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Resumo

Os lixiviados dos aterros sanitarios constituem actualmente um dos grandes problemas
ambientais, que carece de uma solucdo imediata e eficaz. A elevada carga organica,
potencialmente toxica, que o lixiviado apresenta, constitui a caracteristica mais relevante na

dificuldade de tratamento, para além de possuir um baixo nivel de biodegradabilidade.

A construcao de uma Unidade Experimental, a operar em condices reais num aterro
sanitario para tratar 1m?*/dia de lixiviado, através de um processo que combina a fotocatalise
solar a montante do tratamento biolégico, foi um dos objectivos deste trabalho. A operacao e
a optimizacao desta Unidade, aplicada ao tratamento dos lixiviados, constituiram os passos

seguintes.

Apds os testes de comissionamento e arranque da Unidade Experimental, tiveram
inicio os ensaios. Para estes colocou-se 1m’® de lixiviado, recolhido apos a lagoa de
arejamento e apos decantacdo das lamas biologicas, e registou-se a evolucao da degradacao

fotoquimica através da diminuicao de COT e mantendo o perdxido de hidrogénio em excesso.

As condicoes operatorias iniciais foram as referentes ao ponto 6ptimo encontrado nos
ensaios preparatorios realizados no piloto da FEUP. Porém, os resultados analiticos do

efluente fototratado, nestas condicdes, ficaram aquém dos registados no piloto.

Tendo como finalidade optimizar o processo de fototratamento na Unidade
Experimental prosseguiram-se os ensaios com o lixiviado. Para um lixiviado, com um COT de
1183 mg/L, tratado por foto-oxidacao com reagente Fenton, acidificado com uma mistura de
acido sulfdarico e acido cloridrico, juntamente com FeS0,.7H,0 com uma concentracao de 80
mg Fe?'/L, atingiu-se 55% de mineralizacdo com um consumo de 103 mM de H,0,. Para estes

ensaios de fototratamento os custos com reagentes foram 6€/m?® de lixiviado.

A nivel do tratamento biolégico, por se tratar de um processo mais moroso e que
requer tempo e estabilidade, para o desenvolvimento da biomassa responsavel pela
depuracdo, nao foi possivel, durante este periodo de estudo, avaliar a eficiéncia deste
tratamento. Consequentemente, nao foi possivel inferir acerca da eficiéncia do processo
combinado (fotocatalise e bioldgico) no tratamento dos lixiviados dos aterros sanitarios. Nao
obstante, os ensaios na etapa de fototratamento tém conduzido a resultados satisfatorios e o
reactor bioldgico tem evoluido positivamente pelo que se depreende que o trabalho futuro

conduzira a bons resultados do ponto de vista da qualidade do lixiviado final.

Palavras Chave: lixiviados; biodegradabilidade; fotocatalise; energia

solar; foto-Fenton;
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Abstract

Sanitary landfill leachate treatment is currently seen as one of the biggest
environmental problems, which needs a fast and efficient solution. High organic load,
potentially toxic, that leachates have is the most relevant difficult in leachate treatment,

besides the fact that these effluents have a low biodegradability level.

One of the aims of this thesis was the construction of an Experimental Unit, to operate
in situ on a sanitary landfill to treat 1m*/day of leachate, through a process that combines
solar photocatalysis before biological treatment. Operation and optimization of this Unit,

applied to leachate treatment, were the following steps.

After commissioning tests and Experimental Unit start-up, tests were begun. For these
1m® of leachate was picked up coming from aerated lagoon and after biological sludge
settling. Photochemical degradation was registered through TOC reduction and keeping

hydrogen peroxide in excess.

Initially operating conditions were chosen according to optimal conditions found on
preliminary studies that took place on FEUP’s pilot last year. However, analytical results to

phototreated leachate, on these conditions, were bellow pilot’s results.

Aiming optimization of phototreatment process at Experimental Unit tests with
leachate continued. To a leachate with an initial TOC of 1183mg/L, treated by photo-
oxidation with Fenton’s reagent, acidified with a mixture of sulphuric and chloride acids,
conjointly with FeSO4.7H,0 at a concentration of 80 mg Fe?'/L, a mineralization of 55% was
achieved with a 103 mM of H,0, consumption. On these phototreatment tests reagent’s cost

by m® leachate were found to be 6€.

Biological treatment for being a late process, which requires time and stability to
biomass development, during this period of study, it wasn’t possible to evaluate treatment
efficiency. Consequently, was not also possible to conclude about the efficiency of combined
process (photocatalysis and biological) on sanitary landfill leachate treatment. However, tests
done on phototreatment achieve interesting results and biological reactor presents a good
evolution that’s way future studies most probably will lead to satisfactory results on leachate

final quality.

