP CA4

(Suica). Na Figura 5.14 apresenta-se um aspeto do AGA em fase de colonizacao.

Figura 5.14. AGA em processo de colonizacao no biofiltro

Quando se observaram condicdes quase estacionarias na remocao de CQO, ou seja quando a
remocdo atingiu cerca de 50%, a colonizacdo foi concluida o que se registou ao 12° dia de

operacao.
Ensaios de biodegradacao

O biofiltro (Figura 5.15) foi primeiro operado em continuo (Série V.1) durante periodos de 8
semanas para as diferentes cargas estabelecidas (Tabela 4.5.), que foram ajustadas de acordo com
os volumes apresentados na Tabela 5.10. O caudal utilizado foi de 0,5 L/H (CH de 0,032 m/h).
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Figura 5.15. Filtro na fase de operacao

Foram recolhidas amostras a entrada e nos pontos P1, P2 e P3 para a medicao de pH, OD,
temperatura e determinacao da CQO, N-NH, N-NO; e P-PO4, duas vezes por semana. Assim,
avaliou-se a remocao de matéria organica (com base na variacdo da CQO), de azoto (com base na
variacdo de aménio e nitrato) e de fosforo (com base na variacdo de fosfato) ao longo do filtro e
no tempo, para diferentes condicoes de operacao, e em 3 seccoes do filtro (TL-P1, P1-P2 e P2-P3),
com Vu de 0,19, 0,65 e 0,65 L, respetivamente, a que corresponderam TRH de 0,4, 1,3 e 1,3

horas.

A remocao foi estudada apenas até ao ponto de amostragem P3, uma vez que ndo existia uma

toma na zona basal do filtro. Durante a fase de colonizacao existia um tubo com cerca de 1,5 m
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que entre a BL (base do leito) e a saida que ficou coberto de algas e biofilme, onde poderia
ocorrer remocao de matéria organica e azoto. Assim, haveria remocao 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.

Na Série de ensaios V.2 o biofiltro foi operado em descontinuo durante periodos idénticos aos da
Série anterior e utilizando as cargas que constam da Tabela 4.5. O TRH foi de aproximadamente
de 3,5 dias. Previamente a drenagem total do filtro e substituicdo da alimentacdo, que se
realizava aproximadamente cada 3,5 dias, procedeu-se a recolha de amostras a entrada do filtro e
nos pontos P1, P2 e P3, para medicao de pH, OD, temperatura e determinacao da CQO, N-NH,, N-
NO,, N-NO; e P-PO,.

Na apresentacao e discussao de resultados dos ensaios de biodegradacao serao utilizado os termos
azoto amoniacal, nitrato, nitrito e fosfato associados a N-NH4;, N-NO;, N-NO, e P-PO,
respetivamente, que aparecem também mais amplamente referidos na bibliografia consultada
(Tchobanoglous et al. (2003), Albuquerque (2003), Wanner et al. (2006), Asano et al. (2007)). A
referéncia a fosforo esta, também, associado a P-PO, uma vez que é a Unica fonte deste elemento

nos ensaios experimentais.

Métodos analiticos

Foi utilizada uma sonda Sentix 41 ligada a um medidor multiparamétrico Multi 340i, ambos da
marca WTW (Alemanha), para a medicao do pH e temperatura. A medicao de OD realizou-se com o

mesmo medidor e uma sonda OxiCall 325 da WTW.

Foram utilizadas 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 determinacao da
CQO, N-NH,4, N-NO, e N-NO;.

Utilizaram-se as cuvetes-teste LCK 314 (15-150 mg/L) e LCK 514 (100-2000 mg/L) para a
determinacdo de CQO, cujo método incluiu uma oxidacdo com dicromato de potassio, de acordo
com a norma DIN 38409-4.

As determinacoes de N-NH, e de N-NO, e N-NO; foram realizadas, respetivamente, através da
utilizacao 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, e da utilizacao das cuvetes-teste LCK 341 (0.015 to 0.6
mg N-NO,/L), LCK 339 (0.23 to 13.5 mg N-NOs/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-PO, foi
determinado pelo método do acido vanodomolibdofosférico, de acordo com o do Standard Methods
(APHA-AWWA-WEF (1999)).
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6. RESULTADOS E DISCUSSAO

6.1. Fase Experimental Il - Caracterizacao do geopolimero

6.1.1. Ensaios de resisténcia a forca de compressao

A Figura 6.1 apresenta os resultados dos ensaios de resisténcia a compressao de provetes curados

durante diferentes periodos de tempo a 20°C (Série 11.1.1) e 80°C (Série 11.1.2), a seco e apds

imersdo em agua também durante diferentes periodos de tempo. Todos os resultados sdo

apresentados no Anexo Il.
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Figura 6.1. Variacao da resisténcia a compressao de provetes apos de imersdao em agua
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Verifica-se que os provetes da Série 11.1.1 ensaiados a seco apresentam resisténcias que variam
entre 1,6 MPa para a cura durante 14 dias e 5,5 MPa para 91 dias, enquanto os provetes da Série
I1.1.2 ensaiados nas mesmas condicdes apresentam maior resisténcia a compressao do que os

anteriores, com valores que variam entre 11 MPa para os 91 dias e 24 MPa para 63 dias de cura.

O aumento de resisténcia a compressao com o aumento da temperatura de cura foi também
observado por autores que trabalharam com cinzas volantes ativadas alcalinamente (Fernandez-
Jimenez et al. (1999), Katz (1998)) e em estudos realizados em ativacdo alcalina de escorias com
silicato de sodio (Brough e Atkinson (2002)), em que se refere um incremento da resisténcia a
compressao para idades de cura de 12 horas a 80°C, cerca de 90% superior aos valores observados
a 20°C. Mais recentemente, um estudo de propriedades estruturais e térmicas de geopolimeros
obtidos a partir de cinzas vulcanicas ativadas por uma solucdo de NaOH, mostra que o aumento da
temperatura de cura provoca um aumento substancial nos valores da resisténcia a compressao
(Lemougna et al. (2011)).

Independentemente do tempo e da temperatura de cura, a resisténcia a compressao diminui para
aproximadamente metade dos valores obtidos a seco apds imersiao em agua por 24 horas e
continuou a diminuir lentamente durante as 4 semanas seguintes, atingindo valores minimos
proximos a 1 MPa para 14, 21 e 28 dias de cura e de 1 a 2 MPa para 35, 42, 63 e 91 dias de cura
(Série I1.1.1., Figuras 6.1 a)). No caso da Série 11.1.2, a resisténcia a compressao apresenta o valor
mais baixo para a cura durante 7 dias, apds 4 semanas de imersdo, registando-se nos restantes

ensaios valores entre 1 e 3 MPa (Série II.1.2., Figuras 6.1 b)).

Estes resultados mostram que a imersdao em agua leva a um decréscimo na resisténcia a
compressao dos materiais ativados alcalinamente utilizados neste estudo. Um resultado
semelhante foi observado por Kirschner e Harmuth (2004) num metacaulino, também ativado
alcalinamente, e submetido a diferentes condicdes de cura. Lemougna et al. (2011), reporta a
perda de resisténcia dos geopolimeros apo6s cura em agua a diferentes temperaturas, ao contrario

do que acontece com o0s cimentos convencionais.

Um outro estudo que utilizou caulino calcinado (Zuhua et al. (2009)), concluiu que era necessario
manter um teor de agua de cerca de 7,4% para manter a estabilidade do geopolimero. Contudo,
agua em excesso afectou o desenvolvimento da reacdo alcalina que gera a fase cristalina estavel,

tendo resultado a perda de resisténcia a compressao.

A 4gua tem um papel muito importante nas reacdes de dissolucdo, hidrélise dos ides Al’* e Si*', e
como produto da reacdo durante a policondensacdo entre as espécies aluminato e silicato na
sintese geopolimérica, (Weng e Sagoe-Crentsil (2007)). Assim, nos ensaios realizados com o AGA, a
agua adicionada a mistura para aumentar a sua trabalhabilidade (ver ponto 5.1.4.1) podera ter
sido em excesso, tendo diminuido a concentracao da solucdo de NaOH. Esta circunstancia podera

ter influenciado negativamente a reacao de geopolimerizacao, acreditando-se que tenha ocorrido
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menor dissolucdo do percurso e uma baixa cinética de policondensacdo, tal como também
observado por Temuujin et al. (2009). Consequentemente, a reacdo de geopolimerizacao tera sido
afetada num estado inicial, com desestabilizacdo molecular da matriz geopoliméricas, nao tendo
sido obtida uma ativacdao completa. Esta circunstancia pode explicar a diminuicdo rapida da

resisténcia mecanica quando o material foi imerso em agua.

De acordo com o conhecimento tradicional sobre cimentos, a agua numa argamassa pode ser
dividida em “quimicamente ligada”, “fisicamente absorvida” e livre (Collier et al. (2008)). A agua
presente no AGA esteve quimicamente ligada no gel geopolimérico tendo afetado a estrutura e as

propriedades do geopolimero.

6.1.2. Ensaios de resisténcia aos acidos

Os resultados destes ensaios mostram que o pH das solucoes de acido forte (H,SO4) e acido fraco
(CH;COOH) aumentou nos primeiros dias para aproximadamente 0,6 e 4,4 pontos, respetivamente,
tendo permanecido estavel durante o tempo restante da experiéncia. As amostras mantiveram o
seu tamanho e cor ao longo do periodo de imersao de trés meses em ambas as solucdes de acido,
mas um ligeiro deposito foi observado em algumas amostras colocadas em solucdo de acido forte

(Figuras 6.2 e 6.3). Todos os resultados destes ensaios sao apresentados no Anexo Il.

Figura 6.2. Aspeto de um provete antes da  Figura 6.3. Aspeto de um provete depois da
imersao em solucao acida imersao em solucao de acido sulfurico
durante 3 meses

Observou-se uma diminuicdo significativa na massa dos provetes apos contacto com o acido, para

qualquer das solucodes (p<0,05), tal como se pode observar nas Figuras 6.4 e 6.5.
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Figura 6.4. Médias das massas dos provetes antes e depois do contacto com a solucédo de
acido acético, para diferentes periodos de imersao
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Figura 6.5. Médias das massas dos provetes antes e depois do contacto com a solucao de
acido sulfirico, para diferentes periodos de imersao

Independentemente do periodo de imersao, as perdas de massa sdo estatisticamente diferentes (p
<0,05), sendo a percentagem de perda de peso em massa maior para as amostras imersas na
solucao de H,SO,. Estas apresentam uma perda de 0,095%, ou seja, cerca de 0,01% maior do que

nas amostras imersas na solucao de CH;COOH (0,085%), como se apresenta na Figura 6.6.
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Figura 6.6. Perda de peso em massa para amostras expostas a solucao acidas 5%

Apesar das perdas de massa poderem ser consideradas estatisticamente significativas, os
resultados mostram uma resisténcia elevada ao ataque por solucdes de acidos, principalmente de
acidos fortes. Estes ensaios apresentam percentagens de perda de massa inferiores as observadas
por Bakharev (2005b), num trabalho realizado com cinzas volantes ativadas com hidroxido de
sodio, tendo observado perdas de massa entre 0,5% e 2% para as solucdes semelhantes de acido

acético e sulfiurico, respetivamente.

No mesmo estudo, amostras ativadas com solucdo de silicato de sddio apresentaram uma
percentagem de ganho de peso de 3,8% apds imersdao numa solucdao de CH3;COOH, e uma perda de
2,6% apos imersao numa solucao de H,50,. Estas alteracdes foram associadas a despolimerizacdo
dos alumino-silicatos, com libertacao de acido silicico e substituicdo dos catides Na* e K™ pelo
hidrogénio ou idao H'. Quando se utilizam solucoes de acidos fortes, o ataque a estrutura
geopolimérica é direto, ocorrendo “desaluminacdo”. Este ataque provoca uma quebra nas ligagcoes
Si-0-Al, aumentando o nimero de grupos Si-OH e Al-OH e a quantidade de ides Si0;> e dimeros na
solucao (Bakharev (2005b)).

Noutros estudos (Davidovits (1994), Song et al. (2005), Fernandez-Jimenez et al. (2007),
Thokchom et al. (2009a), Thokchom et al. (2009b)), observaram-se também bons resultados de
resisténcia ao ataque acido, quando diferentes geopolimeros, resultantes da ativacao alcalina de
cinzas volantes com diferentes ativadores, foram expostos a diferentes acidos com varias
concentracoes e tempos de imersao. Song et al. (2005), estudou o comportamento de um
geopolimero em contacto com uma solucao de acido sulfirico a 10% durante 8 semanas, tendo
observado uma perda de massa de 3% e um decréscimo de 35% na resisténcia a compressao.

Concluiu, ainda, que o ataque pelo acido era controlado por um mecanismo de difusao,
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relacionado com o tempo de imersao, em que ides Na e Al sao lixiviados da matriz, diminuindo o
pH no seu interior de 11 para 3. Contudo, utilizando uma micrografia SEM, constatou também que
nao havia alteracoes significativas entre as regides corroidas e nao afetadas da matriz, podendo

esta manter as ligacées moleculares principais em ambiente acido.

Um estudo realizado por Thokchom et al. (2011) sobre a resisténcia de argamassas geopoliméricas
em solucao de acido nitrico a 10%, mostrou que estas apresentavam excelente durabilidade em
termos de perda de massa, assim como uma elevada manutencao da resisténcia a compressao e

que as amostras com elevado teor alcalino exibiam melhor durabilidade em acido nitrico.

Pacheco-Torgal et al. (2010) observaram que argamassas de lamas residuais de minas misturadas
com agregados de granito, xisto e calcario apresentavam perdas de massa reduzidas em contacto
com solucoes de acido sulfirico e cloridrico, apés um contacto de 28 dias. A perda de peso foi
atribuida ao descolamento de pequenas particulas provocadas pela lixiviacao de sédio que nédo
reagiu na matriz, tendo levado a um aumento na porosidade e permitido que a solucao de acido

entrasse no interior da amostra e fosse removido um composto de calcio.

A Figura 6.7 apresenta os resultados dos ensaios de resisténcia a compressdo de provetes imersos
nas solucdes acidas. Apos imersdao dos provetes durante 4 semanas (28 dias) na solucdo de acido
acético, obteve-se uma resisténcia a compressao que varia aproximadamente entre 4 e 5 MPa,

valores semelhantes aos que se obtiveram para as amostras curadas a seco durante 35 dias a 20 °C
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Figura 6.7. Evolucdo ao longo do tempo da resisténcia a compressao
apos contacto com solucdes acidas

Apos 28 dias de imersao em solucao de acido forte, as amostras aumentaram a sua resisténcia a

compressao até 6,5 MPa, tendo mantido uma resisténcia estavel até ao final do tempo. No
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entanto, independentemente do tempo de imersdo, a resisténcia a compressao das amostras
imersas em acido fraco foi, em geral, inferior aos resultados obtidos para o acido forte, nao tendo
sido, contudo, encontradas diferencas estatisticamente significativas (p>0,05). Em ambos os casos
as forcas de resisténcia a compressao sao superiores as obtidas para os provetes imersos em agua

durante os mesmos periodos de tempo.

0 mecanismo de ataque dos acidos € muito similar em todos os casos observados e as diferencas
detetadas entre os diversos trabalhos de investigacdo dependem de fatores como a forca do acido
escolhido, concentracdao da solucdo, tempo de exposicdo, composicao fisico-quimica e
mineralogica do material geopolimérico (conteldo e tipo de ido alcalino, de agua, tipo de
agregado) (Fernandez-Jiménez e Palomo (2009), Lloyd et al. (2012)).

6.1.3. Densidade, indice de vazios, absorcao de agua e microporosidade

Nas Tabelas 6.1 e 6.2 apresentam-se as propriedades mais relevantes, determinadas de acordo
com os pontos 5.1.3.3. e 5.1.3.4. do capitulo Materiais e Métodos, da mistura 7, selecionada como
a mais adequada para aplicacdo em sistemas de tratamento de aguas residuais por filtracao. Sao
apresentadas as mesmas caracteristicas para outros materiais, a LECA, pozolana e brita granitica,

que sao usados para o mesmo fim.

Tabela 6.1. Propriedades fisicas do material

Materiais Densidade Absorcéo de indice de Dlaggir:lfsas
(kg/m?) agua (%) vazios (%) P
(mm)
LECA 320 11 46 2-10
AGA 1625 20 42 10-20
Pozolana 2360 14 42 3-6
Brita granitica 2640 0,4 39 5-20
Tabela 6.2. Caracteristicas internas do material
M . Superficie especifica | Diametro médio dos
ateriais 2
(m*/g) poros (pm)
LECA 6,370 0,640
AGA 2,370 0,358
Pozolana 0,920 0,347
Brita granitica 0,053 0,213
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Pode observar-se que a LECA apresenta o valor de densidade mais baixa, os AGA um valor
intermédio e a pozolana e a brita granitica apresentam os valores mais elevados. A percentagem
de absorcao de agua apresenta-se mais elevada para os AGA, seguida da pozolana e da LECA com

valores da mesma ordem de grandeza e da brita com um valor significativamente mais baixo.

No que respeita ao indice de vazios os valores nao diferem significativamente e os AGA
apresentam os maiores diametros das particulas (Tabela 6.1). Por outro lado, a LECA apresenta a
maior superficie especifica e diametro médio de poros enquanto os AGA apresentam um valor mais

elevado que a pozolana e a brita (Tabela 6.2).

Nos materiais estudados, um elevado valor de densidade corresponde a baixos valores de

superficie especifica e diametro médio de poros (i.e., estes parametros variam inversamente).

Os AGA apresentam diametro adequado para o desenvolvimento de biofilme, que deve ser de 2 a
10 mm (Tchobanoglous et al. (2003)) e os agregados, sendo de tamanho similar, contribuem para a
diminuicdo do risco de esmagamento e colmatacdo do meio. A superficie especifica é também
adequada para o desenvolvimento de biofilme, pois apresenta um valor médio superior ao dos
outros agregados estudados (Tabela 6.2.) e proximo dos valores de outros materiais (Tabela 2.5.).
0 indice de vazios é similar e a densidade nao é muito diferente de outros materiais utilizados em
sistemas de tratamento por filtracdo. A LECA e os AGA sdao materiais que possuem area total e
diametro médio de poros mais elevados, que sao parametros determinantes para se obter uma boa

adesao e desenvolvimento de biofilme, essencial para a remocao de poluentes.

Assim, as propriedades fisicas estudadas indicam que os AGA apresentam caracteristicas
adequadas para utilizacdo como meio de enchimento em sistemas de tratamento de aguas

residuais por filtracao.

6.1.4. Teste de durabilidade Slake

Apesar da imersao em agua ter provocado o decréscimo da resisténcia a compressao do AGA
estudado, o teste de durabilidade Slake classificou os agregados secos com “durabilidade média-
alta” e a perda de material foi mais significativa no caso das amostras que ja tinham sido imersas
(ver Tabela 6.3, Figura 6.8 e Anexo Il). Neste caso, a proporcao de material retido no tambor
diminuiu e a durabilidade passou a ser considerada “média-baixa”, o que pode significar que a

estrutura geopolimérica ficou fragilizada apos a imersao em agua.
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Tabela 6.3. indice do teste de Slake baseado num ciclo de desgaste

AAG Id; (%) Durabilidade
Seco 81,9 Médio - alto
Seco apos imersao em agua 70,9 Médio - baixo

Figura 6.8. Aspeto do material apos Teste de Slake - Ensaio 11.4

6.1.5. Caracterizacdao mineralogica e estrutural

A analise de difracao de raios X foi utilizada para confirmar a presenca de fase cristalina nos

materiais ativados alcalinamente apoés 35 dias de cura a seco e apods diferentes periodos de

imersao em agua, como se mostra na Figura 6.9. Pode observar-se que os espectros do XRD sao

similares para o precursor, material ativado apds cura de 35 dias (Geo 35) e depois da sua imersao
em agua por periodos de 24 horas, 7 dias, 21 dias e 91 dias (Geo 35 24h, Geo 35 7d, Geo 35 21d e

Geo 35 91d, respetivamente).

As fases cristalinas (essencialmente quartzo e muscovite) detetadas inicialmente (Figura 5.2.)

permaneceram aparentemente inalteradas com a ativacdo alcalina e apds contacto com a agua,

como também foi observado noutro estudo, mas onde foram utilizadas cinzas volantes ativadas

alcalinamente (Criado et al. (2007a)).
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Figura 6.9. Espectros da analise de difracao de raios-X (XRD) de diferentes materiais

A composicao quimica do material precursor e das amostras ativadas alcalinamente é apresentada
na Tabela 6.4.

Todas as amostras contém principalmente Si0, e Al,0s. Antes da ativagao, as lamas residuais de
minas apresentavam 14,9% de Al,0; e 55,6% de Si0,. Apos a ativacao e cura durante 35 dias, houve
um ligeiro decréscimo daquelas percentagens e foi detetada a presenca de Na,0, resultado

esperado devido a adicdo do ativador (solucdo de NaOH) a mistura.
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Tabela 6.4. Composicao quimica em oxidos do precursor e dos materiais ativados alcalinamente
por espectroscopia de energia dispersiva (% massa)

Percentagem
o6xidos» . .
MgO Na20 Ale3 S'IOz SO3 Kzo Cao T'|02 Fe203 Zn0
Materiais V
Precursor (P) 2,9 - 14,9 | 55,6 | 5,8 | 3,5 1,2 0,7 14,6 0,9
Geo 35 1,6 5,4 11,1 54 6 3,5 - - 13,9
Geo 35 24h 1,9 9,1 12,5 | 53,2 | 5,7 | 3,5 - - 12,8
Geo 357d 1,8 3,5 12,6 | 56,8 - 3,5 - - 18,9
Geo 35 21d 1,9 0,6 13,9 | 55,6 - 3,5 - - 20,6
Geo 35 91d 2,2 - 14,1 57,4 - 3,6 - - 18,6

Precursor: lamas residuais de minas de tungsténio calcinadas; Geo 35: amostras geopoliméricas curadas a
20°C durante 35 dias; Geo 35 24h, Geo 35 7d, Geo 35 21d e Geo 35 91d: amostras depois de imersdao em agua
durante 24 horas, 7, 21 e 91 dias

Antes e apos a ativacao alcalina, assim como apos diferentes periodos de imersdao em agua,
parecem ter existido alteracdes no valor relativo das diferentes percentagens de déxidos. Assim,
apos 24 horas de imersdo em agua, nota-se um decréscimo relativo de Si0,, SO;, K,0 e um
acréscimo de Na,0. Com o aumento do tempo de imersao a percentagem relativa dos oxidos Na,0
e SO; diminuiu. Apds um periodo de imersdo de 7 dias, ja ndo se deteta SO;, o que parece indicar
que tera sido completamente dissolvido em agua. O oxido de sdédio (Na,0) presente nas amostras
reduziu-se substancialmente apos 21 dias de imersao em agua, indicando que a maior parte dos
catides Na* nao se combinaram completamente durante a reagao quimica de geopolimerizacao e,
consequentemente, a solucao de NaOH que nao reagiu foi dissolvida em agua (dai o elevado pH da

agua, logo apos a imersao).