Keywords: leachate; biodegradability; photocatalysis; solar

energy; photo-Fenton;
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1 Introducao

1.1 Enquadramento e Apresentacao do Projecto

A eliminacao de compostos organicos persistentes (de dificil biodegradabilidade)
constitui actualmente um dos problemas mais importantes no tratamento de efluentes. Estes
advém de diferentes origens: dos processos industriais, nomeadamente do sector téxtil,
farmacéutico, vinicola, corticeiro, etc.; da exploracdo agricola e do uso doméstico (contendo
pesticidas, herbicidas, fertilizantes, detergentes); e também oriundos dos aterros sanitarios
(lixiviados). A procura de meios efectivos, a um custo atractivo, para remover estes
compostos € de interesse geral, de forma a cumprir as normas de descarga e,

fundamentalmente, reduzir o impacte ambiental e permitir a reutilizacao da agua.

Todos os anos na Unido Europeia sao produzidos cerca de 1,1 mil milhdes de toneladas
de residuos, destes 250 milhdes de toneladas correspondem a residuos urbanos (IRAR, 2008).
Quer a nivel comunitario, quer a nivel nacional, tém sido desenvolvidos inUmeros esforcos,
com o objectivo de fomentar a reducdao e a reutilizacdo de residuos, em promover a
reciclagem e valorizacao em condicbes adequadas, e, sé em ultima instancia, o confinamento
seguro. Apesar de ser a ultima opcao na hierarquia da gestao, uma quantidade significativa

dos residuos urbanos continua a ter como destino final a deposicao em aterro.

Em Portugal, durante o ano de 2007, foram produzidos cerca de 5 milhdes de
toneladas de residuos urbanos, dos quais 65% tiveram como destino final a sua deposicao em
aterro (IRAR, 2008).

Os aterros sao infra-estruturas projectadas de modo a proteger a saude publica e o
meio ambiente dos impactes negativos associados a deposicao de residuos. Contudo, apesar
do desenvolvimento tecnolodgico, este tipo de eliminacdao de residuos tem associados varios
impactes ambientais, sendo de destacar a producao de lixiviados devido a possibilidade de

poluicao do solo, das aguas subterraneas e superficiais por parte destes efluentes.

Os lixiviados resultam da agua contida nos residuos, da decomposicao fisico-quimica e
bioldgica dos residuos, e principalmente da percolacao da agua da chuva através da massa de
residuos, acompanhada da extraccao de materiais dissolvidos e/ou em suspensao (Qasin e
Chiang, 1994). Alguns autores (Levy e Cabecas, 2006) associam um aterro sanitario a “um
reactor bioquimico em que os inputs sao os residuos, as aguas pluviais e a energia, e os
outputs o biogas e os lixiviados, resultantes da degradacdao da massa de residuos e da

precipitacao”.
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Os lixiviados podem conter concentracoes elevadas de matéria organica biodegradavel
e nao biodegradavel (como substancias humicas e fulvicas), e também azoto amoniacal e
organico, metais toxicos, compostos organicos clorados e sais inorganicos, e possuem
toxicidade aguda e cronica (Levy e Santana, 2004). Alguns autores (Oman e Junestedt, 2008)
detectaram a presenca de mais de 90 compostos organicos e organo-metalicos e 50 elementos
inorganicos. Os compostos detectados incluem halogenados alifaticos, benzeno e benzenos
alquilados, fenol e fendis alquilados, ésteres ftalatos, benzenos clorados, dioxinas, furanos,
bifenilos policlorados (PCB), pesticidas, compostos policiclicos aromaticos e metais toxicos.
Analogamente foram realizadas varias analises quimicas, bioldgicas e toxicolégicas a 10
amostras de lixiviados de aterros sanitarios da Dinamarca tendo-se detectado a presenca de
55 compostos organicos xenobidticos e 18 tipos de pesticidas. Os biotestes com bactérias e
algas revelaram que os compostos organicos nao-volateis eram toxicos, provocando 50% de
inibicao nos organismos testados (Baun et al., 2004).

A tabela abaixo apresenta valores tipicos da composicdo de lixiviados de aterros
sanitarios.

Tabela 1.1.1- Valores da composicao de lixiviados aterros sanitarios (Levy e Cabecas, 2006)

Parametros Intervalo de valores Valores tipicos
pH 5,3-8,5 6
CBOs (mg O/1) 500-5000 2000
CQO (mg O/1) 2000-45000 10000
COT (mg C/l) 1300-20000 6000
SST (mg/1) 200-1000 500
Azoto organico (mg N/I) 10-600 200
Azoto amoniacal (mg NH4'/I) 300-3000 1500
Nitratos (mg NOs/I) 5-40 25
Fosforo total (mg P/1) 1-70 30
Ortofosfatos (mg PO>/I) 1-50 20
Alcalinidade (mg CaCO3/I) 1000-10000 3000
Dureza total (mg CaCOa/I) 300-10000 3500
Célcio (mg Ca?'/l) 200-3000 1000
Magnésio (mg Mg?*/1) 50-1500 250
Potassio (mg K*/1) 200-2000 300
Sédio (mg Na*/l) 200-2000 500
Cloretos (mg CI'/I) 100-3000 500
Sulfatos (mg SO4%/1) 100-1500 300
Ferro total (mg Fe/l) 50-600 60
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A deposicao de residuos em aterro conduz forcosamente a producao de lixiviados.
Pelas caracteristicas enunciadas anteriormente, é visivel que estes efluentes necessitam de

tratamento adequado antes de serem descarregados no meio hidrico.

Devido a grande variabilidade na quantidade e qualidade do lixiviado produzido,
influenciado por factores como a composicdo da massa de residuos depositados, a
precipitacao, a idade do aterro e o tipo de gestdao e operacao do aterro é complicado definir
uma linha de tratamento que seja eficiente em todas as situacdes (Levy e Santana, 2004).
Com efeito, o tratamento destes efluentes constitui um dos problemas actuais de dificil

resolucao.

Os sistemas de tratamento de lixiviados sao semelhantes aos métodos de tratamento
tradicionais utilizados para as aguas residuais urbanas, incluindo processos bioldgicos, fisicos

e quimicos.

A falta de alternativas na remocao dos diversos contaminantes organicos recalcitrantes
tem levado a utilizacao da osmose inversa como Unica opgao possivel de tratamento final dos
lixiviados. Contudo, a osmose inversa apresenta graves problemas, nomeadamente: o custo
elevado do equipamento; elevados consumos energéticos; a rapida colmatacao das
membranas (para o qual sdao necessarios pré-tratamentos quimicos que reduzem o seu tempo
de vida util); producao de elevados volumes de lixiviado concentrado, o qual é devolvido
normalmente ao aterro, obtendo-se assim um lixiviado cada vez mais concentrado em
constituintes nao biodegradaveis, tornando o seu tratamento cada vez mais dificil; e a
producao de elevadas quantidades de lamas, oriundas da lavagem das membranas, que ao

serem devolvidas ao aterro, geram uma situacao ambientalmente insustentavel a longo prazo.

Detectada esta lacuna ao nivel dos sistemas de tratamento de lixiviados disponiveis
actualmente no mercado, e tendo presente a actual situacao nacional das Estacdes de
Tratamento de Lixiviados (ETAL), em que cerca de 80% das instalacdes em funcionamento nao
cumpre com a qualidade prevista, surge este projecto, patrocinado pela empresa EFACEC
Ambiente, o qual visa o desenvolvimento de uma tecnologia com menor impacte ambiental,

eficiente, segura e, que se prevé, com uma boa relacao custo/eficiéncia.

Esta tecnologia, baseada na fotocatalise solar, combinada com uma etapa sequencial
de tratamento bioldgico, tem como objectivo a eliminacao de substancias perigosas (por
processo de oxidacao avancada) e uma melhoria substancial na qualidade do efluente final

das ETAL, que permita o cumprimento das exigéncias legais.
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1.2 Contributos do Trabalho

Este projecto visa a construcao, operacao e a monitorizacao de uma Unidade
Experimental, para a realizacdao de ensaios de tratamento de lixiviados de aterros sanitarios,

operada em condicdes reais.

Tendo em consideracao os resultados dos trabalhos de investigacao ja realizados neste
ambito (Moreira, 2009; Capelo, 2009; Santos, 2010) definiram-se como objectivos principais

para este projecto os seguintes:
e construcao da Unidade Experimental para tratamento de lixiviados;
e instalacao e arranque da Unidade Experimental no aterro;

e operacao, monitorizacao e optimizacao da Unidade Experimental em condicoes

reais de operacao:

0 caracterizacdao, em termos fisico-quimicos, do lixiviado proveniente da
lagoa de arejamento e que alimenta a Unidade Experimental (estudando o

efeito da sazonalidade, cargas afluentes, pluviosidade, etc.);

o avaliacdo da eficiéncia da reaccao foto-Fenton, tendo como ponto de
partida as condicoes dptimas obtidas a escala piloto (inferir sobre eventuais
problemas decorrentes da passagem da escala laboratorial para a escala

pré-industrial);

o avaliacao da eficiéncia do tratamento bioldgico, a decorrer num SBR com

lamas activadas a operar em condicoes anoxicas e aerdbias;

Outra finalidade deste projecto é que permitira reforcar os conhecimentos
tecnoldgicos e a capacidade de investigacao, numa area onde existe uma falta de solucdes
eficazes. Essa area é respeitante a remocao de compostos recalcitrantes em efluentes, neste
caso particular, em efluentes de aterros sanitarios. De referir que os compostos
recalcitrantes, ao nao serem eliminados, vao-se acumulando no ambiente e constituem, por
conseguinte, um problema de gravidade crescente. Uma tecnologia que resolva esta questao

tera, sem dlvida, uma posicao de destaque no mercado das aguas.