A Figura 6.10. mostra os espectros do FTIR do precursor e AGA curado a seco por 35 dias e apos
imersao durante de 24 horas, 7 dias, 21 dias e 91 dias (Geo 35 24h, Geo 35 7d, Geo 35 21d e Geo
35 91d). A interpretacao da variacao das bandas espectrais de infra-vermelhos (IR) para cada
amostras (ver Figura 6.10.) foi realizada por comparacdo com os valores caracteristicas de IR para

cada ligacao molecular, apresentadas na Tabela 6.5.
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Figura 6.10. Espectros FTIR de diferentes materiais

Tabela 6.5. Bandas vibracionais (IR) caracteristicas de materiais ativados
alcalinamente (adaptado de Bakharev (2005c¢))

Faixa de absorcao (cm™) Tipo de vibracao das ligacées
2200-3600 Estiramento (-OH, HOH)
1600-1700 Deformacao angular (HOH)
950-1200 Estiramento assimétrico (Si-O-Si and Al-O-Si)
1100 Estiramento assimétrico (Si-0-Si)
850 Estiramento Si-O, flexao OH (Si-OH)
795 Estiramento simétrico (Si-0-5i)
688 Estiramento simétrico (Si-O-Si and Al-O-Si)
520-532 Rotacao
424 Deformacao angular (Si-O-Si and 0-Si-0)
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As vibracées mais fortes ocorrem entre 950 e 1200 cm™, caracteristicas das ligacées Si-O-Si e Si-O-
Al e vibragdes de estiramento assimétrico Si-O. Esta banda altera a sua magnitude como resultado
da extensao da reacdo e da predominancia das ligacoes Si-O-Si e Si-O-Al e a sua posicao depende
da razdo Al/Si do material analisado. O contacto entre o precursor e a solucdo alcalina leva a
dissolucdo da componente vitrea calcinada, levando a formacao de um gel relativamente rico em
Al (produto de uma reacao geopoliméricas intermédia). Como as ligacdes Al-O sdo mais fracas que
as ligagdes Si-O, os ides de aluminio tendem a dissolver-se rapidamente na solucdo aquosa
explicando assim o elevado conteldo deste ido relativamente ao ido Si* no meio alcalino, nas

fases mais iniciais da geopolimerizacao.

Por outro lado, a medida que a reacao de geopolimerizacdo progride os grupos Si-O do material
original vao-se separando, aumentando a concentracao de Si no meio e impulsionando a formacao
do zedlito (Criado et al. (2007b)). Este processo foi detetado na analise de FTIR do precursor
(linha roxa no topo da Figura 6.10.) no pico maior situado entre 1050 a 1000 cm™, que é
caracteristico da presenca de ligacoes Si-O-Si e Al-0-Si, silica ndo reativa, e que apds a ativacao
alcalina e 35 dias de cura (Geo 35, linha verde), se desloca para frequéncias mais baixas, entre
950 e 1000 cm-', indicando a formacdo de um novo composto rico em Si, tal como também
observado por Hajimohammadi et al. (2008) e Hajimohammadi et al. (2011). Contudo, a medida
que o periodo de imersdo em agua aumenta, a banda retrocede para a posicao inicial, anterior a
ativacao, como pode ser observado pelas bandas das amostras Geo 35 24h, Geo 35 7d, Geo 35 21d
e Geo 35 91d.

Assim, as mudancas ocasionadas pela formacdo de estruturas tridimensionais como resultado de
conexdes em anel geram variacdes no nimero, forma e posicao das bandas nesta area do espectro

que também é modificada por variacdes induzidas na razao Si/Al (Criado et al. (2007b)).

As bandas de absorcdo proximas de 3450 cm™ e 1650 cm™ indicam a presenca de moléculas de
agua, sendo o resultado de agua absorvida da atmosfera ou da agua adicionada na producao dos
materiais ativados alcalinamente. Acredita-se que a agua esteve ligada ao material nao-reativo
das amostras, circunstancia que parece ser comprovada por uma banda na regido de 1650 cm™,
relacionada com deformacdes angulares das ligacdes H-O-H, que é claramente visivel na amostra
curada a 35°C e nao submersa em agua (Geo 35, verde claro). O pico nesta banda desaparece

progressivamente a medida que o periodo de imersao em agua aumenta.

Assim, o estudo do FTIR confirma as alteracoes na estrutura induzidas pela ativacao alcalina e pela
imersdao em agua das amostras, particularmente através das alteracdes na posicao dos picos, no
intervalo da banda entre 950 e 1050 cm™. Este comportamento indica ainda que a reacdo do

geopolimero nao foi completamente concluida.
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6.2. Aplicacao do geopolimero

6.2.1. Fase Experimental lll - Ensaios de tracagem

Os resultados obtidos em cada ensaio (curvas-resposta condutividade no tempo) foram convertidas
em curvas concentracao de NaCl no tempo (curvas-resposta C(t)), através da expressao deduzida
da respetiva curva de calibracao (dados apresentados no Anexo IV). Os resultados globais destes

ensaios sao apresentados no Anexo V.

A partir das curvas C(t) foram definidas as curvas E(t), por aplicacao da Eq. (2.1) bem como os
momentos da distribuicdo (t, e s?) para cada curva resposta, a partir das Eq. (lll.1) e (lIl.2).
(Anexo lll). As curvas resposta E(t) foram depois tornadas adimensionais, através da aplicacao da
Eq.(2.7), considerando 6; = t;/t, para a variavel independente, resultando as respetivas curvas
respostas E(0). Estas curvas constituem as curvas DTR na forma adimensional e sao apresentadas
nas Figuras 6.11 e 6.12 € 6.13.

A variancia adimensional (s%), que traduz a relacdo s’/t,’, e o tempo médio de residéncia

adimensional (time) que traduz a relacdo ty,/t foram igualmente estimados utilizando as

expressoes da Tabela 2.6. Os resultados das duas Séries sao apresentados nas Tabelas 6.6 e 6.7.

Tabela 6.6. Caracteristicas das curvas DTR para a Série Ill.1 (sem biomassa)

craio | porende [ Coutl [Duraciodol gy [ ey [mo) | s | e
1n.1.1.1 1 1,5 0,19 0,51 2,626 0,493 0,13
1.1.1.2 TL - P1 2 2,13 0,1 0,32 3,258 1,056 0,13
1n.1.1.3 3 0,67 0,06 0,19 2,955 0,315 0,22
1.1.2.1 1 5,5 0,97 0,86 0,892 1,063 0,13
1.1.2.2 TL - P2 2 1 0,48 0,33 0,673 0,225 0,07
1.1.2.3 3 1,33 0,32 0,31 0,961 0,392 0,2
1.1.3.1 1 6,67 1,49 0,98 0,657 1,524 0,29
11.1.3.2 TL-P3 2 1,92 0,74 0,65 0,868 0,484 0,57
1.1.3.3 3 1,5 0,5 0,44 0,882 0,345 0,81

90



Tabela 6.7. Caracteristicas das curvas DTR para a Séries 11l.2 (com biomassa)

Ensaio a::)';';‘::gdeem C(al'_‘;ﬂ?' Z‘:]rsaa‘?i?(r‘]’)" ) | ) | tm,8) | S | M/Mg
11.2.1.1 1 1 0,19 | 026 | 1,325 | 0,346 | 0,61
m2.1.2 | TL-P1 2 0,42 01 | 0,13 | 1,385 | 0,153 | 0,23
.2.1.3 3 0,67 0,06 | 027 | 4248 | 0,237 | 0,35
11.2.2.1 1 4,58 0,97 | 1,12 | 1,158 | 0,443 | 0,22
222 | TL-P2 2 3,42 048 | 077 | 1,593 | 0,439 | 0,32
1.2.2.3 3 1 032 | 034 | 1,041 | 0312 | 0,53
11.2.3.1 1 5 149 | 1,38 | 0928 | 0,517 | 0,27
M.2.3.2 | TL-P3 2 1,5 0,74 | 052 | 0,699 | 0,229 | 0,26
.2.3.3 3 0,92 0,5 0,4 | 0,807 | 0,167 | 0,45

Observando as curvas DTR adimensionais (Figuras 6.11. a 6.13.) verifica-se que, de uma forma
geral, sdo assimétricas positivas em torno de 0 igual a unidade, evidenciando, de acordo com
Santamaria et al. (1999) e Kadlec e Wallace (2008), uma resposta tipica de uma injecdo discreta
de tracador num meio poroso de comprimento finito com presenca de zonas pouco irrigadas. Estas
zonas apresentam baixas velocidades de escoamento e o transporte de compostos € lento,
podendo estes ser retidos no seu interior por recirculacées internas. Quando as zonas pouco
irrigadas fecham a passagem de agua ou de compostos, tornam-se zonas de volume morto e o
curto-circuito hidraulico instala-se (i.e. os compostos encontram caminham preferéncias, e muitas
vezes mais curtos, para sair para o exterior). A evolucdo de zonas de volume morto leva a
diminuicdo da eficiéncia de remocao de poluentes, tal como observado por Bandeiras (2009) em
leitos de macrofitas, uma vez que o volume Util disponivel para transporte e recdo é também

menor.

A analise da variancia adimensional das curvas E(8) (Tabelas 6.6 e 6.7) permite verificar que, para
a maioria dos casos, a dispersao dos dados em torno do centrédide é maior para o caudal mais baixo
diminuindo quando este é aumentado. Esta dispersdo também é maior na auséncia de biomassa

verificando-se uma diminuicao significativa na situacao de presenca de biomassa.

O tempo de residéncia adimensional (t(m ) da curva E(8) da indicacdo da maior ou menor retencao
de tracador no interior do leito, tendo sido superior a unidade no troco TL-P1, na auséncia de

biomassa (Série 11l.1) e para todos os caudais o que significa que o centro de massa do impulso se
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atrasou relativamente ao expectavel. O mesmo aconteceu nos trocos TL-P1 e TL-P2 dos ensaios
com biomassa (Série I1l.2) apresentando contudo valores inferiores aos dos ensaios sem biomassa.
Estes resultados sao indicadores da presenca significativa de zonas pouco irrigadas, que terao sido

responsaveis pela retencdo do tracador.

Na Série Ill.1 a retencao de tracadores no primeiro troco do leito pode ter sido provocado por
recirculacdes internas resultantes de perturbacdes no topo do mesmo e eventualmente devido a
formacao de bolhas de ar e existéncia de material fino resultante da desagregacao de particulas
dos AGA. Estes fenomenos podem provocar o desenvolvimento de zonas pouco irrigadas, como
constataram Martinez e Wise (2003), Santamaria et al. (1999) e Albuquerque e Santana (2004), e
sua ocorréncia pode contribuir também para o aumento da dispersao longitudinal (Santamaria et
al. (1999)).

Por outro lado, como as zonas pouco irrigadas apresentam baixa circulacao e troca lenta de massa
com a fase liquida, terao ocorrido gradientes de concentracao durante a passagem do tracador,
com consequente transporte lento de algumas moléculas NaCl para o seu interior e até para o
interior do agregado, ou seja, um fenomeno de dispersao mecanica, tal como referido por Jiménez
e Buitron (1996) e Albuquerque e Santana (2004). Quando a perturbacdo abandonou aquelas zonas,
a concentracdo de tracador tera sido maior no interior das zonas pouco irrigadas do que no seu
exterior, tendo provocado uma inversao do gradiente, com consequente difusao do NaCl para o
espaco exterior. Estas moléculas de tracador apresentaram, consequentemente, tempos de
permanéncia superiores as que acompanharam a frente do impulso, o que podera ajudar a explicar

a retencao de tracador.

Por outro lado, a existéncia de zonas pouco irrigadas tera também diminuido o volume disponivel
para o escoamento e os elementos do volume que atravessam estas zonas terao, nos pontos de
amostragem a jusante, chegado com tempos de residéncia mais curtos do que os que nao

atravessam aquelas zonas, situacdo que foi identificada como curto-circuito hidraulico.

Na Série 1.2 a presenca de biomassa tera retardado a saida do tracador por este ter sido retido
também por aglomerados de biomassa, quer fixa ao suporte, quer em suspensao, que originou
valores de (tmg) superiores a unidade nos trocos TL-P1 e TL-P2 do leito onde haveria mais
biofilme. Como observado por Albuquerque (2003), nos biofiltros de escoamento vertical ocorre
uma colonizacdo heterogenia, aparecendo a maior espessura de biofilme perto dos pontos de
alimentacao onde parte do tracador é retido. Esta ocorréncia podera também ter ocorrido no

biofiltro com AGA, explicando assim os resultados observados no seu troco inicial.

As taxas de recuperacao de tracador sao baixas, o que é caracteristicos de ensaios com recolha de
resposta em pontos intermédios do leito (recuperacées minimas da ordem do 10%), mas foram
suficientes para dar uma ideia das condicdes hidrodindmicas no leito antes e apos operacdo.

Valores baixos de M;/M, associados a longas caudas nas curvas C(t) indicam também a ocorréncia

92



de mecanismos de retencao no meio poroso, apoiando assim as consideracoes tracadas para os

resultados.

A avaliacao das caracteristicas do escoamento e a quantificacdo da dispersao foi realizada através
da estimativa de parametros caracteristicos do modelo matematico ADR (Eq.(2.8)), desenvolvida
para um sistema aberto (tal como sugerido por Santamaria et al. (1999)) para avaliar a magnitude

da dispersao, cujas solucdes analiticas sdo apresentadas no Anexo lll.

Qualquer das solucdes analiticas apresentadas para o modelo ADR admite, como pressuposto, que
0 meio poroso e homogéneo e isotropico, que o leito se encontra em condicdes quase
estacionarias, sendo portanto valida a Lei de Darcy, e que o escoamento é maioritariamente
longitudinal (fluxo 1-D no plano xy). Para as solucdes poderem ser adequadamente aplicadas,
avaliou-se o modo de escoamento no leito em funcdo da velocidade utilizada, com recurso a

estimativa nimero de Reynolds (R.), utilizando a Eq. (6.3) (Lencastre (1996).

ud
Re - _P (6.3)

sendo U a velocidade media aparente de escoamento (L/T), d, o diametro efetivo do grao (L) e v o

coeficiente de viscosidade cinematica (L?/T) do fluido escoado.

Considerando v igual a 1 x 10® m?/s, a 20°C (Quintela (2000)), d, igual a 20 mm e U igual 4,3 x 10
ms' 86x10°ms'e1,3x10*“ms" (para os caudais de 1, 2 e 3 L/h, respetivamente), estimou-
se R. através da Eq. (6.3), tendo resultados os valores de 0,86; 1,72 e 2,6, respetivamente. Como
o valor de R, é inferior a 10, o escoamento foi considerado laminar tal como referido em Quintela
(2000), e, assumindo validas as condicbes de homogeneidade, isotropia e quase estacionarias, foi
aplicada a Eq. (lll.7) do Anexo Ill, correspondente a solucdo de grande intensidade, para
ajustamento paramétrico do modelo ADR aos resultados experimentais. Os resultados sao

apresentados no Anexo V.
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A aplicacdo desta solucdo permitiu avaliar a extensdo da dispersao, através da estimativa do
numero de dispersao (Ng4) que resultou do método de ajustamento paramétrico da Eq. (lll.7) do
Anexo lll. Para melhor comparar os resultados de todos os ajustamentos calculou-se, por

aproximacao, o erro médio quadratico ({MD) (a respetiva expressao € apresentada no Anexo lll).

Os valores de N4 e do erro de ajustamento sao apresentados na Tabela 6.8.

Tabela 6.8. Resultados do ajustamento do modelo ADR para os ensaios de tracagem

Ensaios sem Ensaios com
Pontos de Caudal . biomassa . biomassa
Séries Séries
amostragem (L/h)

Ng {MD Ng {MD
1 n.1.1.1 1320 0,366 11.2.1.1 2100 0,574
TL - P1 2 n.1.1.2 1330 0,313 11.2.1.2 1300 0,539
3 n.1.1.3 1470 0,101 11.2.1.3 1600 0,081
1 1.1.2.1 1900 0,408 111.2.2.1 2700 0,612
TL - P2 2 .1.2.2 2100 0,561 11.2.2.2 2400 0,549
3 .1.2.3 2060 0,555 11.2.2.3 2100 0,494
1 .1.3.1 1480 0,207 111.2.3.1 3000 0,516
TL - P3 2 1.1.3.2 2500 0,27 111.2.3.2 2280 0,627
3 .1.3.3 2340 0,51 111.2.3.3 2060 0,654

94



E(9)

E(0)

E(6)

Comparacgdo entre os E(6) experimental e teédrico - ensaios 111.1.1.1

0,03 (sem biomassa) e 111.2.1.1 (com biomassa)
® SB - Experimental
———-SB - ADR-GI
0,02 1 . X  CB - Experimental
/ CB - ADR-GI
I
0,01 1
0,00 *
0,0
0
Comparacéo entre os E(8) experimental e tedrico - ensaios 111.1.2.1 (sem
0.03 - biomassa) e 111.2.2.1 (com biomassa)
® SB.Experimental
———-SB - ADR-Gi
0,02 A X CB. Experimental
CB - ADR-GI
TL-P2
0,01 A
—___.““‘: ———————————————
X o o o
0,00 ; ; . . . . . % — -
00 05 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 6,5
0
Comparagio entre os E(0) experimental e tedrico - ensaios|ll.1.3.1 (sem
0,03 - biomassa) e 111.2.3.1 (com biomassa)
y
b ® SB- Experimental
(b ———-SB-ADR-GlI
0,02 A ‘l X CB - Experimental
CB - ADR - GI
0,01 - TL-P3
& e —————
[ ] ) °
0,00 T T T T T T T * * . T : —
o0 05 10 15 20 2,5 30 35 40 45 50 55 6,0 65 7,0

Figura 6.11. Curvas DTR experimentais e calculadas para o caudal de 1 L/h
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Figura 6.12. Curvas DTR experimentais e calculadas para o caudal de 2 L/h
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Figura 6.13. Curvas DTR experimentais e calculadas para o caudal de 3 L/h
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(sem biomassa) e 111.2.1.3 (com biomassa)
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Os resultados do ajustamento paramétrico permitem verificar que, na generalidade dos ensaios, a
solucdo analitica do modelo ADR de grande dispersao se aproxima das curvas DTR (ver Figuras
6.11. a 6.13.), apresentando erros de ajustamento aceitaveis. No entanto, uma solucdo numérica
seria mais aconselhavel para poder aproximar as curvas tedrica e experimental e, desta forma,
obter valores de Ny mais realistas. O ajustamento de modelos com possibilidade do volume morto
também seria mais adequada, para melhor validar as condicées onde o volume morto foi mais

significativo.

Ng apresenta valores muito elevados, podendo o grau de dispersao classificar-se como muito forte
de acordo com a Tabela 2.7. O prolongamento das caudas na generalidade das curvas é
caracteristico da presenca da dispersao acentuada (Santamaria et al. (1999)). Apds analise dos
resultados dos ensaios de tracagem, ficou a impressao que o0s ensaios realizados com este
agregados necessitam de recolhas com intervalos de tempo mais curto, por forma a poder ser

obtido um melhor ajustamento paramétrico

Estes ensaios foram realizados para avaliar as condicdes de desenvolvimento de zonas mal
irrigadas ou de volume morto e a eventual ocorréncia de recirculacées interna ou curto-circuito
hidraulico. A importancia dos resultados destes ensaios reside na possibilidade de se identificar
precocemente a colmatacéo do leito, uma vez que a maior dos sistemas a escala real nao dispoe
de dispositivo para acompanhar a evolucdo da perda de carga. Por outro lado, permite também
validar as condicoes de escoamento (se o escoamento é laminar com dispersao longitudinal entre

fraca e forte ou se apresenta condicoes de mistura que perturbem o escoamento laminar).

A realizacao de ensaios com o leito colonizado e nao colonizado permite avaliar a evolucao de
zonas que podem provocar resisténcia ao escoamento e ao transporte e transformacdo de
reagentes ao longo do periodo de operacdo. Trata-se de um método simples de executar e analisar
e que as EG podiam implementar numa base anual, uma vez que poderia dar indicacdes sobre o

grau de colmatacao do leito em sistemas de tratamento por filtracao.

6.2.2. Fase Experimental IV - Ensaios de sor¢éo

Na Figura 6.14 apresenta-se a variacao da concentracao inicial (C;) e final (Cs) obtida nos ensaios
com amonio, nitrato, nitrito e fosfato para os 80 ciclos de enchimento-reacdo-esvaziamento. A
concentracao inicial para cada parametro é apresentada em apenas uma curva (a verde), porque o
valor médio foi similar para todos os ides (cerca de 100 mg/L). A solucdo de alimentacdo foi
preparada diariamente e chagava para cerca de 10 ciclos. A Figura 6.15 apresenta a variacao de

pH em todos os ensaios.

Os resultados de todos os ensaios sao apresentados no Anexo VI.
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Silva (2010) utilizou um AGA semelhante para avaliar remocao de amoénio, nitrato e fosfato, no

mesmo filtro, mas realizou apenas 40 ciclos distribuidos por 10 dias de ensaio. Em ambos os

trabalhos verificou-se que o fosfato foi o ido que apresentou maior sorcao.
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longo do tempo de ensaio - Fase IV
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Pela analise da Figura 6.16 (remocdo de cada ido em concentracdao) pode observar-se que a
remocao foi mais elevada para o fosfato (17,8% em média) e muito baixa para o aménio, nitrato e
nitrito (médias de 1,7%, 2,2% e 1,2% respetivamente). Estes valores sao ligeiramente inferiores aos
obtidos por Silva (2010), que registou 20,1%, 2,5% e 3,5% para o fosfato, amonio e nitrato,
respetivamente, mas apenas realizou 40 ciclos de ensaios. A remocdo média obtida no presente
estudo para 40 ciclos foi de 19%, 2,1%, 1,3% e 3,5% para o fosfato, amonio, nitrito e nitrato,

respetivamente, valores que ja se aproximam mais dos de Silva (2010).