E ponto assente que, & excepcdo da osmose inversa, as tecnologias actuais nao
permitem obter um efluente final que cumpra os requisitos legais. Contudo, a osmose
inversa, face aos elevados custos de investimento e de operacdo, associados a falta de
solucoes viaveis para o concentrado, € uma solucao pouco atractiva e dai que venha a ser

progressivamente abandonada. Ora, uma das mais-valias deste projecto € assegurar o
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cumprimento dos valores paramétricos, previstos na legislacao, para a descarga do efluente

final das estacoes de tratamento de lixiviados.

Este projecto contribuira substancialmente para incrementar o estado da arte, quer ao

nivel do tratamento de lixiviados, quer ao nivel da tecnologia da fotocatalise.

Para finalizar, a exceléncia do projecto é desenvolver uma tecnologia propria para
lixiviados e aguas residuais industriais, com menor impacto ambiental, com utilizadores no

mercado nacional e que é facilmente exportavel para outros mercados.

1.3 Organizacao da Tese

Esta tese encontra-se dividida em 5 capitulos. Em seguida apresenta-se uma descricao

sumaria do conteldo de cada um deles.

1- Introducéo

Este capitulo aborda a problematica dos lixiviados. Apresenta a sua caracterizacao e anuncia
as motivacées que levaram ao desenvolvimento desta investigacao, bem como a sua
contribuicdo enquadrada no panorama actual da tematica. Sao expostos os objectivos que se

pretendem alcancar e, por fim, apresenta-se a estrutura do relatorio.

2- Estado da arte

O presente capitulo mostra o estado actual da arte. Apresenta os processos de tratamento de
lixiviados, dito convencionais, e descreve os sistemas de tratamentos de lixiviados

implantados em Portugal.

Ainda neste capitulo, abordam-se os fundamentos tedricos dos processos de oxidacao

avancada, nomeadamente os aspectos significativos do processo Foto-Fenton.

Por fim, é apresentado um breve resumo dos estudos preparatorios com lixiviados realizados
na FEUP.

3- Descrigéo Técnica e Discusséo dos Resultados

Neste capitulo é descrito o trabalho realizado e os resultados obtidos. Descreve-se a Unidade

Experimental construida para os ensaios com lixiviado e descrevem-se os ensaios realizados.
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Enumeram-se as metodologias analiticas seguidas na caracterizacao fisico-quimica das

amostras recolhidas durante o processo de tratamento.

Por Gltimo, este capitulo é reservado para a apresentacao e discussao dos resultados dos
diversos ensaios realizados, relativos ao tratamento do lixiviado pelo processo combinado

foto-Fenton e bioldgico.

4- Conclusdes

Neste capitulo apresentam-se as conclusdes do estudo.

5 - Avaliagéo do trabalho realizado

Atendendo aos objectivos do trabalho, apresentados na Introducdo, avalia-se o seu grau de
consecucao. Neste capitulo apresentam-se também as limitacoes encontradas e indicam-se

algumas sugestoes para trabalhos futuros.
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2 Estado da Arte

2.1 Enquadramento actual do tratamento de lixiviados

A Tabela 2.1.1 resume os diversos processos biologicos, fisicos e quimicos utilizados no
tratamento de lixiviados, o seu ambito de aplicacao e algumas vantagens e desvantagens da

sua aplicacao.
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Tabela 2.1.1- Processos de tratamento bioldgicos, quimicos e fisicos utilizados no tratamento

de lixiviados [adaptado de Tchobanoglous et al.(1993); Tchobanoglous e Burton (1991)]

Processo de tratamento

Aplicacéo

Observacdes

Processos Bioldgicos

Lamas activadas

Remocao de matéria
organica

Necessidade de decantagao secundaria,
possivel necessidade de anti-espumas

SBR - Reactor Descontinuo
Sequencial

Remocéo de matéria
organica

Semelhante as lamas activadas mas sem
necessidade de decantacao secundaria;
aplicavel a caudais relativamente baixos

Lagoas arejadas

Remocao de matéria
organica

Necessidade de grandes areas

Biodiscos e leitos
percoladores

Remocao de matéria
organica

Frequentemente utilizado em efluentes
industriais semelhantes a lixiviados mas nao
testado nos actuais lixiviados de aterros

Digestdo anaerdbia

Remocao de matéria
organica

Consumo energético e producao de lamas
inferior aos sistemas aerobios; processo mais
lento que o aerdbio