O AGA apresenta mais afinidade para sorver o ido fosfato do que os ibes amonio, nitrito e nitrato,
sendo a sorcdo de fosfato mais elevada entre o 5° e o 35° ciclos, com remocdes médias que foram
de 21,8%, 2,2%, 1,4% e 3,1% para o fosfato, amdnio, nitrito e nitrato, respetivamente. Nos ultimos
40 ciclos registaram-se as remocdes mais baixas, com valores médios de 15,5%, 1,2%, 0,9% e 0,7%
para o fosfato, amonio, nitrito e nitrato, respetivamente. Verifica-se que a remocao de fosfato
reduziu-se significativamente a partir dos 55 ciclos, sem contudo ter sido atingida a capacidade de

saturacao do AGA no final dos 80 ciclos de contato.

A partir da Eq. (2.10) calculou-se a massa de soluto sorvido por massa de meio de enchimento (qs),
tendo sido utilizado Ms = 4 810 g e Vu = 2,3 L, sendo os resultados apresentados na Figura 6.17. A
massa média removida nos 80 ciclos para cada iao foi de 0,18 g, 0,02g, 0,01g e 0,03g para o
fosfato, amonio, nitrito e nitrato, respetivamente, a que corresponderam valores médios de qs de
8,4 mg P-PO,/g, 0,67 mg N-NH,/g, 0,4 mg N-NO,/g e 0,63 mg N-NOs/g.
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Figura 6.16. Variacao da remocao dos quatro ides ao longo do tempo do ensaio -Fase IV
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Figura 6.17. Variacao da massa sorvida para os quatro ides ao longo do tempo
do ensaio - Fase IV

Estes resultados sdao proximos dos observados por Silva (2010), em ensaios com um agregado
similar e utilizando o mesmo filtro (9,5 mg P-PO,/g, 0,91 mg N-NH,/g e 1,1 mg N-NO3/g), mas para
metade dos ciclos. No periodo de rendimento mais elevado (entre o 5° e o 35° ciclos), os valores
médios de gs sobem para 10,3 mg P-PO,/g, 0,91 mg N-NH,/g, 0,62 mg N-NO,/g e 1,0 mg N-NO;/g.

Os resultados sao similares ao observados noutros estudos com outros agregados, como o realizado
por Adam et al. (2006) com LECA enriquecida com calcio e magnésio, onde obtiveram valores
médios de gs entre 0,5 e 8 mg P/g. A remocao de 50% do fosfato foi associada com a complexacao
do fosfato com os ides Ca** e Na' e posterior precipitacdo na forma de Ca;(PO4), e Na;P0O4,
enquanto que o restante tera sido removido por adsorcdao na superficie da LECA. Vohla et al.
(2005), monitorizou a remocao de foésforo em leitos de macrofitas de fluxo horizontal a escala
real, utilizando como enchimento areia enriquecida com sodio, calcio e ferro, tendo observado
remocdes entre 0,3 e 0,22 mg P/g num periodo de 6 anos (1997-2002). Afridi (2008), utilizando um
filtro de escoamento vertical e Absol (material de elevada percentagem de CaO (26,3%) e pH
acima de 9, e uma superficie especifica de 30,3 m?/g, doze vezes superior a do AGA do presente

estudo (2,4 m*/g)), observou taxas de sorcao de fésforo entre 0,5 e 9 mg/g em 24 h de contacto.

Num outro estudo (Kaasik et al. (2008) foram utilizados agregados a base de cinzas de xisto-
betuminoso em leitos de macrofitas de escoamento horizontal. A remocao de fosforo variou entre

0,02 e 65 mg P/g, para concentracoes iniciais entre 5 e 300 mg P/L, tendo a sorcao aumentado
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proporcionalmente ao aumento da concentracdo inicial de fosforo (i.e. a sua capacidade de
saturacao também nao foi alcancada). A constituicdo destes agregados apresentava, contudo, uma
maior percentagem de CaO (29,2%) e uma menor percentagem de AlL,0; (6,3%) e Fe,0; (3,6%) do
que as observadas nas lamas das minas utilizadas no presente estudo (1,15%, 14,92% e 14,58% para
Ca0, Al,0; e Fe,0s, respetivamente (ver Tabela 5.1.)). Uma revisao bibliografica realizada por
Johansson (2006) sobre varios materiais de enchimento para leitos filtrantes, encontrou remocoes

de fosforo proximas das observadas com os AGA, entre 0,025 e 32 mg P/g.

Hedstrom (2006) realizou ensaios em batch com wollastonita (CaSiO3) e concentracées de P-PO,
entre 61 e 1700 mg/L, tendo observado taxas de sorcao de 1500 mg P/g para concentracoes
iniciais idénticas as utilizadas no presente estudo (100 mg P/L), que ocorreram essencialmente nas
primeiras 8h, tendo a sorcdo sido muito lenta apos aquele tempo de contato. A remocado de
fosfato esteve associada a complexacdo com o ido Ca®" na superficie do mineral (i.e. o ido PO,*
competiu com o ido Si0,* da estrutura aluminosilicatada pela ligacdo com o ido Ca®*, e ndo com os
ides 0 ido Ca’" dissolvidos na agua (alias, ensaios realizados a parte s6 com agua destilada,

mostraram que a dissolucdo do ido Ca®* foi de 0,05% ao fim de 20h de contato)).

De acordo com os resultados do EDS ao material (Tabela 5.1. e Tabela 6.4.), o AGA poderia
disponibilizar os ides Na*, A** e Fe?" para ligacdo ao ido PO,>, e ndo Ca®’, uma vez que ndo parece
oxido de calcio apds a geopolimerizacao. Qualquer um daqueles catides tem afinidade para se
ligar ao ido fosfato, quer na superficie do AGA (adsorcdo), quer em solucdo produzindo
precipitados na forma de fosfatos de sddio, aluminio e ferro. Como o meio é alcalino, as formas
predominantes do fosfato serao HPO,>e PO,>. Nestas condicoes, de acordo com Adam et al.
(2006), o fosfato complexa primeiro com os ides hidroxilo presentes em solucdao, ligando-se
seguidamente aos catides Na', A*" e Fe?* na zona de transicdo solido-liquido. Como estes ides
apresentam baixa solubilidade em agua, a complexacdo da-se na superficie do AGA e ndao em
solucdo. No entanto, em meio alcalino, os ides Al** e Fe’* podem também reagir com o ido
carbonato originando carbonatos de aluminio e ferro (Al;(CO3); e FeCOs;) que podem, ainda,
combinar-se com o idao ortofosfato originando fosfato de aluminio (AlPO,) e fosfato de ferro

(FePO,4) que precipitam facilmente em meio aquoso (Afridi (2008)).

A variacdo de pH observada, tera estado mais relacionada com a lavagem do material durante os
80 ciclos do que coma cinética de remocao de P, como se pode observar na Figura 6.15. onde se

verifica uma diminuicao do pH ao longo do n° de ciclos de ensaios.

Assim, o AGA mostrou uma boa capacidade para remover fosfato, com valores similares aos
observados noutros estudos com ensaios em coluna. Para ensaios em batch, observara-se tacas de
sorcao superiores, o que em parte é justificado pela maior exposicao da superficie dos materiais
aos ides em solucdo, sendo no futuro necessario efetuar ensaios em batch pata melhor avaliar os

mecanismos de sorcao. O mecanismo de sorcao que parece ter estado mais presente foi a adsorcao
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(fisica e quimica), embora também possa ter ocorrido complexacao e precipitacdo na forma de
fosfatos de calcio e sodio. Contudo, esta Ultima reacao so6 deve ocorrer quando a solubilidade dos

ides Ca’* e Na* excedam os seu produtos de solubilidade.

Os ensaios em coluna, apesar de representarem condicdes mais proximas da realidade em sistemas
de tratamento por filtracdo, ndo expde toda a superficie do material ao contato com elevadas
concentracoes dos ides em solucao. Por outro lado, como verificado nos ensaios de tracagem (ver
Tabela 6.6.), ocorre uma série de mecanismos que provocam resisténcia ao escoamento,
transporte e reacao de compostos em solucdes, que nao ajudam a necessaria aproximacao entre os
solutos e a superficie do AGA. Os ides que ficam retidos em zonas do filtro mal irrigadas onde
ocorrem recirculagdes internas, tém mais contato com a superficie do material e podem ser
sorvidos. Contudo, nas zonas onde existe volume morto, os ides acabam por contactar com baixas
superficies do material e encontram caminhos preferenciais para o exterior assim que é realizada
a drenagem do filtro. Estas ocorréncias podem ser mais significativas quando se realizam ensaios
de alimentacao continuam, uma vez que o tempo de contacto entre solutos e material de

enchimento é menor.

Como o ido Ca’" apresenta uma elevada afinidade para se ligar ao fosfato, no futuro, pode
desenvolver-se um AGA com hidroxido de calcio (Ca(OH);), como testado por Pacheco-Torgal
(2006), que disponibilizard maior quantidade de Ca®*" para maior remocao de P por sorcdo e

complexacao-precipitacao.
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6.2.3. Fase Experimental V - Ensaios de biodegradacao

Os resultados obtidos das Séries V.1 e V.2 sao apresentados no Anexo VII. Na Série V.1 (ensaios em
continuo) foram realizadas medicoes no afluente, P1, P2 e P3, enquanto na Série V.2 (ensaios em
descontinuo) foram realizadas medicdes no afluente (antes do enchimento) e no efluente (apos
drenagem do filtro). Nao se apresentam resultados para o N-NO, e N-NO; por terem sido sempre
abaixo do limite de detecdo (<0.015 mg N/L), quer nos ensaios da Série V.1 (pontos de
amostragem P1, P2 e P3, ensaios em continuo), quer nos da Série V.2 (efluente, ensaios em
descontinuo). O N-NO; apenas foi detetado no ponto P1 na Série V.1.4, que inclui 20 mg N-NOs/L

no afluente, com valores que variaram entre 4 e 7 mg N-NOs/L.

A fim de harmonizar a utilizacao de termos na apresentacao e discussao de resultados, decidiu-se
utilizar aménio, nitrato e fosfato associados a N-NH, (azoto amoniacal), N-NO; (azoto nitrico) e P-
PO,
consultada. A referéncia a matéria organica esta associada ao parametro CQO.

respetivamente, que aparecem também mais amplamente referidos na bibliografia

A variacdo de CQO, em termos médios, ao longo do filtro na Série V.1 é apresentada na Tabela
6.9. Na Figura 6.18 é apresentada a variacao ao longo do tempo da CQO a entrada e saida do leito

para cada ensaio da Série V.1.

Tabela 6.9. Variacdo de CQO nos ensaios em continuo - Série V.1

Ensaio CQO (mg/L) Afluente P1 P2 P3
X+S 100,9 + 3,8 82,7 £ 17,3 81,8 + 14,2 81,9 £ 16,3
V.1.1
cv 0,04 0,20 0,17 0,20
X+S 192,3 + 14,0 | 176,0 £+ 42,9 | 153,3 +22,8 | 152,6 + 28,7
V.1.2
cv 0,07 0,24 0,15 0,19
XS 403,9 + 32,5 | 344,8 £ 37,5 | 353,8 + 36,4 | 351,1 + 28,7
V.1.3
cv 0,08 0,11 0,10 0,08
XtS 397,0 + 4,8 | 324,8 + 21,4 | 330,5+22,7 | 321,5 + 20,6
V.1.4
cv 0,01 0,07 0,07 0,06
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A remocao massica total de matéria organica, em termos de CQO, foi de 19 mg/L (V.1.1), 39,7
mg/L (V.1.2), 52,8 mg/L (V.1.3) e 72,2 mg/L (V.1.4). Assim, verifica-se que a duplicacao de CQO
no afluente de 100 mg/L para 200 mg/L, mantendo as razoes C/N e N/P constantes, levou a
duplicacdo da remocao de matéria organica (i.e. 100% de aumento na remocao de matéria
organica). Contudo, a duplicacdo da carga organica inicial de 200 mg/L para 400 mg/L, mantendo
as razoes C/N e N/P constantes, apenas resultou num aumento de 33% de remocao de matéria
organica. As ER totais foram muito proximas em todas as Séries (cerca de 20%), com excecao da
Série V.1.3 que foi de 13%.

Ou seja, parece que os microrganismos responsaveis pela remocao de matéria organica
(essencialmente heterotréficos) nao tiveram um desenvolvimento adequado no filtro quando se
aumentou a carga organica aplicada (COA), provavelmente porque o tempo dos ensaios (cerca de
um més em cada ensaio) nao foi suficiente para permitir um biofilme estavel. O TRH (3 horas)
pode nao ter sido suficiente para a difusdo de maior quantidade de composto organico para o
interior do biofilme, e a quantidade de oxigénio foi insuficiente para uma remocéo carbonada mais
rapida (ver Figura 6.28.). Como referem Criddle et al. (1991) e Tchobanoglous et al. (2003), os
filtros biologicos tém uma capacidade maxima de remocao de compostos, que é influenciada pelas
caracteristicas do meio de enchimento (e.g. superficie especifica e indice de vazios), pela carga

afluente e pelo volume (til para reacao (afectado pelo estado de colmatacao do meio)).

Por outro lado, observando a Figura 6.18 (grafico superior), pode constatar-se que, a partir do 15°
dia, a remocao de CQO aumentou significativamente nas duas primeiras Séries (de cerca de 20%
até um maximo de 40% (Série V.1.1) e de 50% (Série V.1.2)) o que indica que, a partir daquele

periodo, o biofilme ja estaria melhor desenvolvido e adaptado as condicdes de operagao.

Na Série V.1.3 verifica-se que a remocdo aumentou a partir do 7° dia, de cerca de 20% para um
maximo de 30% no 18° dia voltando ao valor inicial no final da Série. Na Série V.1.4 a remocao de
matéria organica voltou a aumentar, porque foi introduzido nitrato. Este composto foi todo
consumido por desnitrificacao, precisando os microrganismos desnitrificantes de uma fonte de
azoto organico para reduzir o nitrato a azoto gasoso. Comparando os resultados das Séries V.1.3. e
V.1.4, onde apenas houve alteracao na fonte de azoto (ver Tabela 4.6), verifica-se que houve um
aumento da remocdo de CQO de 19,4 mg/L (mais 36,7%), que é proporcional a carga de nitrato
consumida. Ou seja, os microrganismos desnitrificantes adaptaram-se melhor as condicoes

anoxicas do filtro.
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A Figura 6.19 apresenta-se a variacdo da COA e removidas de CQO (rCOD) e respetivas eficiéncias

de remocao para as Séries V.1 ao longo do filtro. Independentemente das condicdes de operacao,

a remocao de matéria organica ocorreu essencialmente no troco inicial (TL-P1), como se pode

observar na Figura 6.19., onde o OD se apresenta em concentracoes mais elevadas (ver Figura

6.28.). Variacoes similares foram também detetadas nos estudos de Albuquerque et al. (2012),

tendo, neste Ultimo caso, a remocdo de matéria organica sido superior a 90% nos primeiros 5 cm

de um biofiltro com enchimento a base de pozolana.
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Figura 6.19. Cargas organica aplicada e removida de CQO (a) e eficiéncia
de remocéao (b)- Séries V.1
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A variacao de CQO na Série V.2 (ensaios em descontinuo) é apresentada na Tabela 6.10. Na Figura

6.20 é apresentada a variacao ao longo do tempo da CQO a entrada e saida do leito para cada

ensaio.

Tabela 6.10. Variacao de CQO nas Séries V.2

Ensaio CQO (mg/L) Afluente Efluente
XtS 114,9 + 27,8 23,8 + 16,3
V.2.1
cv 0,24 0,68
X*S 213,1 + 28,7 57,7 + 16,2
V.2.2
cv 0,13 0,28
XtS 376,8 + 60,5 154,4 + 42,9
V.2.3
cv 0,11 0,28
X+S 426,4 + 49,9 132,2 £ 35,4
V.2.4
cv 0,12 0,27
XtS 362,4 + 58,7 93,6 + 31,7
V.2.5
cv 0,16 0,34
X £ s: média = desvio padrao; CV: coeficiente de variacao
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Figura 6.20. Variacao de CQO ao longo do tempo - Séries V.2
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A remocdo massica total de matéria organica, em termos de CQO, foi de cerca de 91,1 mg/L
(V.2.1), 155,1 mg/L (V.2.2), 222,4 mg/L (V.2.3), 294,4 mg/L (V.2.4) e 268,8 mg/L (V.2.5). Assim,
verifica-se que a duplicacao de CQO de 100 mg/L para 200 mg/L, mantendo as razoes C/N e N/P
constantes, a semelhanca do observado nos ensaio em continuo, levou a um aumento da remocao
de matéria organica em cerca de 70%. Ja a duplicacao da carga organica de 200 mg/L para 400
mg/L, mantendo as razdes C/N e N/P constantes, resultou na triplicacdo da remocao de matéria
organica. A Figura 6.20. (grafico superior) mostra uma remocao mais elevada na Série V.2.1., que

varia entre cerca de 40% aos 30 dias, atingindo 90% no final da Série.

A introducéo de nitrato (Série V.2.4.) levou a um aumento de remocao de 72 mg/L em termos de
CQO (mais 32,3% relativamente a Série anterior que nao tinha nitrato). Contudo, a substituicao
total de amonio por nitrato (Série V.2.5.) apenas se materializou numa remocao de 46,4 mg/L em
termos de CQO (apenas mais 21% relativamente a Série V.2.3., que nao tinha nitrato). No entanto,
em nenhuma das Séries V.2.4. e V.2.5. foi detetado nitrato no efluente drenado, indicando que a

desnitrificacao foi total.

Estes resultados parecem indicar que remocao de nitrato nao tera envolvido apenas a utilizacao de
acetato como fonte de carbono ou energia, tal como observado nos estudos de Oliveira (2008) e
Albuquerque et al. (2009b). Ou seja, a sua remocao nao tera ocorrido apenas por desnitrificacdo
heterotrofica convencional, mas através de outro mecanismo alternativo como a desnitrificacao
autotrofica, catalizada por bactérias que podem utilizar o hidrogénio, compostos sulfurosos,
amonio, nitrito e nitrato como fonte de energia e carbono inorganico como fonte de carbono (Ahn,
(2006)). Alguns microrganismos sdo quimioautrotroficos com capacidade para nitrificar e
desnitrificar na auséncia de oxigénio (Schmidt et al. (2003)). Por outro lado, a atividade dos
heterotroficos responsaveis apenas pela remocdo carbonada (i.e., ndo desnitrificantes) poderao

ter sido afetados pelo aumento da relacao N/P, tal como observado por Schmidt et al. (2003).

Comparativamente com a Série de ensaios em continuo, verifica-se que, para todas as condicdes
de operacao, a remocao de matéria organica foi muito superior nesta Série (ver Figuras 6.19. e
6.21.), muito devido ao tempo de contacto de 3,5 dias que permitiu uma melhor contacto entre o
biofilme e os compostos poluentes. As ER totais foram de 79,2% (V.2.1), 23,8% mg/L (V.2.2), 59%
(V.2.3), 69% (V.2.4) e 74,1% (V.2.5). A Figura 6.21. apresenta as cargas aplicadas removidas e a
eficiéncia de remocao ao longo de todo o filtro na Série V.2. Verifica-se que a remocao foi muito

mais elevada no troco inicial (TL-P1) e mais elevada que a detetada na Série V.1.
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Figura 6.21. Cargas organica aplicada e removida de CQO (a) e eficiéncia de
remocao (b) - Séries V.2
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Contrariamente ao observado nos ensaios em continuo, em todas as Séries dos ensaios em
descontinuo se observou uma remocao mais elevada de carbono organico logo no final do primeiro

ciclo de contacto, muito por ter existido um TRH de cerca de 3,5 dias.

A Tabela 6.11 apresenta-se as médias com a respetiva medida de dispersao dos valores de amoénio
ao longo do filtro. Pode observar-se o amoénio diminui ligeiramente ao longo do filtro e que a
duplicacao de carga (de 10 mg N/L (Série V.1.1.) para 20 mg N/L (Série V.1.2.) e finalmente para
40 mg N/L (Série V.1.3.)) ndo levou a um aumento da carga massica removida que se situou em
1,5 mg N-NH,/L, 1,6 mg N-NH,/L e 0 mg N-NH,/L, respetivamente. Esta circunstancia é justificada
pelo baixo TRH (3 horas) verificada nos ensaios em continuo que nao tera sido suficiente para um
bom desenvolvimento dos microrganismos nitrificantes autotréficos e pelas condices limitantes
em termos de oxigénio (ver Figura 6.28.). Nas Séries onde se observou alguma remocao de amonio,
esta ocorreu praticamente na seccao superior do filtro (TL-P1, Figura 6.23.), onde existiria algum
OD disponivel por se encontrar mais proximo do ponto de alimentacdo, tal como também

observado em Albuquerque et al. (2009a) e Albuquerque et al. (2012).

Tabela 6.11. Variacdo de amonio nos ensaios em continuo - Série V.1.

Ensaio N-NH, Afluente P1 P2 P3
(mg/L)
Kis 101+0,62 | 86+0,65 | 87099 | 83+1,59
V.1.1
v 0,06 0,08 0,11 0,19
K 195+0,88 | 17,9+1,37 | 18,0+ 1,44 | 18,2 + 1,85
V.1.2
v 0,05 0,08 0,08 0,1
Kis 356151 | 34,3137 | 34.7+1,47 | 357+ 1,89
V.1.3
v 0,04 0,04 0,04 0,06
Xt 17.8+082 | 15,31,29 | 157+1,31 | 17,3£1,38
V.1.4
v 0,05 0,08 0,08 0,08

X £ s: média = desvio padrao; CV: coeficiente de variacao

Pela Figura 6.22 pode verificar-se que a remocao de amonia na Série V.1.1 (10 mg/L) nao é muito
significativa, atingindo um maximo de 50% aos 20 dias. A Figura 6.23. apresenta a variacao da
carga de amonia aplicada (CNA) e removida (rNH,) nos ensaios da Série V.1., sendo notoria uma

remocao nula de aménio a partir da toma P1.
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A variacdo de amonio na Série V.2 (ensaios em descontinuo) é apresentada na Tabela 6.12,
enquanto a Figura 6.24 apresenta a sua variacao ao longo do tempo no inicio e final de cada ciclo

de 3,5 dias.
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Tabela 6.12. Variacao de amonio nos ensaios em descontinuo - Séries V.2
Ensaio N-NH,4 (mg/L) Afluente Efluente
XS 10,4 + 0,39 6,8 £ 1,35
V.2.1
cv 0,04 0,20
XS 19,3 £ 0,44 16,2 + 0,84
V.2.2
cv 0,22 0,05
XS 39,0 £ 6,57 19,4 £ 2,53
V.2.3
cv 0,17 0,13
XtS 20,5+ 2,83 12,7 £ 2,63
V.2.4
cv 0,14 0,21

X £ s: média = desvio padrao; CV: coeficiente de variacao
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Figura 6.24. Variacao da amdnia ao longo do tempo - Séries V.2.
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Figura 6.24.(cont.) Variacao da amoénia ao longo do tempo - Séries V.2.

Contrariamente ao observado nos ensaios em continuo, nesta Série observou-se uma boa remocao
de amédnia em todos os ensaios, com os seguintes valores médios: 3,6 mg N-NH,/L (V.2.1), 3,1 mg
N-NH4/L (V.2.2), 19,6 mg N-NH,/L (V.2.3) e 7,8 mg N-NH,/L (V.2.4). Estes resultados estao
obviamente associados a um maior TRH (3,5 dias), mas também é visivel que a duplicacdo de
carga inicial de amonio da Série V.2.1. para a Série V.2.2. ndo levou a um aumento da remocao
deste parametro (ver Figura 6.24., grafico superior). Ou seja, parece que 0s microrganismos
nitrificantes nao tiveram um desenvolvimento significativo quando se aumentou a carga de

aménio, muito provavelmente por limitacdo de OD (ver Figura 6.28.).

Contudo, quando se quadruplicou a carga de azoto da Série V.2.1. para a Série V.2.3., a remocéo
de amédnio quadruplicou (aumentou 16 mg/L), mesmo havendo limitacdo de OD no meio. Na Figura
6.25. apresenta-se a variagdo da CNA e da carga removida nos ensaios em descontinuo,
verificando-se que a remocao ocorre praticamente no troco inicial do filtro (seccao TL-P1), onde o
contacto com a superficie e com o ponto de alimentacao tera proporcionado maior disponibilidade

do OD, como se pode observar na Figura 6.28.

Assim, é de admitir que, com o aumento da carga de amonio aplicada, a sua remocao nao tenha
ocorrido apenas por nitrificacdo e que outros mecanismos de remocao nao convencionais, como a
oxidacdo anaerobia autotréfica possam ter ocorrido, como alias ja foi observado noutros estudos
(Paredes et al., 2007). Na Série V.2.4. a carga de amonio aplicada voltou a diminuir e a remocao

deste composto voltou a diminuir para 7,8 mg N-NH,/L.
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Séries V.2.

De acordo com Tchobanoglous et al. (2003) e Paredes et al. (2007), sao necessarios 4,57 mg O,/L

(nitrificacdo total até a formacéo de nitrato) e 1,71 mg O,/L (nitrificacdo parcial até a formacao
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de nitrito) para remover 1 mg N-NH,/L. S6 para justificar a remocao de N-NH, mais baixa e mais
elevada dos ensaios da Série V.2. (3,6 e 19,6 mg N-NH4/L, respetivamente) seriam necessarios,
estequiometricamente, mais de 16 mg O,/L (nitrificacao total) e mais de 6 mg O,/L (nitrificacao
parcial). Estes valores de OD nunca poderiam ter existido no leito, a nao ser que tivesse havido

oxigenacao artificial.

A analise a remocao de azoto em sistemas de biomassa fixa &, hoje em dia, considerada mais
complexa do que o considerado ha 10 anos. Além dos mecanismos de sorcado, precipitacao,
assimilacao, nitrificacdo e desnitrificacao, sabe-se melhor, hoje em dia, que existem outros
mecanismos menos estudados (e.g. desnitrificacdo aerdbia e oxidacdo anaerobia de amodnio) que
podem contribuir para a transformacao de formas de azoto, além das fraccdes que sdo geradas
pela propria biomassa e que sdo mais dificeis de biodegradar (Khin e Annachhatre (2004)). Yu et
al. (2007) observaram, num biofiltro a escala real para a remocao de azoto de aguas naturais, que,
quer a variacao de OD, quer a producao de nitrato, nao podiam ser estequiometricamente

explicadas pelos mecanismos de nitrificacao e desnitrificacao (total ou parcial).

Pela andlise da Figura 6.24. pode ainda verificar-se que, na Série V.2.1., a remocao de amdnio
varia entre 35% a 45% a partir do 5° dia. Na Série V.2.2 o valor maximo de remoc&o ocorreu apenas

no 17° dia.

A remocao de nitrato foi total e ocorreu, a semelhanca do observado nos ensaios em continuo, no
primeiro troco, presumivelmente, quer por desnitrificacdo, quer através de mecanismos
alternativos como a desnitrificacdo autotrofica, mecanismos que se desenvolvem bem a baixas

concentracdes de OD, tal como referido por Ahn (2006) e Paredes et al. (2007).

Nas Tabelas 6.13. e 6.14. e nas Figuras 6.26. e 6.27. apresenta-se a variacao dos valores médios do
fosfato para os ensaios em continuo (Série V.1.) e descontinuo (Série V.2.), podendo verificar-se
que a remocdo deste parametro por via biolégica ndo foi significativa, contrariamente ao
observado nos ensaios de sorcao. Os valores removidos (essencialmente nas Séries V.1.3., V.1.4.,
V.2.3. e V.2.4.) foram provavelmente utilizados na sintese celular e incorporados na biomassa.
Como refere Tchobanoglous et al. (2003), seria necessario um estagio aerobio posterior para
oxidar o fosfato, que podera, no futuro, ser conseguido com um arejamento parcial do filtro, tal

como no estudo de Albuquerque et al. (2012).
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Tabela 6.13. Variacao de fosfato nos ensaios em continuo - Séries V.1

Ensaio P-PO, (mg/L) Afluente P1 P2 P3
XS 11,2 £ 1,12 11,4 £ 1,50 12,5 + 3,21 12,6 + 2,54
V.1.2
cv 0,10 0,13 0,26 0,20
X+S 16,2 + 2,39 15,6 £ 1,75 15,4 + 1,96 17,7 + 2,34
V.1.3
cv 0,15 0,11 0,13 0,16
XtS 14,3 + 2,54 15,1 + 2,60 12,9 + 4,04 14,8 + 1,32
V.1.4
cv 0,18 0,17 0,31 0,09

X £ s: média  desvio padrao; CV: coeficiente de variacao

Tabela 6.14. Variacao de fosfato nos ensaios em descontinuo - Séries V.2

Ensaio P-PO, (mg/L) Afluente Efluente
Xts 22,5 £ 2,01 23,3 £1,29
V.2.2
cv 0,09 0,06
Xts 23,0 £ 0,09 21,9 £0,92
V.2.3
cv 0,04 0,04
Xts 23,6 £ 1,16 22,6 £ 0,71
V.2.4
cv 0,05 0,03
Xts 20,5 £ 3,23 21,4 £ 3,26
V.2.5
cv 0,16 0,15

X £ s: média = desvio padrao; CV: coeficiente de variacao
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O OD foi praticamente todo consumido no primeiro troco do leito (TL-P1), tendo nos restantes
trocos sido detetado em concentragdes baixas (Figura 6.28.). Na alimentacao das Séries V.1.1 e
V.1.2 foram detetados valores superiores aos das Séries V.1.3 e V.1.4, no entanto, a sua evolucao
ao longo do leito foi semelhante. A partir do ponto de amostragem P1, as concentracdes

apresentaram-se abaixo de 3 mg/L.
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Figura 6.28. Variacao do OD ao longo do biofiltro em todas as Séries
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De uma forma geral, o pH manteve-se praticamente constante no afluente em todas as Séries,
assumindo um valor proximo de 7, Nos ensaio em continuo, registaram-se valores entre 8 e 9 para
os pontos de amostragem P1, P2, P3, enquanto nos ensaios em descontinuo os valores no efluente
drenado situaram-se ligeiramente acima dos 8 pontos (ver Anexo VIl). Estes valores estao dentro
do intervalo de valores considerados apropriados para a remocao carbonada, nitrificacao,
desnitrificacdo, oxidacdo anaerdbia autotrofica de amoénio e desnitrificacdo autotrofica (entre 6,5
e 8,5, de acordo com Grady et al. (1999), Tchobanoglous et al. (2003), Ahn, (2006) e Paredes et
al. (2007).

Nas Figuras 6.29. a 6.30. apresentam-se uma analise de regressao linear entre as COA e as cargas
removidas para a CQO, apresentando cada grafico as curvas para os ensaios em continuo e em
descontinuo. Para a remocdo de matéria organica, apenas se encontrou uma relacdo linear
significativa entre cargas aplicadas e removidas para os ensaios das Séries V.1.4. e V.2.4. (Figura
6.30.). Assim, existe significancia estatistica para afirmar que nao se pode rejeitar a hipotese da
influéncia da variacdo da carga organica na remocdo de CQO, para cargas iniciais de 400 mg/L,

independentemente da alimentacao ser continua ou descontinua.

N&do foi encontrada uma relacdo de dependéncia entre as cargas aplicadas e removidas para o
amonio e fosfato, pelo que se pode admitir que, para o intervalo de cargas aplicadas neste estudo,

a remocao destes parametros nao é influenciada pela carga inicial aplicada.
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7. CONCLUSOES

7.1. Conclusoes

Desenvolvimento e caracterizacao do geopolimero

O desenvolvimento de novos materiais para utilizacdo como meio de enchimento de sistemas de

tratamento, além de acrescentar inovacao neste tipo de tecnologias, permite a preservacao de

materiais naturais e a reutilizacao e reciclagem de residuos.

Os materiais artificialmente produzidos por ativacao alcalina de lamas residuais de minas de
volframio, mostraram maior estabilidade em agua quando curados a 20°C (temperatura ambiente)
durante um minimo de 28 dias, e a 130°C durante 7 dias. Logo apds a imersao, o pH da agua inicial
subiu para valores acima dos 10 pontos, tendo estabilizado nos 7 pontos apos entre 14 e 16 dias de
imersdo. Tendo em atencao as vantagens econémicas e ambientais das amostras curadas a 20°C
(que requerem menor consumo de energia e libertam menos CO, durante a sua producado), a
mistura produzida com razbées R(P/S) e R(S/H) de 5 e 4, respetivamente, curada a temperatura
ambiente durante 28 dias foi selecionada para a producédo de agregados geopoliméricos artificiais
(AGA).

A resisténcia mecanica a compressdao desta mistura foi avaliada em amostras a seco e apos
periodos de imersdao em agua até 3 meses, tendo-se verificado um decréscimo da resisténcia de
entre 5,5 MPa e 9 MPa (amostras a seco) para 1 MPa a 2 MPa (amostras imersas em agua), que se
manteve até aos 3 meses de imersdo. Este valores sdo, no entanto, superiores a resisténcia

apresentada por outros agregados artificias utilizados em sistemas de tratamento, como é o caso

da LECA.

Quando a mistura foi colocada em solucdes de acidos fraco e forte, verificou-se que a sua
resisténcia a compressao foi ligeiramente superior (entre 4 MPa e 5 MPa) a observada quando a

amostra foi imersa em agua, para os mesmos periodos de imersao.

A caraterizacao fisica dos AGA mostra que a sua densidade, teor de absorcdo de agua e superficie
especifica sao adequados para o desenvolvimento de biofilme, e até superiores aos de outros
materiais utilizados para meio de enchimento, como a pozolana. O teste de durabilidade
classificou os AGA com durabilidade média-alta. A analise de difracdo de raios X confirmou a
presenca de fase cristalina no AGA apds 35 dias de cura a seco, ndo tendo esta estrutura

desaparecido apos diferentes periodos de imersao em agua.
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A composicao quimica em oOxidos mostra que, apds o processo de geopolimerizacdao, houve um
decréscimo nos 6xidos de aluminio e silicio e um aumento do dxido de sddio em virtude da reacao
da estrutura aluminosilicatada com o ido Na* do ativador. No entanto, o teor em d6xidos de calcio e
sodio praticamente desapareceu apos imersdao em agua, tendo presumivelmente ficado dissociados
em agua, o que justifica, em parte, a subida de pH do meio. A analise FTIR detetou a presenca de
agua na estrutura aluminosilicatada, que tera estado ligada ao material ndo-reativo e a

predominancia de ligacdes Si-0-Si e Si-O-Al.

Assim, a desintegracao de amostras produzidas em determinadas condicoes de cura e de razdes
R(P/S) e R(S/H), o aumento do pH da agua e o decréscimo na resisténcia em agua estarao
associados a uma reacao de geopolimerizacao incompleta (reacao de ativacao alcalina parcial),
que podera ser explicada por uma insuficiente concentracao da solucdo de ativacao, tendo

resultando numa baixa dissolucao de Si e Al.

Aplicagao do geopolimero

Os AGA utilizados no filtro permitiram, independentemente das condicdes de operacao, a remocao
de fosforo por sorcdo e a remocao simultanea de matéria organica, amoénio e nitrato através de
mecanismos de biodegradacao, a taxas e eficiéncias proximas das observadas em estudos similares

realizados com diferentes agregados.

Os ensaios de tracagem detetaram a ocorréncia de dispersao longitudinal forte no filtro, que
podera prejudicar a remocao de compostos em alimentacao continua, se o tempo de retencao
hidraulico for baixo, bem como a retencao de soluto na parte superior do filtro, o que podera ser

positivo para a remocao de compostos.

Os ensaios de sorcao permitiram observar uma boa remocao de fésforo no AGA, quer por absorcao,
quer por complexacdo e precipitacdo, mas a remocao de amonio, nitrito e nitrato ndo foi
significativa. No entanto, a inclusdo de um ativado a base de calcio podera melhorar a remocao de

fosforo.

Independente da constituicao da alimentacao, nos ensaios de biodegradacdao em descontinuo a
remocao de matéria organica e amonio foi muito mais elevada do que nos ensaios em continuo, o
que estara relacionado com a ocorréncia de um tempo de retencdo muito superior e mais propicio

para a difusao de compostos para o interior do biofilme.

A remocdo de matéria organica e de amdnio, em zonas mais proximas do ponto de alimentacao,
onde a concentracao de OD foi mais elevada, tera ocorrido essencialmente em ambiente aerobio

por intermédio de microrganismos heterotroficos aerdbios e autotréficos nitrificantes,
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respetivamente. Contudo, os resultados parecem indicar terem ocorrido outros mecanismos de
remocao de amonio. A remocédo de nitrato foi total para todas as condicoes de operacao e tera

ocorrido essencialmente por desnitrificacao.

O desenvolvimento de materiais artificiais por ativacao alcalina de lamas residuais para utilizacao
como meio de enchimento de sistemas de tratamento por filtracao, apresenta-se assim como uma

solucao viavel para competir com os materiais tradicionalmente utilizados.

7.2. Perspetivas de trabalhos futuros

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

estudo:

e Producdo de AGA com caracteristicas diferentes (e.g. alteracdo das razées R(P/S) e R(S/H),
utilizacao de outros ativadores, e utilizacao de outros precursores e de temperaturas de
calcinacao mais baixas), de forma a ultrapassar a reacao parcial de geopolimerizacao e a

aumentar a remocao de fosforo;

¢ Realizacao de ensaios com agregados com forma e tamanho diferentes, que levarao a alteracao

das condicoes de escoamento;
e Avaliacdo do AGA para a remocao de outros poluentes (e.g. metais pesados) e patogénicos;

¢ Realizacao de ensaios com condicOes de operacao diferentes, a longo termo, e com utilizacao
de efluentes reais para avaliar melhor os mecanismos responsaveis pela remocao de carbono

organico, azoto e fosforo.
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ANEXO | - Resultados dos ensaios preliminares

(SERIES 1.1 E 1.2)
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Tabela I.1 - Resultados dos ensaios da Série |.1

(pH da agua de imersao do material das misturas 1 e 2 curadas a 20°C)

Mistura 1

Dias A1 B1 c1 D1
1 12,62

2 12,73

3 12,68

6 12,41

7 9,62

9 9,20 11,24

11 9,23 10,65

12 9,02 10,11

14 9,10 9,63

15 9,21 9,74 10,82

18 9,00 9,13 10,43

20 8,93 8,94 9,86

23 8,73 8,83 9,39

26 8,68 8,75 9,00

29 8,63 8,71 8,93 10,24
30 10,01
34 8,06 8,33 8,71 9,71
36 9,09 9,33
39 8,71 9,04
43 8,58 9,11
48 8,58
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Mistura 2

Dias A3 B3 c3 D3

1 10,33

3 10,45

4 10,50

7 9,71

9 9,28 10,30

12 9,08 9,40

15 8,98 9,34 9,63

18 8,91 9,26 10,10

23 8,71 8,73 9,03

25 10,57
26 8,22 8,57 10,02
29 8,68 9,00
33 8,54 9,08
38 8,89
43 8,78
50 8,49
58 7,79
74 7,72
81 7,56
88 7,24
95 7,67
102 7,37
109 7,38
116 7,41
124 7,38
131 7,39
138 7,17




(pH da agua de imersao do material das misturas 3 e 4 curadas a 20°C)

Tabela I.1 - Resultados dos ensaios da Série |.1

Mistura 3

Dias A5 B5 C5 D5

1 10,47

2 10,30

4 10,41

7 9,79

9 9,30 10,35

12 9,06 9,56

15 8,94 8,98 9,31

18 8,91 8,86 9,90

23 8,78 8,81 8,93

24 9,50
26 8,68 8,85 9,60
28 8,85 9,55
33 8,61 9,03
38 8,78
43 8,56
50 8,58
58 7,71
74 7,72
81 7,66
88 7,23
95 7,48
102 7,33
109 7,20
116 7,29
124 7,15
131 7,13
138 6,97

Mistura 4

Dias A7 B7 c7 D7

1 10,87

2 10,40

6 9,23

7 9,38

8 8,98 9,77

9 8,68 9,40

11 8,73 9,33

12 9,32

14 8,75 9,41 9,52

15 8,60 8,84 9,23

19 9,31
20 8,73 9,12 9,36
23 9,30
25 8,33 8,61 9,25
32 8,31 8,38 8,82
40 7,61 7,59 7,67
48 7,58 7,44 7,62
52 7,56 7,60 7,55
55 7,42 7,96 7,60
62 7,07 7,20 7,14
66 7,16 7,24 7,34
69 7,46 7,19 7,38
76 7,26 7,22 7,27
83 7,21 7,24 7,20
90 7,26 7,18 7,33
98 7,19 7,15 7,21
105 7,00 6,96 6,97
112 6,98 6,89 6,89
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Tabela I.1 - Resultados dos ensaios da Série 1.1
(pH da agua de imersao do material das misturas 5 e 6 curadas a 20°C)

Mistura 5 Mistura 6
Dias A9 B9 Cc9 D9 Dias A11 B11 c11 D11
8 9,43 8 9,37
9 10,22 9 9,98
12 9,17 12 9,06
14 9,10 14 8,81
15 8,89 9,33 15 8,63 9,16
16 8,51 8,91 16 8,15 9,02
17 8,76 9,92 17 8,52 9,00
18 8,63 9,49 18 8,71 9,36
21 8,67 9,02 21 8,51 8,85
23 8,12 8,51 23 8,15 8,36
28 7,96 8,55 28 7,75 7,93
29 7,95 8,30 29 8,06 7,90
31 7,80 8,16 31 7,88 7,91
35 7,98 8,09 35 7,89 7,91
39 7,87 7,94 39 7,77 7,86
42 7,67 7,64
49 7,50 7,46
53 7,38
56 7,28
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Tabela I.1 - Resultados dos ensaios da
Série 1.1 (pH da agua de imersao do
material da mistura 7 curada a 20°C)

Mistura 7

Dias A13 B13 C13 D13
7 9,75

8 9,70

9 9,53

10 8,91

11 8,53

12 8,58

13 7,82

14 7,76

15 7,91 9,53

16 7,73 10,02

17 7,82 9,91

18 7,66 9,49

19 7,90 9,17

21 7,71 9,02 9,81
22 10,14
23 9,95
24 7,60 8,71 9,45
25 9,30
26 9,38
29 8,98
31 8,90
33 7,17 7,51 7,55
34 8,48
36 7,28 7,61 7,98
40 6,95 7,22 7,10
47 6,86 6,95 7,03
53 6,92 7,07 6,88
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Tabela I.2- Resultados dos ensaios da Série 1.2
(pH da agua de imersao do material das misturas 1 e 2 curadas a 130°C)

Mistura 1 Mistura 2
Dias A2 B2 C2 D2 Dias A4 B4 C4 D4
1 12,55 1 10,56
2 12,54 3 10,56
3 12,16 4 10,38
4 10,18 7 10,02
6 9,85 9 9,60 11,02
7 9,75 12 9,20 9,51
9 9,54 10,49 15 9,26 9,54 9,74
11 9,24 10,02 16 9,44 9,57 10,15
12 9,41 10,07 18 9,39 9,42 10,30
14 9,26 9,97 23 9,19 9,13 9,31
15 9,40 9,95 10,80 25 9,05 8,83 8,98 9,36
18 8,99 9,57 10,37 26 8,92 8,77 8,76 9,81
20 8,90 9,18 9,93 29 8,78 8,70 9,02 9,28
23 8,80 9,09 9,62 33 8,86 8,86 9,11 9,53
26 8,75 8,90 9,22 38 8,15 8,69 9,02 9,29
27 8,93 8,90 9,30 43 8,30 8,48 8,80 9,35
29 8,75 9,05 9,32 10,21 50 8,00 8,24 8,78 9,16
30 10,13 58 7,46 7,35 7,53 7,88
34 8,38 8,62 8,95 9,60 74 7,52 7,64 7,64 7,70
35 9,29 8,94 8,76 9,60 81 7,55 7,54 7,54 7,59
36 8,63 8,66 9,22 9,53 88 7,16 7,13 7,22 7,21
39 8,77 8,62 8,67 9,52 95 7,56 7,54 7,47 7,56
43 8,55 8,55 8,71 9,40 102 7,26 7,31 7,33 7,27
48 8,47 8,33 8,10 9,10 109 7,35 7,31 7,32 7,27
53 7,49 7,58 7,80 8,30 116 7,18 7,20 7,38 7,35
60 7,58 7,60 7,64 7,97 124 7,32 7,39 7,42 7,28
68 8,05 7,83 7,58 7,48 131 7,21 7,16 7,23 7,28
74 7,83 7,71 7,60 7,56 138 7,05 6,99 7,02 7,05
81 7,53 7,58 7,50 7,53
88 7,34 7,70 7,51 7,30
95 7,73 7,63 7,60 7,49
102 7,76 7,56 7,48 7,40
109 7,24 7,26 7,34 7,14
116 7,19 7,36 7,33 7,27
124 7,42 7,26 7,24 7,27
131 7,31 7,22 7,20 7,20
138 7,21 6,99 7,00 6,95
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Tabela I.2- Resultados dos ensaios da Série 1.2
(pH da agua de imersao do material das misturas 3 e 4 curadas a 130°C)