Nitrificacdo/desnitrificacdo

Remocao de azoto

A nitrificacao/desnitrificacao pode ser
acompanhado pela remocao de carbono

Processos Quimicos

Precipitacdo quimica

Remocao de metais e

Producao de lamas que necessitam de ser

Oxidagédo quimica

anides depositadas como residuo perigoso
Remocdo de matéria
organica e Funciona melhor em fluxos de residuos

descontaminacao de
algumas espécies
inorganicas

diluidos; o uso de cloro pode originar a
formacao de hidrocarbonetos clorados

Neutralizacédo

Controlo de pH

Aplicabilidade limitada para lixiviados

Processos Fisicos

Sedimentacéo/flotacédo

Remocao da matéria em
suspensao

De aplicabilidade reduzida quando utilizado
como processo Unico; pode ser utilizado em
combinac@o com outros processos de
tratamento

Remocao da matéria em

Filtracédo = Util apenas como tratamento de afinacéo
suspensao ;
Remocéo de aménia ou ; .
. - ; A Possivel necessidade de tratamento dos
Air stripping compostos organicos

volateis

efluentes gasosos

Permuta iénica

Remocao de compostos
inorganicos dissolvidos

Util apenas como tratamento de afinacao

Ultrafiltracéo

Remocéao de bactérias e
compostos organicos de
alto peso molecular

Membranas sujeitas a colmatacao; de fraca
aplicabilidade em lixiviados

Osmose inversa

Remocéo de matéria
organica e inorganica
suspensa e dissolvida

Processo dispendioso; requer um pré-
tratamento extenso; problema com o destino
dos concentrados

Evaporacgéo

Onde a descarga de
lixiviado nao é possivel;

Produz uma lama que pode ser considerada
como residuo perigoso; processo muito caro

concentracao do lixiviado  com a excepcao da aplicagao em zonas aridas

Nas ETAL nacionais, os principais sistemas de tratamento utilizados sao:

- 0 tratamento bioldgico por lamas activadas seguido de tratamento fisico-quimico (em

25% dos casos)
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- 0 tratamento bioldgico por lamas activadas, ou lagoas de arejamento, seguido de

membranas de osmose inversa (em 32% de casos).

Os tratamentos mais basicos sao constituidos por lagoas de arejamento ou
estabilizacao e representam 15% das ETAL. Existem ainda dois casos (6%) em que o
tratamento de afinacdo, que segue o tratamento biolégico, € composto por leitos de
macrofitas. A Tabela 2.1.2 apresenta os sistemas de tratamento das ETAL nacionais em 2006 e

o respectivo destino final dos efluentes.

Tabela 2.1.2- Estacoes de tratamento de lixiviados, em 2006, nos aterros de Portugal
Continental e destino final dos efluentes tratados (IRAR, 2008)

Sistema de tratamento ETAL Destino final
BARLAVENTO
ALGAR SOTAVENTO
Lagoa de arejamento + osmose inversa REBAT Linha de agua
RESIDOURO
RESIOESTE
Lagoas anaerdébias + osmose inversa GESAMB Linha de agua
AdzZC
. . ECOBEIRAO . )
Lamas activadas + osmose inversa Linha de agua
LIPOR
RAIA - PINHAL
Tratamento Fisico-quimico + Evaporagéo + RESIDUOS DO NORDESTE Linha de agua
ondensacdo + Lamas activadas
Lagoas de estakI)iI_iza(;éo + Iagqa_s de arejamento + AMCAL Linha de agua
eitos de macrofitas
AMBILITAL noperacional
Lagoa de arejamento AMBISOUSA PENAFIEL ETAR
VALNOR ABRANTES ETAR /
inoperacional
Lagoas de estabilizacédo AMARSUL PALMELA ETAR
Lagoa de arejamento + Tratamento Fisico- VALE DO DOURO NORTE Linha de agua /
Quimico inoperacional
Lagoas de arejamento + Leitos de macrofitas VALORLIS ETAR
Lamas activadas AMTRES ETAR
VALNOR AVIS
AMBISOUSA LUSTOSA
Lamas activadas + Tratamento Fisico-Quimico RESAT ETAR
SULDOURO
VALORMINHO
VALORSUL
RESIURB Linha de agua /
Tratamento Fisico-Quimico + Lamas activadas inoperacional
RESULIMA ETAR

Tratamento Fisico-Quimico + Filtro EPI (*) +

Lamas activadas BRAVAL ETAR
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Sistema de tratamento ETAL Destino final

Filtro EPI + Lamas actlvﬁa\dgs + Tratamento Fisico- RESIALENTEJO ETAR

Quimico
Lagoa de arejamento + Filtro EPI + Tratamento RESITEJO Linha de agua /
Fisico-Quimico inoperacional
SANTO TIRSO
) AMAVE
Descarga directa em ETAR (sem qualquer GONCA ETAR
tratamento) AMARSUL SEIXAL
ERSUC FIGUEIRA DA FOZ

(*) Filtro EPI: filtro de areia com ventilacao forcada

De acordo com o referido pelas entidades gestoras de residuos urbanos, dos 42 aterros
existentes, em 19% dos casos os lixiviados produzidos sao descarregados directamente no
colector municipal para tratamento integral na ETAR. De referir que esta solucao nao resolve
o problema dos compostos recalcitrantes e, de acordo com a experiéncia detida pela EFACEC
Ambiente na gestao de ETAR urbanas, a presenca de lixiviados pode ter um impacto no

funcionamento da instalacdao e condicionar mesmo algumas etapas de tratamento (ex:

desinfeccao por UV).