Mistura 3

Dias A6 B6 Cé6 D6

1 10,61

2 10,53

4 10,66

7 9,96

9 9,67 10,40

12 9,55 9,76

15 9,12 8,70 9,71

16 9,47 9,75 10,22

18 9,34 9,39 10,37

23 9,10 9,18 9,26

24 9,09 9,16 9,41 9,33
26 8,95 9,02 9,29 9,88
28 8,47 8,86 9,26 9,51
33 8,90 9,04 9,30 9,37
38 8,93 9,18 9,29 9,41
43 8,38 8,93 9,12 9,27
50 8,49 8,61 8,94 9,04
58 7,65 7,72 7,82 7,81
74 7,52 7,64 7,64 7,70
81 7,65 7,72 7,68 7,81
88 7,20 7,36 7,27 7,13
95 7,53 7,55 7,47 7,44
102 7,25 7,23 7,29 7,27
109 7,31 7,36 7,31 7,32
116 7,41
124 7,40 7,28 7,34 7,28
131 7,42 7,39 7,30 7,13
138 7,05 7,07 7,02 7,00

Mistura 4

Dias A8 B8 Cc8 D8

1 9,72

2 10,03

6 9,50

7 9,00

8 9,11 9,83

9 8,86 9,71

11 8,91 9,81

12 10,10

14 8,86 9,60 10,47

15 9,15 9,30 9,76

19 10,38
20 9,05 9,34 9,52 10,56
23 9,84
25 8,53 8,94 9,25 9,66
32 8,48 8,63 8,95 9,52
40 7,55 7,58 7,70 8,15
48 7,50 7,57 7,58 7,74
52 7,43 7,42 7,45 7,60
55 7,64 7,41 7,71 7,63
62 7,09 7,12 7,22 7,20
66 7,21 7,32 7,28 7,26
69 7,45 7,42 7,32 7,36
76 7,24 7,23 7,15 7,13
83 7,27 7,30 7,31 7,26
90 7,18 7,39 7,36 7,28
98 7,23 7,22 7,21 7,20
105 7,06 7,08 7,10 6,94
112 6,94 6,98 7,02 6,96
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(pH da agua de imersao do material das misturas 5 e 6 curadas a 130°C)

Tabela I.2- Resultados dos ensaios da Série 1.2

Mistura 5

Dias A10 B10 C10 D10
1 9,31

3 9,57 9,40

4 9,28 8,60

6 9,16 9,02

7 8,94 9,16

8 8,95 9,30 9,36

9 9,31 9,37 8,89

12 8,78 9,01 9,26

14 8,87 8,90 9,14

15 8,48 8,70 9,02 8,98
16 8,27 8,15 8,78 8,51
17 8,53 8,57 8,97 9,52
18 8,66 8,62 9,07 9,48
21 8,93 8,97 9,00 9,43
23 8,64 8,47 8,44 9,10
28 7,80 7,90 8,12 8,62
29 7,96 7,95 7,96 8,34
31 8,01 7,88 7,68 8,60
35 7,70 7,98 8,00 8,17
39 7,61 7,94 7,64 7,78
42 7,49 7,58 7,71 7,72
49 7,35 7,43 7,42 7,44
53 7,29 7,42 7,36 7,38
56 7,45 7,34 7,31 7,27
63 7,19 7,18 7,17 7,22
70 7,41 7,42 7,35 7,39
77 7,22 7,26 7,31 7,36
85 7,46 7,26 7,22 7,33
92 7,23 7,17 7,10 7,10
99 7,11 7,08 7,00 7,11

Mistura 6

Dias A12 B12 Cc12 D12
1 9,66

3 9,58 8,52

4 9,46 8,11

6 9,23 8,16

7 9,07 7,83

8 8,96 8,19 8,36

9 9,21 8,51 8,52

12 8,68 8,52 8,18

14 8,94 8,49 8,22

15 8,85 8,22 8,10 8,05
16 8,68 7,86 7,75 7,62
17 8,58 8,20 7,97 7,76
18 9,03 8,57 8,16 8,36
21 8,94 8,42 8,17 8,19
23 8,64 8,14 7,84 7,91
28 8,17 7,76 7,68 7,78
29 8,41 8,06 7,71 7,64
31 8,34 7,85 7,58 7,45
35 8,12 7,85 7,67 7,67
39 8,32 7,90 7,60 7,30
42 7,85 7,67 7,46 7,44
49 7,29 7,56 7,48 7,23
53 7,35 7,38 7,45 7,33
56 7,41 7,35 7,51 7,42
61 7,37 7,28 7,17 7,13
68 7,63 7,03 7,23 6,99
75 7,18 7,18 7,15 7,07
83 7,69 7,23 6,99 6,9
90 7,42 7,07 6,86 6,93
97 7,38 7,01 6,83 6,81
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Tabela I.2- Resultados dos ensaios da Série

.2 (pH da agua de imersao do material

das mistura 7 curada a 130°C)

Mistura 7
Dias A14 B14 C14 D14
1 10,16
2 10,48
3 9,95
4 10,12
5 9,87
6 9,76
7 9,54 10,20
8 9,11 10,11
9 8,75 9,73
10 8,38 9,40
11 7,50 9,18
12 8,78 9,24
13 8,41 9,21
14 8,13 8,93
15 7,71 8,95 10,29
16 8,07 9,01 10,31
17 7,80 8,63 9,88
18 7,67 8,49 9,56
19 8,01 8,51 9,55
21 8,06 8,42 9,32 10,40
22 10,24
23 9,90
24 7,70 8,12 9,11 9,60
25 9,40
26 9,21
29 9,11
31 9,26
33 7,14 7,26 7,50 8,82
34 9,08
36 7,55 7,46 7,66 8,61
40 7,20 7,04 7,07 7,25
47 7,08 7,04 6,98 6,93
53 6,79 6,81 6,78 6,69
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ANEXO Il - Resultados dos ensaios de caracterizacdao do material

geopolimérico

(SERIES 11.1.1, 11.1.2, 1.2 E 11.4)
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Tabela I1.1- Resultado dos ensaios de resisténcia mecanica a compressao para a Série 11.1.1 (20°C)

Tempo (h) Resisténcia (MPa) Tempo (h) Resisténcia (MPa)
Cura Imersao n4 n, n; Cura Imersao n4 n, ns
14 Oh (seco) | 0,00 0,64 4,22 35 28 dias 2,16 1,48 2,70
14 24 h 0,79 0,00 0,00 35 35 dias 1,45 1,64 1,87
14 7 dias 0,00 1,25 1,31 35 42 dias 1,21 1,59 1,85
14 14 dias 0,58 1,08 0,00 35 63 dias 1,66 1,59 1,49
14 21 dias 0,94 0,64 0,00 35 91 dias 1,64 1,35 1,25
14 28 dias 1,15 0,94 0,00 42 Oh (seco) | 2,63 491 9,12
14 35 dias 0,62 0,00 0,00 42 24 h 1,58 2,77 2,83
14 42 dias 0,47 0,00 0,00 42 7 dias 2,10 2,23 2,01
14 63 dias 0,56 0,00 0,00 42 14 dias 0,40 1,05 1,71
14 91 dias 0,59 0,00 0,00 42 21 dias 1,38 1,04 1,76
21 Oh (seco) | 2,16 5,19 1,01 42 28 dias 1,21 1,21 1,89
21 24 h 1,64 0,43 0,00 42 35 dias 0,74 1,21 1,32
21 7 dias 1,48 1,25 0,74 42 42 dias 1,16 1,01 1,45
21 14 dias 0,37 1,42 1,04 42 63 dias 1,05 0,90 1,81
21 21 dias 1,48 0,00 0,50 42 91 dias 0,61 1,05 0,81
21 28 dias 0,00 0,48 0,00 63 O0h (seco) | 4,54 4,93 5,38
21 35 dias 0,00 0,74 0,00 63 24 h 2,30 2,29 1,94
21 42 dias 0,00 0,80 0,94 63 7 dias 1,87 2,02 1,14
21 63 dias 0,00 0,48 0,00 63 14 dias 1,01 1,48 1,78
21 91 dias 0,80 0,00 1,13 63 21 dias 1,52 1,52 1,18
28 O0h (seco) | 2,56 3,64 4,73 63 28 dias 1,75 1,78 0,92
28 24 h 0,00 0,42 0,00 63 35 dias 1,01 0,67 0,64
28 7 dias 1,07 0,00 0,53 63 42 dias 1,55 1,96 1,55
28 14 dias 0,83 0,00 0,00 63 63 dias 1,55 1,80 0,72
28 21 dias 0,60 0,00 0,00 63 91 dias 1,42 1,25 0,48
28 28 dias 0,00 0,00 0,00 91 0h (seco) | 3,44 4,25 8,91
28 35 dias 0,00 0,00 0,90 91 24 h 1,20 1,84 4,74
28 42 dias 0,00 0,00 0,00 91 7 dias 1,62 1,04 4,21
28 63 dias 0,00 0,00 0,00 91 14 dias 1,62 1,75 3,91
28 91 dias 0,00 0,00 0,00 91 21 dias 1,48 1,66 3,40
35 Oh(seco) | 3,32 5,13 4,00 91 28 dias 1,69 2,01 3,49
35 24 h 2,23 2,29 4,06 91 35 dias 1,66 1,75 2,64
35 7 dias 1,97 2,29 2,92 91 42 dias 0,74 1,52 2,18
35 14 dias 1,55 1,66 0,58 91 63 dias 1,12 1,08 2,50
35 21dias | 0,72 1,69 0,50 91 91 dias 1,42 0,74 3,16
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Tabela II.2- Resultado dos ensaios de resisténcia mecanica a compressao para a Série 11.1.2 (80°C)

Tempo (h) Resisténcia (MPa)
Cura Imersao n4 n, ns

7 0 h (seco) | 18,93 25,64 12,96
7 24 h 9,34 11,19 6,19
7 7 dias 0,83 1,37 0,04
7 14 dias 0,58 0,91 2,35
7 21 dias 0,61 0,86 2,29
7 28 dias 0,86 0,07 2,12
7 35 dias 0,66 0,07 1,71
7 42 dias 0,07 0,07 1,18
7 63 dias 0,33 0,53 1,73
7 91 dias 0,66 0,66 0,76
14 0 h (seco) | 10,72 13,41 11,89
14 24 h 4,67 3,81 2,36
14 7 dias 4,21 3,7 2,49
14 14 dias 3,75 3,09 1,9
14 21 dias 2,50 3,88 0,72
14 28 dias 3,22 3,14 0,49
14 35 dias 2,91 2,56 0,62
14 42 dias 3,01 2,56 0,83
14 63 dias 2,83 2,50 0,79
14 91 dias 1,38 1,38

21 0 h (seco) | 12,82 16,96 15,40
21 24 h 7,43 8,72 5,18
21 7 dias 592 5,26 2,65
21 14 dias 3,50 4,67 2,32
21 21 dias 440 4,79 2,27
21 28 dias 3,10 4,60 1,88
21 35 dias 3,51 3,88 2,10
21 42 dias 3,44 2,63 1,89
21 63 dias 3,37 3,46 1,40
21 91 dias 3,7 3,16 1,44
28 0h (seco) | 12,69 13,41 11,21
28 24 h 5,72 6,03 4,34
28 7 dias 3,31 4,01 2,93
28 14 dias 3,44 394 1,53
28 21 dias 3,48 5,00 1,86
28 28 dias 3,00 2,31 1,43
28 35 dias 2,5 1,92 1,32
28 42 dias 1,99 2,17 1,09
28 63 dias 2,13 2,56 1,28
28 91 dias 2,43 3,53 1,05

Tempo (h) Resisténcia (MPa)
Cura Imersao Ny n, ns

35 0 h (seco) | 14,92 17,00 10,99
35 24 h 7,20 8,16 4,53
35 7 dias 2,63 2,70 2,91
35 14 dias 2,50 2,13 3,06
35 21 dias 2,63 4,40 3,51
35 28 dias 4,08 1,84 1,88
35 35 dias 3,40 3,21 2,35
35 42 dias 3,55 1,58 2,13
35 63 dias 2,96 1,01 1,86
35 91 dias 1,05 0,53 2,09
42 0 h (seco) | 10,06 15,12 11,32
42 24 h 8,74 9,86 5,36
42 7 dias 7,89 8,37 3,13
42 14 dias 5,19 6,09 2,28
42 21 dias 4,87 5,52 2,49
42 28 dias 4,40 4,25 2,01
42 35 dias 3,55 4,34 2,06
42 42 dias 4,68 3,72 1,57
42 63 dias 3,33 3,88 1,57
42 91 dias 3,19 3,56 1,50
63 0 h (seco) | 32,15 28,01 13,57
63 24 h 9,60 14,66 3,40
63 7 dias 8,65 6,31 1,52
63 14 dias 5,38 5,59 1,35
63 21 dias 4,00 5,52 0,63
63 28 dias 4,56 4,13 0,71
63 35 dias 3,00 4,44 0,66
63 42 dias 3,35 4,27 0,66
63 63 dias 3,88 4,00 0,74
63 91 dias 2,35 3,94 0,74
91 0 h (seco) | 10,25 16,25 7,12
91 24 h 5,75 6,50 3,14
91 7 dias 0,88 2,44 1,22
91 14 dias 1,31 1,64 0,54
91 21 dias 1,31 1,58 0,71
91 28 dias 1,25 1,48 0,72
91 35 dias 0,94 0,97

91 42 dias 1,34 1,65

91 63 dias 0,50 0,92

91 91 dias 1,00 2,88
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Tabela I1.3- Resultado dos ensaios de resisténcia a acidos - Série 1.2

T Massa (g) Resisténcia a
Cura imeer?a?)o(ctljii\s) ) compressao

Inicial ir:gr(:;o (MP2)

121,60 112,35 4,67

28,00 122,50 111,96 2,88

119,80 109,02 5,06

121,40 110,50 5,19

CHCOOH - 56,00 124,70 | 113,68 3,59
122,20 112,29 6,88

123,40 112,60 3,81

84,00 121,90 113,00 9,54

122,70 111,40 1,91

118,70 108,03 5,85

28,00 118,20 107,34 8,35

124,30 111,25 5,19

125,30 113,14 4,27

H,SO, - 5% 56,00 118,70 107,98 6,44
124,40 111,82 5,19

124,70 111,50 7,17

84,00 125,80 113,90 4,04

121,66 110,70 8,15




Tabela I1.4 - Resultados do teste de durabilidade

Slake- Série 1.4

Amostra AGA Massa (g)
A dta. 2047,80
Aesq. 2093,40
B dta. 1996,20
seca B esq. 2046,10
C dta. 1964,90
C esq. 2015,20
E dta. 1792,00
E esq. 1797,90
A dta. 2030,60
A esq. 2058,40
B dta. 1961,80
Seca apos B esq. 1982,40
imersao C dta. 1926,20
Cesq. 1943,10
E dta. 1792,10
E esq. 1798,10

Massa A = massa do tambor + massa da amostra seca
Massa B = massa do tambor + massa da amostra apds o 1° ciclo
Massa C = massa do tambor
dta. - tambor do lado direito
esq. - tambor do lado esquerdo
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ANEXO Il - Expressdes para calculo de momentos de distribuicao

nas curvas DTR e solucdes analiticas para o modelo ADR
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Ill.1. Momentos da distribuicao para as curvas DTR

Na Tabela lll.1. apresentam-se as expressoes de calculo para estimativa do tempo de residéncia

(Eq. (l1l.1)) e variancia (Eq. (lll.2), a partir das curvas C(t) ou E(t).

Tabela lll.1. - Expressdes para o calculo dos momentos das curvas DTR (adaptado de Fogler
(1991), Santamaria et al.(1999))

Expressao de calculo Aproximacao
Jtewat %tiCAti o
T =2 = [tE(t)dt ty = o =D ()AL, (1.1)
fowydt ° >cay
i=1

0

T(t—pm)ZC(t)dt . nzA(ti—tm)ZCAti .
ot =t =[-T R L O (I11.2)
fama ® Seay 7 '
i=1

0

T é o tempo médio de residéncia, t,, o tempo médio de residéncia de uma amostra discreta, o* a
variancia, s’ a variancia de uma amostra discreta, C(t) a concentracdo de soluto em funcdo do
tempo, C a concentracao de soluto no instante t, E(t) a funcao distribuicao externa de idades, t o
intervalo de tempo, ti o tempo no instante i, At; o intervalo de tempo entre amostragens e n, o

nimero de amostras.
I1.2. Solugdes analiticas para o modelo de adveccao-dispersao-reacao

I11.2.1. Modelo de adveccao-dispersao-reacao

Em sistemas de tratamento por filtracdo com meio homogéneo e isotropico, onde normalmente a
lei de Darcy é valida, o transporte na direcdo perpendicular ao escoamento é desprezivel em
relacao ao transporte na direcdo do escoamento (Bedient et al. (1999), Cherbeneau (2000)).

Nestas condicdes, o modelo de adveccao-dispersao-reacao (ADR) definido na Eq. (2.9) transforma-

se na Eq. (I11.3), sendo & =/ €& =%

2
Rac_(gja Cc_ac

® e a (11.3)

onde 6 representa tempo de retencdo, ou de residéncia, hidraulico adimensional, ¢ a direccao na
vertical adimensional e (D/vL) o nimero de dispersdao ou médulo da dispersao (Ng), que permite

avaliar a extensao deste parametro, que é definido como o inverso do nimero de Peclet (P.).
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Seguidamente apresentam-se algumas as solucdes analiticas para a Eq. (Ill.3), de acordo com
diferentes condicoes de fronteira, aplicaveis a ensaios laboratoriais com sistemas de tratamento
por filtracdo, com introducdo instantanea de um volume conhecido de tracador a entrada. Na

auséncia de sorcao, R € assumido igual a unidade.

[11.2.2. Condicodes iniciais e de fronteira

A definicao das condicées de fronteiras pode incluir varias abordagens, sendo as mais utilizadas as
que se referem ao fenomeno dispersivo e ao gradiente de concentragdes no limite a montante ou a
jusante. O desenvolvimento de solucdes analiticas da equacdo deste modelo para aplicacdo a
filtros bioldgicos considera, tradicionalmente, como referem Santamaria et al. (1999), condicdes
do tipo aberto (quando existe dispersao fora, nas fronteiras e dentro de um troco do meio) e do
tipo fechado (significa que existe dispersao apenas dentro do troco em estudo, fora dele a
dispersao ¢ considerada nula e o escoamento do tipo fluxo pistdao). A combinacao destas condicoes
permite classificar os sistemas como aberto-aberto, aberto-fechado, fechado-aberto e fechado-

fechado.

I1.2.3 Solucdes analiticas para um sistema com grande intensidade de dispersao
Se a curva resposta nao for simétrica e apresentar um prolongamento em forma de cauda, a
dispersao torna-se mais importante. O valor de Nd tendera a ser elevado e a dispersao muito

forte.

i) Assumindo continua a concentracao inicial de tracador em z = 0, Lapidus e Amundson (1952),

citado por van Genuchten e Parker (1984), desenvolveu a solucao representada pela Eq. (l11.4).

C(z,0)=0 (condicao inicial)
0 t)\ _JCo, (O<tsty) (condicéo primeiro tipo de Dirichlet, na
" z=07 0, (t>tg) fronteira de montante)
oC - . .
E(oo,t) =0 (condicao na fronteira de jusante)
1 1 1 1 1
E(0)=—-erffgc ————— (R-96) +—exp(—]xerf —— (R+60) .4
©) 2 {(4Nd RO)Y2 ] 2 Ng (4N4RO)Y2 (fl-4)

sendo ts. a duracao do estimulo e erfc(x) a funcdo complementar de erro definida por

erfc(x) = 1— erf(x)=1— (%]Jzezzdz (I11.5)

De acordo com van Genuchten e Parker (1984), esta solucao, por influencia da condicao do tipo

concentracao a montante, nao permite satisfazer a condicao de conservacao de massa quando o
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tracador é facilmente sorvido na matriz sélida ou quando o transporte dispersivo no meio é muito

superior ao adjetivo (i.e. para Nq superiores a 1).

ii) Considerando uma condicao fronteira do tipo fluxo a montante e o gradiente nulo de

concentracoes em z = L, van Genuchten (1980) desenvolveu a solucao definida na Eq. (lll.6).

C(z,0)=0 (condicao inicial)
_p%€ .vc _JvCo, (O<t<tg) (condicao terceiro tipo de Robin na
0z Lot 0, (t>tg) fronteira de montante)
oC . . .
a—Z(L,t) =0 (condicao na fronteira de jusante)

172
E(G):lerf %(R—e) +( © J x| 3+t 9 |x
27 1 (aNg RO TN R 2Ny 2NgR

xexp —;(R—e)2 i 3,40 1 (R+06)? |x
4NdR9 2 Nd NdR 2Nd2R2

1 1
xexp(NdJxerfc((‘”\ldRe)ﬂ2 (R+9)J (111.6)

Esta solucao permite satisfazer a condicdo de conservacao da massa num sistema finito,

apresentando, segundo van Genuchten e Parker (1984), melhor convergéncia para valores de Ny

inferiores a 0,010 e permite ajustar adequadamente as curvas DTR em ensaios laboratoriais.

De acordo com van Genuchten e Alves (1982), as solucdes dadas pelas Eq. (lll.4) e Eq. (Ill.6)
apresentam convergéncia para a mesma solucao para valores de Ny inferiores 0,010, ou seja baixos

valores de dispersao, quando o transporte advertido se torna mais importante.

iii) Considerando que nao ocorre perturbacao das condicdes de escoamento antes, entre e apds as
fronteiras de um troco, o sistema pode ser considerado como aberto-aberto, assumindo N4 valor
nao nulo em qualquer ponto do escoamento. Para estas condicdes, Levenspiel (1986) deduziu a Eq.

(11.7) para grande intensidade de dispersao.

_9)?
0 5 s exp[ a-oy J (111.7)

0 valor de N4 pode ser, inicialmente, estimado através da varidncia adimensional (s¢?):

2 s 2
So == 2N4+8Ny (111.8)

2
m
Para ensaios com injecao discreta de um pequeno volume de tracador, a funcao E(0), nas Eq.

(111.4) e (l11.6), é substituida pela seguinte funcao E(6’).
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E(6) 0<0<0g

E(e')‘{ae)—E(e—eSL) 050 (11-9)

sendo 6. 0 tempo de duracao da injecao de tracador, em unidades adimensionais.

iv) Quando se verificam perturbacdes nas seccOes imediatamente a jusante da entrada e a
montante da saida de um troco, o sistema é considerado como fechado-fechado e solucoes
analiticas sdo dificeis de obter. Ny, que assume valor ndo nulo apenas entre as duas fronteiras,
podera ser determinado por aproximacdo a partir da Eq. (lll.10), que relaciona a variancia

adimensional da curva resposta com o nimero de dispersao.
2 2
S5 =—= 2N, —2N,*(1- exp(-1/N,)) (111.10)

Para valores de N4 entre 0,002 e 0,025, a dispersao é considerada intermédia e entre este valor e
0,200 é considerada forte (Santamaria et al., 1999). A partir de 0,200 a dispersao comeca a ser

muito forte, com aparecimento de condicées de mistura.

[1I.3. Erro de ajustamento

Qualquer processo de ajustamento paramétrico inclui o calculo de um erro de ajustamento, sendo
o erro médio quadratico ({) dado pela Eq. (lll.11) (Rangaiah e Krishnaswamy (1990)) um dos mais

utilizados.

{T [ve(t,t,,P)—ve ()] dt} |
‘= 0 , (1.11)

{ [ve (t)]zdt}o 5

Para um namero discreto de resultados { € estimado por aproximacao e designado por erro médio
padrao ({MD).

O 8
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ANEXO IV - Resultados dos ensaios de sorcdo para o sistema sélido

liquido e curva de calibracao para o cloreto de sédio
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IV. 1 Avaliacdo da sorcéo do NaCl nos AGA

Prepararam-se solucoes concentradas de 0 mg/L, 2 mg/L, 10 mg/L, 15 mg/L, 40 mg/L, 60 mg/L e
90 mg/L de NaCl em agua destilada. Colocou-se cerca de 20 g de AGA em 250 mL de cada uma das

solucdes. Foi determinada a conductividade inicial de cada uma das solucées.

Os frascos foram agitados durante 24 horas a temperatura de 20°C + 1°C, tal como sugerido por
Leitdo et al. (2001), tendo-se avaliado a conductividade apds 0,5; 2,5; 6,5 e 24 horas em cada
uma das 7 amostras. Para a estimativa das concentracoes de NaCl nestes periodos de tempo, a
partir dos valores de conductividade foi utilizada a curva de calibracao correspondente,
apresentada na Tabela VI.1.

Foi calculada a variacdo de concentracao entre os periodos referidos que se apresenta na Figura
IV.1, verificando-se que é pouco significativa e, portanto, a sor¢cao de NaCl no AGA considera-se

negligenciavel.

24
22 -
20 -
18 -
16 -
14 -
12 -

Variacao da concentracao (mg/L)

O N N O
1

Q Vv 3 © L) Q N NS o NS o A A
Tempo (horas)
Omg/L =e=2mg/L =ME=10mg/L =A=15mg/L =>¢=40mg/L =*=60mg/L =®=90mg/L

Figura IV.1. Variacao da remocao de NaCl no tempo
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IV.2 Curva de calibracé@o para a condutividade e NacCl

Na Tabela IV.1. apresentam-se o intervalo de conductividade correspondente ao intervalo de

concentracdes de NaCl (entre 0 mg/L e 100 mg/L), bem como os parametros da curva de

calibracao linear.

Tabela IV.1 - Resultados dos ensaios para a definicao da curvas de calibracao NaCl
vs condutividade

NaCl (mg/L) Condutividade (uS/cm)
0 1
2 10
10 22
15 42
40 103
60 146
90 210
R%: 0,999
a: 2,355
a: 4,122

Nota: Condutividade = a; x (concentracao de NaCl) + a;

Esta curva de calibracao foi utilizada para estimar as concentracdes de NaCl nos ensaios de

tracagem e para avaliar a sorcao do NaCl aos AGA.
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ANEXO V - Resultados dos ensaios de tracagem

(SERIES 1I1.1 E 111.2)
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Tabela V.1 - Variacao de E(6i) com ©i - Série I1l.1.1.1

(sem biomassa, toma P1 e caudal 1 L/h)

Tempo (h) C (ti) E (ti) i E (6i)
0,00 0,00 0,000 0,00 0,000
0,08 39,67 0,027 0,16 0,014
0,17 38,00 0,026 0,33 0,013
0,25 34,25 0,023 0,49 0,012
0,33 34,25 0,023 0,65 0,012
0,50 34,25 0,023 0,98 0,012
0,67 33,41 0,023 1,31 0,012
0,83 31,74 0,022 1,64 0,011
1,00 25,07 0,017 1,96 0,009
1,17 17,14 0,012 2,29 0,006
1,33 5,46 0,004 2,62 0,002
1,42 1,71 0,001 2,78 0,001
1,50 0,00 0,000 2,94 0,000
1,67 0,00 0,000 3,27 0,000
1,83 0,00 0,000 3,60 0,000
2,00 0,00 0,000 3,93 0,000
2,17 0,00 0,000 4,25 0,000
2,33 0,00 0,000 4,58 0,000
2,50 0,00 0,000 4,91 0,00

Tabela V.2 - Variacédo de E(©i) com 6i - Série Ill.1.1.2

(sem biomassa, toma P1 e caudal 2 L/h)

Tempo (h)  C(ti) E (ti) i E (6i)
0,00 0,00 0,000 0,00 0,000
0,05 53,85 0,070 0,16 0,022
0,10 37,17 0,049 0,32 0,015
0,15 27,57 0,036 0,47 0,011
0,20 20,90 0,027 0,63 0,009
0,25 16,73 0,022 0,79 0,007
0,30 14,64 0,019 0,95 0,006
0,35 10,89 0,014 1,11 0,004
0,40 9,63 0,013 1,27 0,004
0,45 8,38 0,011 1,42 0,003
0,50 7,55 0,010 1,58 0,003
0,55 7,97 0,010 1,74 0,003
0,63 7,13 0,009 2,00 0,003
0,72 6,71 0,009 2,27 0,003
0,80 5,88 0,008 2,53 0,002
0,97 6,71 0,009 3,06 0,003
1,13 6,30 0,008 3,59 0,003
1,38 4,63 0,006 4,38 0,002
1,63 2,13 0,003 5,17 0,001
1,88 0,04 0,000 5,96 0,000
2,13 0,00 0,000 6,75 0,000




Tabela V.3 - Variacdo de E(©i) com ©i - Série Ill.1.1.3

(sem biomassa, toma P1 e caudal 3 L/h)

Tempo (h) C (ti) E (ti) i E (©i)
0,00 0,00 0,000 0,00 0,000
0,08 21,73 0,071 0,44 0,014
0,17 16,73 0,055 0,87 0,010
0,25 10,47 0,034 1,31 0,007
0,33 8,38 0,027 1,74 0,005
0,42 2,96 0,010 2,18 0,002
0,50 0,87 0,003 2,62 0,001
0,58 0,00 0,000 3,05 0,000
0,67 0,00 0,000 3,49 0,000
0,75 0,00 0,000 3,93 0,000
0,83 0,00 0,000 4,36 0,000
0,92 0,00 0,000 4,80 0,000
1,00 0,00 0,000 5,23 0,000

Tabela V.4 - Variacdo de E(©i) com ©i - Série I11.1.2.1

(sem biomassa, toma P2 e caudal 1 L/h)

Tempo (h)  C (ti) E (ti) i E (©i)
0,00 0,00 0,000 0,00 0,000
0,08 20,90 0,010 0,10 0,008
0,17 40,09 0,019 0,19 0,016
0,25 41,34 0,019 0,29 0,017
0,33 39,25 0,018 0,39 0,016
0,42 35,08 0,016 0,48 0,014
0,50 34,66 0,016 0,58 0,014
0,58 28,41 0,013 0,67 0,011
0,67 21,32 0,010 0,77 0,009
0,75 19,23 0,009 0,87 0,008
0,83 17,56 0,008 0,96 0,007
0,92 16,73 0,008 1,06 0,007
1,00 15,48 0,007 1,16 0,006
1,17 13,81 0,006 1,35 0,006
1,33 12,55 0,006 1,54 0,005
1,50 10,89 0,005 1,73 0,004
1,67 10,05 0,005 1,93 0,004
1,83 8,80 0,004 2,12 0,004
2,00 8,80 0,004 2,31 0,004
2,25 8,80 0,004 2,60 0,004
2,75 7,97 0,004 3,18 0,003
3,25 6,30 0,003 3,76 0,003
3,75 3,79 0,002 4,34 0,002
4,00 2,54 0,001 4,62 0,001
4,25 2,96 0,001 4,91 0,001
4,50 2,54 0,001 5,20 0,001
5,00 1,71 0,001 5,78 0,001
5,50 0,00 0,000 6,36 0,000
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Tabela V.5 - Variacdo de E(©i) com 6i - Série Ill.1.2.2

(sem biomassa, toma P2 e caudal 2 L/h)

Tempo (h) C(ti) E(ti) i E (6i)
0,00 0,00 0,000 0,00 0,000
0,08 4,63 0,017 0,26 0,005
0,17 10,47 0,038 0,51 0,012
0,25 10,05 0,036 0,77 0,012
0,33 9,63 0,035 1,02 0,011
0,42 8,38 0,030 1,28 0,010
0,50 6,71 0,024 1,53 0,008
0,58 3,79 0,014 1,79 0,004
0,67 1,71 0,006 2,04 0,002
0,75 0,04 0,000 2,30 0,000
0,83 0,00 0,000 2,55 0,000
0,92 0,00 0,000 2,81 0,000
1,00 0,00 0,000 3,06 0,000
1,17 0,00 0,000 3,57 0,000
1,33 0,00 0,000 4,09 0,000
1,50 0,00 0,000 4,60 0,000
1,67 0,00 0,000 5,11 0,000

Tabela V.6 - Variacdo de E(©i) com ©i - Série I11.1.2.3

(sem biomassa, toma P2 e caudal 3 L/h)

Tempo (h)  C (ti) E (ti) i E (©i)
0,00 0,00 0,000 0,00 0,000
0,08 8,38 0,021 0,27 0,007
0,17 20,06 0,050 0,54 0,016
0,25 17,56 0,044 0,80 0,014
0,33 12,14 0,030 1,07 0,009
0,42 7,55 0,019 1,34 0,006
0,50 4,21 0,011 1,61 0,003
0,58 3,38 0,008 1,88 0,003
0,67 2,96 0,007 2,15 0,002
0,75 1,29 0,003 2,41 0,001
0,83 0,87 0,002 2,68 0,001
1,00 0,87 0,002 3,22 0,001
1,17 0,46 0,001 3,75 0,000
1,33 0,00 0,000 4,29 0,000
1,50 0,00 0,000 4,83 0,000




Tabela V.7 - Variacao de E(©i) com ©i - Série I11.1.3.1

(sem biomassa, toma P3 e caudal 1 L/h)

Tempo (h) C (ti) E (ti) i E (©i)
0,00 0,00 0,000 0,00 0,000
0,08 86,39 0,024 0,09 0,023
0,17 82,64 0,023 0,17 0,022
0,25 68,46 0,019 0,26 0,018
0,33 54,27 0,015 0,34 0,015
0,42 45,51 0,013 0,43 0,012
0,50 37,17 0,010 0,51 0,010
0,58 31,74 0,009 0,60 0,009
0,67 27,57 0,008 0,68 0,007
0,75 25,49 0,007 0,77 0,007
0,83 22,98 0,006 0,85 0,006
0,92 21,73 0,006 0,94 0,006
1,00 19,23 0,005 1,02 0,005
1,08 17,14 0,005 1,11 0,005
1,17 16,31 0,005 1,19 0,004
1,33 16,31 0,005 1,36 0,004
1,50 19,23 0,005 1,54 0,005
1,67 19,23 0,005 1,71 0,005
1,92 18,81 0,005 1,96 0,005
2,17 18,40 0,005 2,22 0,005
2,67 14,22 0,004 2,73 0,004
3,17 13,39 0,004 3,24 0,004
3,67 12,14 0,003 3,75 0,003
4,17 10,47 0,003 4,27 0,003
4,67 8,80 0,002 4,78 0,002
5,17 6,71 0,002 5,29 0,002
5,67 5,88 0,002 5,80 0,002
6,17 4,21 0,001 6,31 0,001
6,67 0,00 0,000 6,82 0,000
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Tabela V.8 - Variacdo de E(©i) com 6i - Série I1l.1.3.2

(sem biomassa, toma P3 e caudal 2 L/h)

Tempo (h) C (ti) E (ti) i E (6i)
0,00 33,41 0,000 0,00 0,000
0,08 104,75 0,017 0,13 0,011
0,17 119,77 0,019 0,26 0,012
0,25 112,68 0,018 0,39 0,012
0,33 105,58 0,017 0,52 0,011
0,42 95,99 0,015 0,65 0,010
0,50 85,14 0,014 0,78 0,009
0,58 79,30 0,013 0,90 0,008
0,67 68,46 0,011 1,03 0,007
0,75 63,03 0,010 1,16 0,007
0,83 55,52 0,009 1,29 0,006
0,92 49,68 0,008 1,42 0,005
1,00 45,93 0,007 1,55 0,005
1,08 42,17 0,007 1,68 0,004
1,17 38,84 0,006 1,81 0,004
1,25 37,59 0,006 1,94 0,004
1,33 36,33 0,006 2,07 0,004
1,42 35,92 0,006 2,20 0,004
1,58 35,08 0,006 2,45 0,004
1,75 33,83 0,005 2,71 0,004
1,92 0,00 0,000 2,97 0,000
2,08 0,00 0,000 3,23 0,000
2,25 0,00 0,000 3,49 0,000
2,42 0,00 0,000 3,75 0,000
2,58 0,00 0,000 4,00 0,000
2,75 0,00 0,000 4,26 0,000
2,92 0,00 0,000 4,52 0,000
3,08 0,00 0,000 4,78 0,000
3,25 0,00 0,000 5,04 0,000




Tabela V.9 - Variacdo de E(©i) com ©i - Série I11.1.3.3
(sem biomassa, toma P3 e caudal 3 L/h)

Tempo (h) C (ti) E (ti) i E (©i)
0,00 0,00 0,000 0,00 0,000
0,08 32,58 0,012 0,19 0,005
0,17 80,97 0,031 0,38 0,013
0,25 73,88 0,028 0,57 0,012
0,33 64,70 0,025 0,76 0,011
0,42 60,11 0,023 0,95 0,010
0,50 53,44 0,020 1,14 0,009
0,58 39,25 0,015 1,33 0,007
0,67 33,00 0,013 1,52 0,005
0,75 29,66 0,011 1,71 0,005
0,83 21,73 0,008 1,91 0,004
0,92 13,81 0,005 2,10 0,002
1,00 10,47 0,004 2,29 0,002
1,08 7,13 0,003 2,48 0,001
1,17 2,96 0,001 2,67 0,000
1,25 1,29 0,000 2,86 0,000
1,33 0,46 0,000 3,05 0,000
1,50 0,00 0,000 3,43 0,000
1,67 0,00 0,000 3,81 0,000
1,83 0,00 0,000 4,19 0,000
2,00 0,00 0,000 4,57 0,000
2,17 0,00 0,000 4,95 0,000

Tabela V.10 - Variacao de E(©i) com 6i - Série 11.2.1.1
(com biomassa, toma P1 e caudal 1 L/h)

Tempo (h)  C (ti) E (ti) ei E (Bi)
0,00 0,00 0,000 0,00 0,000
0,08 85,98 0,031 0,32 0,008
0,17 183,18 0,065 0,65 0,017
0,25 113,51 0,040 0,97 0,010
0,33 76,38 0,027 1,30 0,007
0,42 44,68 0,016 1,62 0,004
0,50 24,65 0,009 1,95 0,002
0,58 14,22 0,005 2,27 0,001
0,67 10,05 0,004 2,59 0,001
0,75 4,63 0,002 2,92 0,000
0,83 2,96 0,001 3,24 0,000
0,92 0,87 0,000 3,57 0,000
1,00 0,00 0,000 3,89 0,000
1,08 0,00 0,000 4,22 0,000
1,17 0,00 0,000 4,54 0,000
1,25 0,00 0,000 4,86 0,000
1,33 0,00 0,000 5,19 0,000
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Tabela V.11 - Variacao de E(©i) com 6i - Série 111.2.1.2

(com biomassa, toma P1 e caudal 2 L/h)

Tempo (h) C (ti) E (ti) i E (6i)
0,00 0,00 0,000 0,00 0,000
0,08 34,25 0,094 0,62 0,013
0,17 33,00 0,090 1,24 0,012
0,25 5,88 0,016 1,86 0,002
0,33 0,00 0,000 2,48 0,000
0,42 0,00 0,000 3,10 0,000
0,50 0,00 0,000 3,72 0,000
0,58 0,00 0,000 4,34 0,000
0,67 0,00 0,000 4,96 0,000

Tabela V.12 - Variacao de E(©i) com 6i - Série 111.2.1.3

(com biomassa, toma P1 e caudal 3 L/h)

Tempo (h)  C (ti) E (ti) i E (©i)
0,00 0,00 0,000 0,00 0,000
0,08 15,06 0,022 0,30 0,006
0,17 37,59 0,055 0,61 0,015
0,25 28,41 0,042 0,91 0,011
0,33 22,98 0,034 1,21 0,009
0,42 16,73 0,025 1,52 0,007
0,50 10,47 0,015 1,82 0,004
0,58 5,05 0,007 2,12 0,002
0,67 0,00 0,000 2,43 0,000
0,83 0,00 0,000 3,03 0,000
1,00 0,00 0,000 3,64 0,000
1,17 0,00 0,000 4,25 0,000
1,33 0,00 0,000 4,85 0,000




Tabela V.13 - Variacdo de E(©i) com 6i - Série 111.2.2.1

(com biomassa, toma P2 e caudal 1 L/h)

Tempo (h) C (ti) E (ti) i E (©i)
0,00 0,00 0,000 0,00 0,000
0,08 7,13 0,001 0,07 0,001
0,17 32,16 0,005 0,15 0,006
0,25 50,93 0,008 0,22 0,009
0,33 63,03 0,010 0,30 0,012
0,42 65,54 0,011 0,37 0,012
0,50 67,62 0,011 0,45 0,012
0,58 68,46 0,011 0,52 0,013
0,67 67,62 0,011 0,59 0,012
0,75 65,54 0,011 0,67 0,012
0,83 63,87 0,010 0,74 0,012
0,92 62,62 0,010 0,82 0,011
1,00 60,53 0,010 0,89 0,011
1,08 60,53 0,010 0,96 0,011
1,17 60,53 0,010 1,04 0,011
1,25 59,70 0,010 1,11 0,011
1,42 57,19 0,009 1,26 0,010
1,58 55,94 0,009 1,41 0,010
1,75 51,77 0,008 1,56 0,009
1,92 48,01 0,008 1,71 0,009
2,08 43,84 0,007 1,86 0,008
2,33 36,33 0,006 2,08 0,007
2,58 33,41 0,005 2,30 0,006
3,08 21,73 0,004 2,75 0,004
3,58 14,64 0,002 3,19 0,003
4,08 5,88 0,001 3,64 0,001
4,58 0,00 0,000 4,08 0,000
5,08 0,00 0,000 4,53 0,000
5,58 0,00 0,000 4,97 0,000
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Tabela V.14 - Variacao de E(©i) com 6i - Série 111.2.2.2
(com biomassa, toma P2 e caudal 2 L/h)

Tempo (h) C (ti) E (ti) i E (6i)
0,00 0,00 0,000 0,00 0,000
0,08 5,88 0,002 0,11 0,001
0,17 37,59 0,012 0,22 0,009
0,25 51,77 0,017 0,32 0,013
0,33 50,93 0,016 0,43 0,013
0,42 49,27 0,016 0,54 0,012
0,50 46,76 0,015 0,65 0,012
0,58 44,68 0,014 0,76 0,011
0,67 41,76 0,013 0,86 0,010
0,75 39,25 0,013 0,97 0,010
0,83 38,42 0,012 1,08 0,009
0,92 37,59 0,012 1,19 0,009
1,00 32,58 0,010 1,29 0,008
1,08 27,57 0,009 1,40 0,007
1,17 23,40 0,007 1,51 0,006
1,25 20,90 0,007 1,62 0,005
1,33 19,23 0,006 1,73 0,005
1,50 19,23 0,006 1,94 0,005
1,67 17,56 0,006 2,16 0,004
2,42 14,22 0,005 3,13 0,004
2,92 6,30 0,002 3,78 0,002
3,42 0,00 0,000 4,42 0,000
3,92 0,00 0,000 5,07 0,000

Tabela V.15 - Variacao de E(©i) com ©i - Série 111.2.2.3
(com biomassa, toma P2 e caudal 3 L/h)

Tempo (h)  C (ti) E (ti) ei E (6i)
0,00 0,00 0,000 0,00 0,000
0,08 26,74 0,020 0,25 0,007
0,17 52,19 0,039 0,50 0,013
0,25 53,44 0,039 0,74 0,013
0,33 42,59 0,031 0,99 0,011
0,42 30,91 0,023 1,24 0,008
0,50 22,98 0,017 1,49 0,006
0,58 16,73 0,012 1,73 0,004
0,67 12,14 0,009 1,98 0,003
0,75 7,13 0,005 2,23 0,002
0,83 4,63 0,003 2,48 0,001
0,92 1,29 0,001 2,72 0,000
1,00 0,00 0,000 2,97 0,000
1,17 0,00 0,000 3,47 0,000
1,33 0,00 0,000 3,96 0,000
1,50 0,00 0,000 4,46 0,000
1,67 0,00 0,000 4,95 0,000