Figura 2.1.1- Aspecto do efluente tratado em ETAR urbana: Caso 1- ETAR a receber 1% de
lixiviado de um aterro 1. a - saida da ETAR 1. b - impacto no meio receptor. Caso 2 - ETAR

que nao recebe lixiviado.

Nos restantes casos, os lixiviados sao encaminhados para a ETAL do aterro, quer para
pré-tratamento seguido de tratamento final em ETAR municipal, situacao que se verifica em

47% dos casos, quer para tratamento completo em ETAL e descarga em meio hidrico.

Um estudo realizado, em 2004 (Levy e Santana, 2004) teve como um dos principais
objectivos a caracterizacao do funcionamento das ETAL para avaliacao das tecnologias e das

eficiéncias de tratamento. As eficiéncias de tratamento dos sistemas implantados em
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Portugal, avaliados com base nas amostras recolhidas nas ETAL, apresentam-se na Tabela
2.1.3.

Tabela 2.1.3- Eficiéncias dos processos de tratamento das ETAL (Levy e Santana, 2004)

Parametros - Intervalos de eficiéncia de remocao
Processos CQo CBO5 SST SSV ﬁ?;? Nitratos
Osmose Inversa 99% 99% 99% 99% 71% - 98% 91% - 97%
Filtros cartucho e o _ QRo ) o
Ultrafiltracédo 7% - 98% 99%
Filtros decz:tiba::soFlltros de 3% - 17% i 27% - 34%
Lag‘rﬁ‘;ndtzr:te(f‘é';r;i‘iao & 36%-71%  50% - 68% 55% 46% 4% - 73%
Tratamento Fisico-Quimico
a Montante do Tratamento 13% - 21% 11% 55% - 59% 62% - 63%
Bioldgico
Tratamento Fisico-Quimico
a Jusante do Tratamento 35% - 90% 34% - 75% 35% - 92% 61% - 88% 38%
Biologico
Lagoa de Arejamento e qyo gy 50y . 64y
Decantador Biolégico
N'ter'é'ecfgr?ggffg'igl';;zgao 58% - 78%  75% - 94% 86% 82% 45% - 94%
Nitrificacdo/Desnitrificacdo
e Filtros cartucho e 37% 17% 76% - 97% 98% 57%
Ultrafiltracdo
Filtro EPI 47% - 66% - 55% - 73% - -
Lagoas de macrofitas 7% - 12% 25% - 43% 13% - 53% 2% - 44% 67%

Os resultados deste estudo mostram que, a excepcao das ETAL que possuem osmose
inversa e ultrafiltracdo, todas as restantes apresentam eficiéncias de remocao reduzidas.
Salienta-se o facto das eficiéncias de remocao da CBOs e CQO serem inferiores as previstas no
projecto, o que nao permite o cumprimento dos valores limite de emissao (VLE) das normas
de descarga impostas. Este facto deve-se a fraca biodegradabilidade deste tipo de efluentes,
pelo que o recurso a processos bioquimicos nao é suficiente para a remocao de uma parcela
da CQO (CQO refractaria).

Por ultimo, é de salientar que, segundo os dados fornecidos pelas entidades gestoras
dos aterros, foram enviados para as ETAL, em 2006, cerca de mil milhdes de m?® de lixiviados
(IRAR, 2008). Ora face a problematica actual da gestdao dos lixiviados, que se prende
largamente com a falta de eficiéncia dos sistemas em operacao, e perante uma sociedade em
que as questoes ambientais sdao cada vez mais prementes, torna-se imprescindivel a

optimizacao destes sistemas de forma a evitar a degradacao dos cursos de agua e do solo.
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2.2 Enquadramento actual dos processos avancados de oxidacao

Os processos avancados de oxidacao (PAOs) tém sido considerados como métodos
promissores para a degradacao de poluentes recalcitrantes presentes em efluentes
industriais, operando geralmente a pressao e temperatura ambiente. A eficiéncia destes
sistemas € baseada na producao de espécies oxidantes fortes, como, por exemplo, radicais
hidroxilo (potencial de oxidacao + 2.8 V), capazes de reagir com praticamente todas as
classes de compostos organicos, conduzindo a formacdao de intermediarios mais
biodegradaveis ou mesmo a sua total mineralizacdo a CO,, H,0 e acidos inorganicos (Malato et
al, 2002). Esta metodologia tem a vantagem de poder ser aplicada a uma grande variedade de
matrizes naturais e de a descontaminacao ocorrer por degradacao dos poluentes e nao por
simples transferéncia de fase, como acontece frequentemente noutros processos. A
versatilidade dos PAOs é também fortalecida pelo facto de existirem diferentes formas de
produzir radicais hidroxilo, como por exemplo: H,0,/UV, 03/UV, H,0,/0s3/UV, TiO,/UV,
Fe*"/H,0,, Fe?'/H,0,/UV, os quais podem envolver radiacdo com luz UV-Visivel (Herrmann,
1999).