Tabela V.16 - Variacdo de E(©i) com 6i - Série 111.2.3.1

(com biomassa, toma P3 e caudal 1 L/h)

Tempo (h) C (ti) E (ti) i E (©i)
0,00 0,00 0,000 0,00 0,000
0,08 43,84 0,005 0,06 0,006
0,17 50,10 0,005 0,12 0,007
0,25 55,94 0,006 0,18 0,008
0,33 60,11 0,006 0,24 0,009
0,42 68,87 0,007 0,30 0,010
0,50 75,55 0,008 0,36 0,011
0,58 83,06 0,009 0,42 0,012
0,67 84,73 0,009 0,48 0,012
0,75 87,23 0,009 0,54 0,012
0,83 88,48 0,009 0,60 0,013
0,92 88,06 0,009 0,66 0,013
1,00 84,73 0,009 0,72 0,012
1,08 79,30 0,008 0,78 0,011
1,17 73,88 0,008 0,85 0,011
1,25 69,29 0,007 0,91 0,010
1,33 65,12 0,007 0,97 0,009
1,42 61,36 0,006 1,03 0,009
1,50 59,28 0,006 1,09 0,008
1,58 56,77 0,006 1,15 0,008
1,67 52,60 0,005 1,21 0,008
1,75 48,43 0,005 1,27 0,007
1,83 45,93 0,005 1,33 0,007
1,92 43,43 0,004 1,39 0,006
2,00 40,51 0,004 1,45 0,006
2,08 38,42 0,004 1,51 0,005
2,17 35,92 0,004 1,57 0,005
2,33 34,25 0,004 1,69 0,005
2,50 32,16 0,003 1,81 0,005
2,67 30,08 0,003 1,93 0,004
2,83 27,99 0,003 2,05 0,004
3,00 27,16 0,003 2,17 0,004
3,25 25,07 0,003 2,35 0,004
3,50 23,40 0,002 2,54 0,003
3,75 22,15 0,002 2,72 0,003
4,00 20,06 0,002 2,90 0,003
4,25 18,81 0,002 3,08 0,003
4,50 17,14 0,002 3,26 0,002
4,75 15,48 0,002 3,44 0,002
5,00 0,00 0,000 3,62 0,000
5,25 0,00 0,000 3,80 0,000
5,50 0,00 0,000 3,98 0,000
5,75 0,00 0,000 4,17 0,000
6,00 0,00 0,000 4,35 0,000
6,25 0,00 0,000 4,53 0,000
6,50 0,00 0,000 4,71 0,000
6,75 0,00 0,000 4,89 0,000
7,00 0,00 0,000 5,07 0,000
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Tabela V.17 - Variacao de E(©i) com 6i - Série 111.2.3.2

(com biomassa, toma P3 e caudal 2 L/h)

Tempo (h) C (ti) E (ti) i E (6i)
0,00 0,00 0,000 0,00 0,000
0,08 7,13 0,005 0,16 0,003
0,17 17,14 0,012 0,32 0,006
0,25 27,16 0,019 0,48 0,010
0,33 36,75 0,026 0,64 0,013
0,42 40,51 0,028 0,80 0,015
0,50 39,67 0,028 0,96 0,014
0,58 31,74 0,022 1,12 0,012
0,67 25,49 0,018 1,28 0,009
0,75 18,81 0,013 1,44 0,007
0,83 14,64 0,010 1,60 0,005
0,92 11,30 0,008 1,76 0,004
1,00 8,38 0,006 1,92 0,003
1,17 5,46 0,004 2,24 0,002
1,33 2,13 0,001 2,56 0,001
1,50 0,00 0,000 2,88 0,000
1,67 0,00 0,000 3,20 0,000
1,83 0,00 0,000 3,52 0,000
2,00 0,00 0,000 3,84 0,000
2,17 0,00 0,000 4,16 0,000
2,33 0,00 0,000 4,48 0,000
2,50 0,00 0,000 4,80 0,000
2,67 0,00 0,000 5,13 0,000




Tabela V.18 - Variacao de E(©i) com 6i - Série 111.2.3.3

(com biomassa, toma P3 e caudal 3 L/h)

Tempo (h) C (ti) E (ti) i E (©i)
0,00 0,00 0,000 0,00 0,000
0,08 4,63 0,004 0,21 0,001
0,17 27,57 0,022 0,42 0,009
0,25 39,67 0,032 0,62 0,013
0,33 42,59 0,034 0,83 0,014
0,42 44,68 0,036 1,04 0,014
0,50 39,67 0,032 1,25 0,013
0,58 25,49 0,021 1,46 0,008
0,67 14,22 0,011 1,67 0,005
0,75 7,97 0,006 1,87 0,003
0,83 1,71 0,001 2,08 0,001
0,92 0,00 0,000 2,29 0,000
1,00 0,00 0,000 2,50 0,000
1,08 0,00 0,000 2,71 0,000
1,17 0,00 0,000 2,92 0,000
1,25 0,00 0,000 3,12 0,000
1,33 0,00 0,000 3,33 0,000
1,42 0,00 0,000 3,54 0,000
1,50 0,00 0,000 3,75 0,000
1,58 0,00 0,000 3,96 0,000
1,67 0,00 0,000 4,17 0,000
1,75 0,00 0,000 4,37 0,000
1,83 0,00 0,000 4,58 0,000
1,92 0,00 0,000 4,79 0,000
2,00 0,00 0,000 5,00 0,000
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ANEXO VI - Resultados dos ensaios de sorcao

(SERIE IV)
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Tabela VI.1 - Resultados dos ensaios de sor¢ao para o N-NH, (mg/L) - Série

V.1
N° ciclos pHi pHf Ci cf
0 6,93 6,72 99,2 99,20
1 6,93 8,08 99,2 96,20
2 6,93 8,00 99,2 94,20
3 6,93 8,11 99,2 98,20
4 6,93 8,14 99,2 99,80
5 6,93 8,15 99,2 101,00
6 6,93 8,11 99,2 96,20
7 6,93 8,08 99,2 101,20
8 6,93 8,08 99,2 102,50
9 6,93 8,05 99,2 100,40
10 6,93 8,11 99,2 99,10
11 6,93 8,18 99,2 96,50
12 6,65 8,14 101,0 96,30
13 6,65 8,19 101,0 96,40
14 6,65 8,11 101,0 94,60
15 6,65 8,13 101,0 98,70
16 6,65 8,08 101,0 101,20
17 6,65 8,07 101,0 102,40
18 6,65 8,04 101,0 102,60
19 6,65 8,04 101,0 100,50
20 6,65 8,00 101,0 99,30
21 6,65 8,02 101,0 99,40
22 6,65 7,98 101,0 98,70
23 6,65 7,99 101,0 96,60
24 6,71 8,00 101,2 99,40
25 6,71 8,04 101,2 96,40
26 6,71 8,05 101,2 93,40
27 6,71 8,09 101,2 99,20
28 6,71 7,95 101,2 99,80
29 6,71 8,01 101,2 101,00
30 6,71 8,00 101,2 100,20
31 6,71 7,99 101,2 100,60
32 6,71 8,01 101,2 101,40
33 6,61 8,04 100,1 99,60
34 6,61 8,05 100,1 99,50
35 6,61 8,00 100,1 96,50
36 6,61 7,99 100,1 98,80
37 6,61 8,04 100,1 98,00
38 6,61 8,01 100,1 99,60
39 6,61 7,99 100,1 97,50
40 6,61 7,99 100,1 97,80
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Tabela VI.1 - Resultados dos ensaios de sorcao para o N-NH, (mg/L) - Série

IV.1 (continuacao)

N° ciclos pHi pHf Ci Ccf
41 6,61 7,96 100,1 97,50
42 6,61 7,96 100,1 98,00
43 6,61 7,96 100,1 98,20
44 6,61 7,95 100,1 99,30
45 6,88 7,98 98,7 99,30
46 6,88 8,00 98,7 98,40
47 6,88 7,96 98,7 98,00
48 6,88 7,95 98,7 98,20
49 6,88 7,99 98,7 97,60
50 6,88 8,03 98,7 98,10
51 6,88 8,00 98,7 98,50
52 6,88 7,98 98,7 99,30
53 6,88 7,97 98,7 100,10
54 6,88 7,96 98,7 100,50
55 6,73 7,99 99,2 100,60
56 6,73 8,00 99,2 99,60
57 6,73 8,03 99,2 99,10
58 6,73 7,98 99,2 99,00
59 6,73 7,95 99,2 99,30
60 6,73 7,98 99,2 99,10
61 6,73 8,04 99,2 100,10
62 6,73 8,03 99,2 100,50
63 6,73 7,98 99,2 99,20
64 6,73 7,97 99,2 99,10
65 6,52 7,96 100,9 98,80
66 6,52 7,99 100,9 99,10
67 6,52 7,98 100,9 99,50
68 6,52 7,96 100,9 99,00
69 6,52 7,95 100,9 98,80
70 6,52 7,94 100,9 98,50
71 6,52 7,96 100,9 99,20
72 6,52 7,95 100,9 100,10
73 6,52 7,94 100,9 99,70
74 6,52 7,94 100,9 99,80
75 6,52 7,93 100,9 99,20
76 6,75 7,92 100,6 100,10
77 6,75 7,92 100,6 99,40
78 6,75 7,91 100,6 99,10
79 6,75 7,91 100,6 99,10
80 6,75 7,90 100,6 99,40
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Tabela VI.2 - Resultados dos ensaios de sorcao para o N-NO; (mg/L) - Série

V.2
N° ciclos pHi pHf Ci cf
0 6,66 6,68 100,8 100,80
1 6,66 7,78 100,8 94,10
2 6,66 7,77 100,8 92,60
3 6,66 7,82 100,8 96,80
4 6,66 7,86 100,8 96,50
5 6,66 7,72 100,8 91,20
6 6,66 7,78 100,8 98,80
7 6,66 7,77 100,8 91,20
8 6,66 7,76 100,8 98,60
9 6,66 7,82 100,8 101,00
10 6,66 7,88 100,8 102,30
11 6,66 7,81 100,8 102,40
12 6,69 7,81 101,1 103,00
13 6,69 7,86 101,1 99,50
14 6,69 7,84 101,1 100,20
15 6,69 7,85 101,1 99,60
16 6,69 7,83 101,1 99,80
17 6,69 7,86 101,1 98,20
18 6,69 7,85 101,1 98,60
19 6,69 7,79 101,1 100,20
20 6,69 7,78 101,1 100,60
21 6,69 7,76 101,1 101,00
22 6,69 7,78 101,1 103,40
23 6,69 7,75 101,1 104,10
24 6,75 7,77 100,5 101,60
25 6,75 7,81 100,5 99,30
26 6,75 7,78 100,5 98,20
27 6,75 7,81 100,5 99,00
28 6,75 7,82 100,5 97,20
29 6,75 7,75 100,5 96,40
30 6,75 7,78 100,5 96,30
31 6,75 7,76 100,5 95,20
32 6,75 7,78 100,5 98,90
33 6,75 7,81 100,5 91,00
34 6,71 7,82 99,4 100,20
35 6,71 7,77 99,4 100,40
36 6,71 7,76 99,4 99,60
37 6,71 7,81 99,4 99,80
38 6,71 7,78 99,4 101,20
39 6,71 7,76 99,4 100,60
40 6,71 7,76 99,4 100,20
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Tabela VI.2 - Resultados dos ensaios de sorcao para o N-NO; (mg/L) - Série

IV.2 (continuacao)

N° ciclos pHi pHf Ci Ccf
41 6,71 7,78 99,4 99,40
42 6,71 7,77 99,4 99,20
43 6,71 7,76 99,4 98,60
44 6,71 7,75 99,4 98,30
45 6,68 7,75 98,6 99,10
46 6,68 7,73 98,6 99,80
47 6,68 7,75 98,6 100,20
48 6,68 7,73 98,6 100,20
49 6,68 7,72 98,6 99,40
50 6,68 7,71 98,6 99,10
51 6,68 7,71 98,6 98,20
52 6,68 7,72 98,6 98,60
53 6,68 7,75 98,6 99,30
54 6,68 7,73 98,6 99,50
55 6,65 7,72 99,5 98,20
56 6,65 7,76 99,5 98,20
57 6,65 7,73 99,5 97,60
58 6,65 7,72 99,5 97,20
59 6,65 7,73 99,5 98,30
60 6,65 7,74 99,5 99,20
61 6,65 7,73 99,5 99,80
62 6,65 7,71 99,5 100,20
63 6,65 7,75 99,5 100,10
64 6,65 7,72 99,5 99,80
65 6,62 7,71 99,2 99,30
66 6,62 7,70 99,2 99,20
67 6,62 7,71 99,2 98,80
68 6,62 7,72 99,2 99,50
69 6,62 7,73 99,2 99,50
70 6,62 7,70 99,2 99,60
71 6,62 7,70 99,2 100,10
72 6,62 7,71 99,2 100,20
73 6,62 7,72 99,2 99,80
74 6,68 7,71 99,7 99,30
75 6,68 7,70 99,7 99,50
76 6,68 7,71 99,7 99,10
77 6,68 7,72 99,7 99,20
78 6,68 7,71 99,7 99,50
79 6,68 7,72 99,7 99,20
80 6,68 7,73 99,7 99,30
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Tabela VI.3 - Resultados dos ensaios de sorcao para o N-NO, (mg/L) - Série

V.3
N° ciclos pHi pHf Ci cf
0 6,66 6,68 100,8 100,80
1 6,66 7,36 100,8 99,20
2 6,66 7,56 100,8 99,30
3 6,66 7,77 100,8 100,20
4 6,66 7,79 100,8 98,10
5 6,66 7,82 100,8 98,20
6 6,66 7,86 100,8 99,20
7 6,66 7,85 100,8 99,10
8 6,66 7,82 100,8 100,10
9 6,66 7,81 100,8 100,30
10 6,66 7,80 100,8 99,40
11 6,66 7,79 100,8 99,30
12 6,69 7,78 101,1 99,50
13 6,69 7,77 101,1 100,10
14 6,69 7,75 101,1 100,30
15 6,69 7,76 101,1 99,20
16 6,69 7,77 101,1 98,80
17 6,69 7,79 101,1 98,40
18 6,69 7,76 101,1 98,90
19 6,69 7,73 101,1 100,10
20 6,69 7,72 101,1 98,30
21 6,69 7,72 101,1 99,20
22 6,69 7,71 101,1 99,10
23 6,69 7,72 101,1 98,30
24 6,75 7,73 100,5 98,50
25 6,75 7,74 100,5 99,40
26 6,75 7,76 100,5 99,80
27 6,75 7,75 100,5 100,10
28 6,75 7,74 100,5 100,00
29 6,75 7,77 100,5 100,40
30 6,75 7,78 100,5 99,00
31 6,75 7,78 100,5 100,50
32 6,75 7,80 100,5 101,20
33 6,75 7,81 100,5 100,20
34 6,71 7,82 99,4 99,80
35 6,71 7,76 99,4 99,10
36 6,71 7,75 99,4 100,20
37 6,71 7,76 99,4 99,80
38 6,71 7,78 99,4 99,10
39 6,71 7,76 99,4 99,70
40 6,71 7,77 99,4 99,30
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Tabela VI.3 - Resultados dos ensaios de sorcao para o N-NO, (mg/L) - Série

IV.3 (continuacao)

N° ciclos pHi pHf Ci Ccf
41 6,71 7,75 99,4 99,00
42 6,71 7,74 99,4 99,20
43 6,71 7,73 99,4 99,60
44 6,71 7,73 99,4 98,20
45 6,68 7,76 98,6 99,20
46 6,68 7,74 98,6 99,40
47 6,68 7,75 98,6 98,10
48 6,68 7,73 98,6 98,40
49 6,68 7,73 98,6 99,10
50 6,68 7,71 98,6 99,00
51 6,68 7,75 98,6 92,00
52 6,68 7,72 98,6 99,00
53 6,68 7,78 98,6 100,10
54 6,68 7,73 98,6 100,00
55 6,65 7,78 99,5 100,30
56 6,65 7,76 99,5 99,20
57 6,65 7,75 99,5 98,20
58 6,65 7,72 99,5 97,20
59 6,65 7,73 99,5 98,10
60 6,65 7,76 99,5 98,20
61 6,65 7,73 99,5 99,00
62 6,65 7,73 99,5 99,20
63 6,65 7,75 99,5 99,50
64 6,65 7,77 99,5 99,70
65 6,62 7,71 99,2 99,20
66 6,62 7,73 99,2 100,10
67 6,62 7,71 99,2 100,40
68 6,62 7,72 99,2 100,10
69 6,62 7,72 99,2 99,10
70 6,62 7,70 99,2 99,20
71 6,62 7,72 99,2 99,50
72 6,62 7,71 99,2 100,20
73 6,62 7,70 99,2 98,20
74 6,68 7,71 99,7 99,10
75 6,68 7,72 99,7 98,30
76 6,68 7,71 99,7 100,10
77 6,68 7,70 99,7 100,20
78 6,68 7,70 99,7 99,40
79 6,68 7,69 99,7 99,20
80 6,68 7,68 99,7 99,10
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Tabela VI.4 - Resultados dos ensaios de sorcao para o P-PO4 (mg/L) - Série

V.4
N° ciclos pHi pHf Ci cf
0 6,71 6,66 98,5 98,50
1 6,71 7,85 98,5 89,30
2 6,71 7,77 98,5 90,50
3 6,71 7,88 98,5 91,00
4 6,71 7,91 98,5 86,20
5 6,71 7,92 98,5 72,40
6 6,71 7,88 98,5 76,40
7 6,71 7,85 98,5 71,20
8 6,71 7,85 98,5 70,20
9 6,71 7,82 98,5 76,40
10 6,71 7,88 98,5 74,80
11 6,71 7,95 98,5 78,10
12 6,72 7,91 98,4 75,20
13 6,72 7,96 98,4 70,10
14 6,72 7,88 98,4 77,60
15 6,72 7,90 98,4 82,30
16 6,72 7,85 98,4 78,60
17 6,72 7,84 98,4 76,80
18 6,72 7,81 98,4 70,10
19 6,72 7,81 98,4 77,20
20 6,72 7,77 98,4 96,40
21 6,72 7,79 98,4 85,00
22 6,72 7,75 98,4 80,40
23 6,72 7,76 98,4 85,60
24 6,65 7,77 99,5 78,00
25 6,65 7,81 99,5 68,40
26 6,65 7,82 99,5 80,20
27 6,65 7,86 99,5 96,60
28 6,65 7,72 99,5 97,60
29 6,65 7,78 99,5 78,20
30 6,65 7,77 99,5 74,20
31 6,65 7,70 99,5 71,50
32 6,65 7,78 99,5 69,80
33 6,65 7,81 99,5 66,40
34 6,65 7,82 99,5 68,40
35 6,61 7,77 99,7 71,00
36 6,61 7,76 99,7 83,20
37 6,61 7,81 99,7 83,20
38 6,61 7,78 99,7 82,60
39 6,61 7,76 99,7 80,40
40 6,61 7,76 99,7 80,60

198



Tabela VI.4 - Resultados dos ensaios de sorcao para o P-PO4 (mg/L) - Série

IV.4 (continuacao)

N° ciclos pHi pHf Ci Ccf
41 6,61 7,78 99,7 78,30
42 6,61 7,80 99,7 80,10
43 6,63 7,82 99,2 77,20
44 6,63 7,79 99,2 77,60
45 6,63 7,78 99,2 80,20
46 6,63 7,77 99,2 81,20
47 6,63 7,78 99,2 82,30
48 6,63 7,80 99,2 80,10
49 6,63 7,80 99,2 77,20
50 6,63 7,82 99,2 78,20
51 6,66 7,81 99,0 76,50
52 6,66 7,80 99,0 78,70
53 6,66 7,82 99,0 75,30
54 6,66 7,82 99,0 74,30
55 6,66 7,81 99,0 78,50
56 6,66 7,81 99,0 82,30
57 6,66 7,80 99,0 86,20
58 6,66 7,80 99,0 85,20
59 6,62 7,81 98,2 86,70
60 6,62 7,80 98,2 87,20
61 6,62 7,82 98,2 88,30
62 6,62 7,80 98,2 87,70
63 6,62 7,82 98,2 88,80
64 6,62 7,81 98,2 87,70
65 6,62 7,78 98,2 85,60
66 6,62 7,81 98,2 88,80
67 6,62 7,83 98,2 82,30
68 6,62 7,84 98,2 87,80
69 6,68 7,82 99,5 82,30
70 6,68 7,80 99,5 85,60
71 6,68 7,81 99,5 86,70
72 6,68 7,79 99,5 88,90
73 6,68 7,78 99,5 87,20
74 6,68 7,78 99,5 85,40
75 6,68 7,79 99,5 86,30
76 6,65 7,78 99,4 88,20
77 6,65 7,77 99,4 89,20
78 6,65 7,78 99,4 90,20
79 6,65 7,78 99,4 88,20
80 6,65 7,77 99,4 89,10
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ANEXO VIl - Resultados dos ensaios de biodegradacao

(SERIES V.1 E V.2)
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Tabela VII.1 - Resultados dos ensaios de biodegradacao da Série V.1.1 para pH, temperatura e OD

Tempo pH Temperatura (°C) OD (mg/L)

(dias) | afluente| P1 | P2 | P3 |Afluente| P1 | P2 | P3 |Afluente| P1 | P2 | P3
0 74 | 81 | 82 | 81| 201 |208|21,1 21,6 | 7,3 | 3,7 | 41 | 3,2
5 73 [ 83|81 |82 201 [208[21,3 21,1 69 |32 | 21| 22
8
12 73 | 81|81 |82 | 222 |21,8[222|222| 3,6 | 28 | 2,4 | 3,1
15 72 |82 |83 |82 198 208 |21,1 215 66 |32 | 1,1 | 1,2
19 70 | 79|80 |81 | 202 |221 223|222 61 | 35| 44 | 44
22 74 | 81| 80|79 | 196 |208|21,0|21,2| 65 | 28 | 1,8 | 1,8
29
33 74 |86 |83 |82 196 |199 (204|203 | 68 | 3,4 | 33| 3,0
36 72 |79 79|81 208 |21,1 21,0215 71 | 23| 1,2 | 21
40 75 |77 |81 |83 | 21,9 | 21,9221 | 21,9 | 46 | 23 | 1,9 | 2,2
47 75 | 81|82 |83 | 223 |21,8 221|221 | 68 | 26 | 2,7 | 2,6
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Tabela VII.2 - Resultados dos ensaios de biodegradacao da Série V.1.1
para CQO e N-NH,