O maior problema dos PAOs € o seu elevado custo associado aos reagentes (ex: H,0,) e
ao consumo de energia (producao de radiacao UV). O consumo de reagentes pode ser
diminuido através do uso de catalisadores, relativamente ao consumo de energia, este
aspecto é facilmente ultrapassado recorrendo a radiacao solar, assim, estas metodologias
tornam-se ainda mais atractivas quando activadas por luz solar, uma fonte de energia
renovavel, nao poluente e sem custos. A energia solar € um importante recurso em Portugal e
0 seu uso em PAOs é provavelmente uma das melhores formas de tratamento para algumas

aguas residuais.

A utilizacdo de processos de fotocatalise solar no tratamento de efluentes contendo
compostos recalcitrantes, em determinados tipos de efluentes industriais, ja se encontra
amplamente testada e sao reconhecidos os seus beneficios a nivel internacional
(nomeadmente nos pesticidas - empresa ALBAIDA, situada em Almeria, Espanha; nas
farmacéuticas - empresa DSM-DERETIL, situada em Villaricos, Almeria, Espanha, entre
outras). Quanto a utilizacao desta tecnologia no tratamento de lixiviados nao sao conhecidos

testes a escala real, a literatura apenas refere os ensaios com lixiviado a escala piloto.

O progresso mais importante na fotocatalise solar, nos ultimos anos, esta relacionado
com a sua combinacdo com processos de oxidacao bioldgica. A praticabilidade de uma
combinacao de processos fotocatalitico-biologico deve ser sempre considerada, porque pode
significar uma reducao de custo significativa devido a necessidade de uma menor area de

colectores solares. Assim, a avaliacao futura da aplicabilidade dos PAOs deve,
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consequentemente, ser feita nesta perspectiva, em vez de tentar mineralizar completamente
os contaminantes usando os radicais hidroxilo, o que acarreta sempre um custo mais elevado.
Tal combinacao reduz o tempo do tratamento e optimiza o custo total, visto que o sistema de

destoxificacao solar pode ser significativamente reduzido (Malato et al, 2003).

2.3 Estudos preparatorios realizados

Estudos preparatorios realizados pela EFACEC, em 2009, com a colaboracao da FEUP,
demonstraram que o processo foto-Fenton com radiacao solar, aplicado em amostras de
lixiviados de aterros sanitarios, permite aumentar substancialmente a biodegradabilidade
destes, fundamentando assim o interesse em aprofundar e desenvolver estudos no ambito

destes processos de tratamento.

Figura 2.3.1- Instalacao piloto FEUP onde se realizaram os estudos preparatoérios
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[Compostos orgdnicos]

W

[Radiagto solar]

Figura 2.3.2 - Evolucao da cor do lixiviado ao longo do processo de foto-tratamento

utilizando a reaccao foto-Fenton com radiacao solar, nos ensaios preparatorios

Com este projecto pretende-se desenvolver e optimizar uma tecnologia para

tratamento de lixiviados, tendo por base os processos anteriores e os estudos ja efectuados.
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3 Descricédo Técnica e Discussao dos Resultados

Como ja referido no capitulo 2, os ensaios realizados no piloto da FEUP conduziram a
resultados interessantes, os quais careciam ser aferidos em cenario real. Assim, de forma a
ser possivel concretizar este objectivo construiu-se uma unidade experimental para
tratamento de 1m?/dia de lixiviado. Esta mesma unidade foi colocada em funcionamento num

aterro sanitario da regiao do Grande Porto.

Em seguida descreve-se a Unidade Experimental construida, a definicao do plano de

trabalho, os ensaios realizados, os resultados obtidos e respectivos comentarios.

3.1 Unidade Experimental para tratamento de lixiviados

A concepcao da Unidade Experimental para tratamento de lixiviados teve inicio em
Novembro de 2009 e teve em consideracao os elementos recolhidos no piloto da FEUP. Esta