Tempo CQO (mg/L) N-NH, (mg/L)

(dias) | afluente| P1 | P2 | P3 |Afluente| P1 | P2 | P3
0 101,6 | 108,3 | 100,2 | 103,0
5 98,8 | 93,291,293 | 101 | 93 |102] 9,8
8 102,1 | 90,2 | 88,5 | 886 | 96 | 92 | 9,0 | 9,1
12 105,0 | 94,3 | 90,6 | 88,4
15 102,1 | 83,6 | 79,2783 | 96 | 91 | 93 | 9,0
19 103,0 | 93,2 | 89,9 [102,0| 103 | 87 | 8,8 | 4,8
2 1040 | 71,0 | 780 | 730 | 11,2 | 82 | 7,1 | 6,8
29 944 | 781|783 |77,9| 94 | 81 | 80 | 85
33 104,0 | 93,4 | 904 | 965 | 99 | 82 | 92 | 9,5
36 | 1015 | 773|716 | 701 | 98 | 73| 71 | 72
4 | 1015 | 687795688 | 97 | 91|92 | 91
47 92,6 | 41,3 | 44,6 | 46,1 | 11,1 | 91 | 9,0 | 9,5




Tabela VII.3 - Resultados dos ensaios de biodegradacao da Série V.1.2 para pH, temperatura e OD

Tempo pH Temperatura (°C) OD (mg/L)

(dias) | afluente| P1 | P2 | P3 |Afluente| P1 | P2 | P3 |Afluente| P1 | P2 | P3
0 6,7 74 | 7,8 | 7,7 22,4 22,7 | 22,9 | 23,0 6,1 0,5 | 2,0 | 2,4
5 6,9 7,3 8,0 7,7 21,7 21,7 | 21,5 | 21,6 3,1 1,3 1,8 1,2
8 6,4 6,9 7,1 7,8 21,7 21,6 | 21,6 | 21,6 5,1 0,3 2,7 3,1
12 7,8 7,9 8,1 8,3 17,9 19,6 | 17,7 | 19,9 50,7 22,3 | 58,4 | 62,2
15 7,4 7,8 8,2 8,3 21,9 22,0 | 22,1 | 21,9 4,0 1,3 1,9 1,5
19 7,3 75 | 7,6 | 7,9 22,3 22,6 | 22,7 | 22,7 2,7 45 | 2,5 | 2,5
22 7,2 7,6 | 7,6 | 7,6 20,5 20,8 | 21,0 | 20,7 2,7 2,2 | 1,4 | 1,6
29 7,1 79 | 79 | 7,6 21,9 22,0 | 21,9 | 21,9 3,4 53 | 2,3 | 1,8
33 7,9 74 | 7,6 | 7,9 21,4 21,3 | 21,3 | 21,3 3,8 0.96 | 1,1 1,8
36 6,6 7,3 7,5 7,7 20,8 21,0 | 21,3 | 21,0 2,5 1,6 1,3 1,7
40 6,6 74 | 7,6 | 7,7 20,6 20,8 | 21,0 | 21,1 6,4 0,9 | 09 | 0,9
47 7,8 8,4 9,3 9,6 21,6 24,4 | 24,2 | 24,0 5,6 0,6 2,2 2,3
50 7,1 75 | 7,8 | 7,9 20,6 21,1 | 21,5 | 21,2 6,3 0,8 | 09 | 0,8

Tabela VII.4 - Resultados dos ensaios de biodegradacao da Série V.1.2 para CQO, N-NH, e PO,

Tempo CQO (mg/L) N-NH,4 (mg/L) P-PO, (mg/L)

(dias) | Afluente| P1 | P2 | P3 |Afluente| P1 | P2 | P3 |Afluente| P1 | P2 | P3
0 197,0 |151,0|177,0|172,0 20,6 19,1 | 19,0 | 18,6 11,0 11,2 | 11,3 | 10,9
5 215,0 |221,0|189,0|219,0 19,2 18,3 | 18,2 | 18,3 11,1 11,4 | 11,7 | 11,4
8 210,0 |212,0|157,0|160,0| 19,0 19,0 | 18,3 | 18,6 11,3 11,8 | 11,0 | 11,8
12 181,0 |207,0|158,0|161,0 19,3 16,6 | 17,3 | 17,1 11,4 11,1 | 12,5 | 12,1
15 177,0 |279,0|165,0 | 163,0 19,6 18,1 | 17,5 | 17,8 11,3 12,8 | 11,7 | 12,9
19 199,0 |166,0|180,0|172,0 20,9 19,7 | 20,1 | 20,6 11,9 11,3 | 21,3 | 12,0
22 167,0 |173,0|141,0|129,0 19,5 15,8 | 18,5 | 21,2 11,1 12,9 | 15,1 | 13,5
29 189,0 |152,0|133,0| 145,0 18,2 20,0 | 18,7 | 19,1 11,8 12,4 | 13,1 | 13,5
33 177,0 |168,0|171,0 | 163,0 17,8 17,8 | 18,0 | 17,1 13,2 13,5 | 13,2 | 12,8
36 203,0 |154,0|148,0|146,0| 19,8 16,7 | 15,2 | 15,1 10,6 10,1 | 9,8 | 9,6
40 201,0 |141,0|128,0|118,0 19,5 16,3 | 15,5 | 15,4 11,1 10,6 | 10,5 | 10,6
47 195,0 |142,0|131,0|125,0 20,0 17,8 | 19,3 | 19,5 8,3 7,9 9,0 | 19,7
50 189,0 |122,0|115,0|111,0
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Tabela VII.5 - Resultados dos ensaios de biodegradacao da Série V.1.3 para pH, temperatura e OD

Tempo pH Temperatura (°C) OD (mg/L)

(dias) | afluente| P1 | P2 | P3 |Afluente| P1 | P2 | P3 |Afluente| P1 | P2 | P3
0 74 [ 73|73 |76 | 243 |246 243|241 39 | 16 | 1,5 | 1,6
4 70 | 76 | 76 | 82| 23,7 |240|236|236| 25 | 1,0 | 1,6 | 1,8
7 70 | 73|76 |80 | 23,8 243|241 [23,9] 1,8 | 1,2 | 1,3 | 1,5
11 74 | 78 |77 |81 | 23,7 [239|236|23,4| 25 |04 | 12 | 1,3
14 67 | 72 | 72|73 | 227 | 234|229 |228| 20 | 04 | 1,3 | 1,5
18 70 | 74|77 77| 202 |218]220|222| 31 | 33| 41| 1,7
21 67 |70 |70 |72 | 221 |218|21,8|21,7| 28 | 1,7 | 1,9 | 2,4
25 74 | 73| 76| 77| 239 | 238238238 24 | 20| 23| 3,0
28 73 |76 | 77|78 229 | 228229230 25 |07 | 1,3 | 1,6

Tabela VII.6 - Resultados dos ensaios de biodegradacao da Série V.1.3 para CQO, N-NH, e PO,

Tempo CQO (mg/L) N-NH, (mg/L) P-PO, (mg/L)

(dias) | afluente| P1 | P2 | P3 |Afluente| P1 | P2 | P3 |Afluente| P1 | P2 | P3
0 413,0 |356,0[369,0[369,0| 38,0 |352|37,1 369 | 189 |163 | 17,2 | 16,1
4 394,0 |386,0|378,0|375,0| 37,0 | 350|358 |362| 17,8 | 158 | 16,2 | 16,2
7 398,0 |356,0|300,0|340,0| 353 | 347|344 |351| 154 | 168 | 158 | 15,0
11 424,0 |336,0[353,0(353,0| 34,4 | 344|343 |358| 149 |155 17,0 | 158
14 381,0 |321,0|354,0336,0| 34,8 | 340|343 |342| 156 | 185|163 | 15,1
18 | 458,0 |366,0|398,0|344,0| 34,3 | 33,6339 394 12,8 | 125|107 | 9,1
21 434,0 |312,0|382,0|396,0| 34,6 |34,3|33,8|348| 145 |14,1 | 157|157
25 385,0 |394,0|360,0(353,0| 37,7 | 363|366 |360| 205 | 166|150 11,7
28 348,0 |276,0290,0|294,0| 34,5 | 31,3 |325|326| 158 | 14,5 | 14,4 | 15,0
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Tabela VII.7 - Resultados dos ensaios de biodegradacao da Série V.1.4 para pH, temperatura e OD

Tempo pH Temperatura (°C) OD (mg/L)

(dias) | afuente| P1 | P2 | P3 |Afluente| P1 | P2 | P3 |Afluente| P1 | P2 | P3
0 7,2 88 | 88 | 8,8 22,7 22,9 | 22,6 | 22,5 3,1 0,4 | 0,7 | 0,9
4 7,8 8,3 8,9 8,8 22,9 23,1 | 23,0 | 23,0 2,4 2,7 1,9 1,8
7 7,5 8,5 8,8 8,7 22,1 22,6 | 22,4 | 22,3 2,7 1,0 1,4 1,9
11 7,5 8,4 8,7 8,7 22,2 22,1 | 22,0 | 21,9 3,4 4,0 1,0 1,2
14 7,6 8,3 8,8 8,8 22,4 22,3 | 22,4 | 22,4 2,1 1,3 0,8 0,9

Tabela VII.8 - Resultados dos ensaios de biodegradacao da Série V.1.4 para CQO, N-NH, e PO,

Tempo CQO (mg/L) N-NH, (mg/L) P-PO4 (mg/L)

(dias) | Afluente| P1 | P2 | P3 |Afluente| P1 | P2 | P3 |Afluente| P1 | P2 | P3
0 398 303,0 | 321,0 [ 335,0| 18,9 14,3 | 15,8 | 17,5 15,9 17,8 | 16,1 | 15,6
4 400 346,0 | 309,0 | 293,0| 17,6 17,2 | 17,7 | 18,7 15,5 16,0 | 15,6 | 15,4
7 400 310,0 | 362,0 [ 338,0| 17,5 15,8 | 15,8 | 17,8 15,9 16,4 | 8,7 | 14,9
11 390 340,0 | 330,0 | 320,0| 18,2 15,0 | 15,2 | 17,6 14,5 14,4 | 15,8 | 15,6
14 16,7 14,0 | 14,1 | 15,0 9,9 11,0 | 8,3 | 12,5
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Tabela VII.9 - Resultados dos ensaios de biodegradacao da Série V.2.1 para pH, temperatura e OD

Tempo Temperatura (°C) OD (mg/L)

(dias) Afluente | P1 P3 |Efluente | Afluente| P1 P3 |Efluente | Afluente | P1 P3 | Efluente
0
4 7,2 8,3 | 83 8,3 20,5 | 20,5 20,8 6,0 2,1 | 1,6 2,3
7 7,4 8,3 | 83 8,3 20,7 | 20,8 20,8 6,9 2,5 | 2,4 2,6
10 7,4 83 | 84 8,3 20,5 | 20,6 20,8 6,4 1,4 | 1,6 2,3
14 7,5 8,3 | 83 8,3 20,8 | 20,7 | 20,7 6,2 1,9 | 1,9 4,5
17 7,4 8,2 | 83 8,2 20,8 | 21,2 21,6 7,3 2,8 | 1,3 2,1
21 7,4 8,1 | 8,2 8,2 21,1 | 21,2 21,4 6,7 2,2 | 1,4 2,5
24 7,2 8,1 | 8,2 8,3 19,8 | 21,0 20,6 6,7 2,0 | 2,6 2,2
28 7,3 8,1 | 8,2 8,2 21,5 | 21,5 21,5 7,7 2,0 | 2,3 2,6
31 6,0 8,1 | 8,2 8,0 21,3 | 21,9 22,1 7,6 3,1 | 3,0 3,0
35 7,3 8,0 | 8,1 8,0 22,5 | 21,7 | 22,11 4,9 2,4 | 2,5 2,3
38 7,4 8,0 | 8,1 8,1 22,5 | 22,5 22,5 7,1 2,8 | 2,6 2,2
42 7,3 8,1 | 8,2 8,2 22,1 | 22,1 22,1 4,9 1,5 | 1,4 2,3
45 7,4 8,1 | 8,1 7,9 22,7 | 22,7 | 22,7 5,6 2,0 | 1,5 1,9
49 7,4 8,0 | 8,0 7,9 22,7 | 22,9 22,8 4,8 1,9 | 1,5 2,0
51 7,6 8,0 | 8,1 8,0 22,4 | 22,5 22,5 4,9 1,9 | 1,3 2,1
54 7,2 8,1 | 8,1 8,0 21,9 | 22,0 22,3 4,8 1,3 | 1,1 1,9
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Tabela VII.10 - Resultados dos ensaios de biodegradacao da Série V.2.1 para

CQO e N-NH,
Tempo QO (mg/L) N-NH, (mg/L)
(dias) | afluente| P1 | P3 |Efluente |Afluente| P1 | P3 |Efluente
0
4 118,0 21,2 | 10,2 10,3
7 121,0 263 | 10,8 5,9
10 | 101,0 28,3 9,8 6,3
14 | 180,0 1,5 | 10,7 6,2
17 | 117,0 14,2 9,9 6,4
21 181,0 66,3 | 10,7 6,3
24 | 102,0 18,1 | 10,3 6,7
28 95,1 542 | 10,8 6,4
31 113,0 2,7 | 10,2 6,9
35 80,0 9,1
38 | 102,0 31,2
2 | 1060 18,1
45 97,8 16,6
49 | 121,0 6,2
51 104,0 28,1
54 99,9 8,2

Tabela VII.11 - Resultados dos ensaios de biodegradacédo da Série V.2.2 para pH, temperatura e OD

Tempo pH Temperatura (°C) OD (mg/L)

(dias) | afiuente | P1 | P3 |Efluente |Afluente| P1 | P3 |Efluente |Afluente| P1 | P3 |Efluente
0
3 71 | 84 | 84| 82 20,0 | 20,8 | 20,8 57 |21 | 15| 29
7 74 83|83 83 20,6 | 20,6 | 20,6 76 | 18|20 27
10 70 |83 |84 83 21,0 | 21,2 | 21,4 63 |20]22| 29
14 72 |83 |84 84 2,2 | 222 | 22,1 74 08| 16| 1,1
17 71 |83 |84 | 83 21,4 | 21,5 | 21,6 61 | 1,7 | 11| 15
21 72 |82 |83 83 21,8 | 21,8 | 21,8 72 16|19 25
24 71 | 82|83 | 83 203209 | 21,1 | 103 |15 | 1,4 | 22
28 72 | 84|84 83 21,4 | 21,3 | 21,4 74 120 ] 1,8 26
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Tabela VII.12 - Resultados dos ensaios de biodegradacao da Série V.2.2 para CQO, N-NH, e PO,

Tempo CQO (mg/L) N-NH,4 (mg/L) P-PO, (mg/L)

(dias) Afluente | P1 P3 | Efluente | Afluente | P1 P3 | Efluente | Afluente| P1 P3 |Efluente
0
3 200,0 70,2 19,4 17,9 22,1 23,8
7 212,0 80,3 19,0 16,7 23,5 23,2
10 213,0 77,8 19,0 16,6 25,3 24,6
14 158,0 49,8 19,6 16,3 22,3 24,8
17 200,0 43,8 20,0 15,5 22,1 24,1
21 247,0 44,0 19,6 15,5 24,4 23,2
24 243,0 56,3 18,6 15,7 22,0 21,1
28 232,0 39,7 19,5 15,6 18,6 21,9

Tabela VII.13 - Resultados dos ensaios de biodegradacao da Série V.2.3 para pH, temperatura e OD

Tempo pH Temperatura (°C) OD (mg/L)

(dias) Afluente | P1 P3 |Efluente | Afluente| P1 P3 |Efluente | Afluente | P1 P3 | Efluente
0
3 7,2 8,5 22,6 10,1 1,4
7 7,4 8,4 | 8,4 8,5 22,6 | 22,7 22,6 8,8 1,3 | 1,3 2,6
11 7,2 8,1 | 8,4 8,4 21,8 | 21,7 21,3 7,2 2,3 | 2,1 3,2
14 7,3 8,3 | 8,4 8,4 21,1 | 21,4 21,5 7,0 1,6 | 1,5 2,3
17 7,0 83 | 84 8,3 7,1 2,5 | 2,3 2,9
21 7,2 8,4 | 8,1 8,4 21,4 | 21,9 22,1 8,1 3,2 | 2,0 3,3
25 7,1 8,3 | 8,4 8,4 20,2 | 21,8 22,0 6,1 1,5 | 2,3 2,6
28 7,2 8,3 | 8,4 8,3 22,1 | 22,1 21,6 7,1 2,1 | 1,3 1,8
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Tabela VII.14 - Resultados dos ensaios de biodegradacao da Série V.2.3 para CQO, N-NH,4 e PO,

Tempo CQO (mg/L) N-NH, (mg/L) P-PO, (mg/L)

(dias) Afluente | P1 P3 | Efluente | Afluente| P1 P3 |Efluente | Afluente| P1 P3 |Efluente
0
3 394,0 101,0 36,1 16,7 23,3 21,1
7 401,0 112,0 33,6 15,6
11 232,0 108,0 54,2 17,5 22,6 21,1
14 385,0 185,0 35,5 19,1 21,8 21,7
17 371,0 202,0 41,1 21,1 23,2 21,7
21 400,0 204,0 39,4 21,0 24,3 23,5
25 408,0 149,0 35,7 21,1 23,7 22,8
28 423,0 174,0 36,6 22,7 22,0 21,3

Tabela VII.15 - Resultados dos ensaios de biodegradacao da Série V.2.4 para pH, temperatura e OD

Tempo pH Temperatura (°C) OD (mg/L)

(dias) Afluente | P1 P3 |Efluente | Afluente| P1 P3 |Efluente | Afluente| P1 P3 |Efluente
0
4 7,3 8,6 | 8,2 8,6 6,0 1,6 | 1,0 0,6
7 7,4 8,6 | 8,7 8,7 7,6 3,2 | 2,3 4,2
11 7,3 8,7 | 8,7 8,7 6,1 1,8 | 1,4 3,1
14 7,5 8,6 | 8,7 8,7 8,5 1,8 | 1,8 2,7
18 7,4 8,6 | 8,6 8,6 6,6 1,3 | 1,6 2,1
21 7,3 8,5 | 8,6 8,6 8,0 1,2 | 1,3 2,6
25 7,4 8,6 | 8,6 8,6 5,4 1,9 | 2,2 3,1
29 7,5 8,6 | 8,6 8,5 7,5 1,3 | 1,5 2,1
32 7,4 8,5 | 8,6 8,6 6,1 2,6 | 2,0 3,9
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Tabela VII.16 - Resultados dos ensaios de biodegradacao da Série V.2.4 para CQO, N-NH, e PO,

Tempo CQO (mg/L) N-NH,4 (mg/L) P-PO, (mg/L)

(dias) Afluente | P1 P3 |Efluente | Afluente | P1 P3 |Efluente | Afluente | P1 P3 | Efluente
0
4 405,0 |184,0(289,0| 155,0 21,8 15,0 | 16,5 16 23,0 |22,3|21,4| 21,5
7 458,0 |136,0|186,0| 192,0 21,7 | 15,1 | 15,9 16 24,3 | 22,6 | 22,7 | 22,7
11 360,0 |114,6202,0| 153,6 19,9 11 21,4 | 23,1 |22,4| 22,5
14 417,0 |162,8|183,0| 134,0 26,4 8 244 22,2 |23,2| 23,2
18 441,0 |122,0]118,2| 145,8 16,3 11 24,4 | 23,6 |23,5| 23,0
21 362,0 |185,2|156,4| 121,0 21,2 14,5 | 15,1 14 24,6 23,4
25 407,0 122,2 18,8 14

29 500,0 72,1 18,4 13
32 488,0 94,1 19,8 12,8 | 12,7 | 12,5 23,3 21,8

Tabela VII.17 - Resultados dos ensaios de biodegradacdo da Série V.2.4 para pH, temperatura e OD

Tempo pH Temperatura (°C) OD (mg/L)

(dias) Afluente | P1 P3 |Efluente | Afluente| P1 P3 |Efluente | Afluente | P1 P3 | Efluente
0
3 7,5 8,3 | 8,3 8,3 20,7 | 20,8 20,9 5,0 1,2 | 1,2 1,6
7 7,1 8,4 | 8,3 8,4 20,3 | 21,1 21,4 4,6 1,3 | 1,2 2,0
11 6,2 8,3 | 853 8,4 20,5 22,0 | 21,6 22,0 5,0 1,1 1 1,3 2,3
14 7,3 8,4 | 8,3 8,4 21,9 21,7 | 21,7 21,6 4,8 1,8 | 1,7 1,9
17 7,3 8,4 | 8,5 8,4 21,7 21,1 | 21,1 21,1 5,5 1,3 | 1,3 2,1
21 7,1 8,4 | 8,4 8,4 20,6 21,5 | 21,8 22,0 4,5 1,4 | 1,2 2,0
24 7,3 8,5 | 8,4 8,4 20,2 22,9 | 23,1 23,1 4,6 1,6 | 1,4 1,8
28 7,0 8,4 | 8,4 8,4 22,4 23,1 | 23,1 23,1 4,3 1,3 | 1,2 2,1
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Tabela VII.18 - Resultados dos ensaios de biodegradacao da Série V.2.4 para

CQO e PO,

Tempo QO (mg/L) P-PO, (mg/L)

(dias) | afluente| P1 | P3 |Efluente |Afluente| P1 | P3 |Efluente
0
3 355,0 147,0 | 16,9 14,0
7 426,0 120,0 | 16,7 20,6
11 334,0 88,5 | 18,1 21,8
14 | 279,0 109,0 | 21,1 21,8
17 | 398,0 80,5 | 21,1 23,8
21 430,0 41,3 | 211 24,9
24 | 287,0 81,4 | 26,4 22,3
28 | 390,0 813 | 22,5 21,7
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