Unidade é constituida pelos seguintes componentes:
e 40m’ de colectores solares parabolicos compostos:
o tubos cilindricos de vidro borossilicato distribuidos paralelamente;
o reflectores de aluminio parabdlicos;

e tanque tronco-cénico com 2,5 m’ de capacidade para adicio de reagentes,

apetrechado com agitador vertical;

e tanque cilindrico para tratamento biolégico com 3,5 m* de capacidade, equipado com

agitador vertical e difusores de ar;
e bomba doseadora de acido;
e bomba doseadora de base;
e bomba doseadora de perdxido de hidrogénio;
e bomba doseadora de metanol;
e sensor e controlador de pH;
e medidor de oxigénio dissolvido e respectivo sistema de controlo;
e medidor de peroxido de hidrogénio residual e controlador;

e bomba centrifuga de alimentacao da Unidade Experimental com lixiviado;
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e bomba centrifuga de recirculacao da mistura (lixiviado+reagentes) de forma a obter

um regime turbulento (1,5 m*/h);
e compressor;
e radiémetro UV;
e electrovalvulas de 1’’ com actuador pneumatico e equipadas com fins de curso;
e tubagens e valvulas em polipropileno 1°’;
e quadro eléctrico;

e sistema de aquisicao de dados (pH, oxigénio dissolvido, concentracdao de perdxido,

radiacao UV)

Apds um esboco inicial da Unidade (Anexo |), seguiu-se um processo de consulta aos

fornecedores para seleccao e aquisicao dos equipamentos e acessorios acima citados.

A medida que os equipamentos iam sendo recepcionados, a Unidade Experimental ia
sendo construida no aterro, no espaco cedido pela entidade gestora do aterro (Fig.3.1.1-2.a).
Além da disponibilidade de terreno, para a escolha do local de implantacdao da Unidade,
tiveram-se em atencao factores como: a exposicao solar do local, o desnivel do terreno de
forma a facilitar o esvaziamento dos colectores, a proximidade com o ponto de alimentacao
de lixiviado e a EE a jusante para descarga do efluente final. Inicialmente, comecou-se por
construir no terreno os macicos de fixacao dos colectores solares (Fig.3.1.1-2.b), sendo estes
colocados de seguida (Fig. 3.1.1-2.c). Sucedeu-se a plataforma de suporte dos tanques (Fig.
3.1.1-2.d), onde estes foram de seguida colocados (Fig. 3.1.1-2.e) e, por ultimo,

estabeleceram-se todas as unides entre as tubagens dos varios 6rgaos.

Observando a Unidade Experimental distinguem-se duas areas: a area dos colectores
solares e a area dos tanques de reaccao (Figura 3.1.2). A primeira € constituida pelos
colectores e acessorios (valvulas, purgadores, etc.) e destina-se a etapa de fototratamento,
enquanto a segunda tem como elementos principais o reactor bioloégico -TB-, o tanque de
adicao de reagentes -TAR- (este participa também no fototratamento) e as respectivas

bombas doseadoras.
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Figura 3.1.1- Fases da construcao da Unidade Experimental: 2.a - Local antes dos trabalhos;
2.b - Construcao dos macicos; 2.c - Colectores solares; 2.d - Plataforma de apoio dos tanques;

2.e - Tanques

Figura 3.1.2- Unidade Experimental para tratamento do lixiviado

Esta estrutura encontra-se equipada com um quadro eléctrico de alimentacao e
comando, onde esta inserida uma consola tactil cujo ecra permite visualizar todos os
equipamentos que constituem a Unidade Experimental, ver o seu estado de funcionamento

(parado/servico) e actuar sobre eles. A Unidade pode operar em modo manual e esta
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preparada para operar em modo automatico, embora esta opcao so fique activa em inicios de
Agosto, aquando da instalacdo do software no automato. No Anexo Il descreve-se o

funcionamento em modo automatico e apresentam-se alguns sinopticos da consola.

3.2 Descricédo do processo de tratamento

Apoés a entrada de um determinado volume de lixiviado, proveniente da lagoa de
arejamento, no TAR, ocorre a acidificacao do lixiviado até pH 2,8, seguida da adicao de
peroxido de hidrogénio e do catalisador de ferro. Apos a adicao e mistura dos reagentes, o
lixiviado é enviado para os colectores solares e ai permanece a recircular até terminar o
fototratamento. Durante esta etapa € adicionado peroxido de modo a manter-se a
concentracao entre os 250-500ppm de H,0,, uma vez que este reagente vai sendo consumido

na reaccao foto-Fenton.

Finalizada esta etapa, o lixiviado foto-tratado, apos neutralizacao e sedimentacao das

lamas de ferro, € enviado para o reactor biologico.

Quanto ao tratamento bioldgico, trata-se de um SBR (Sequencing Batch Reactor) com
um processo de tratamento por lamas activadas, a funcionar de forma descontinua, com

ciclos alternados de nitrificacao/desnitrificacao para remocao do azoto.

Terminado o tempo de permanéncia, no reactor bioldgico, o lixiviado é descarregado e
conduzido para uma Estacdo Elevatéria (EE) e dai encaminhado para uma das lagoas. E
objectivo deste trabalho é avaliar os parametros de qualidade do efluente descarregado de
forma a agir no processo de tratamento combinado (quer ao nivel da fotocatalise, do
bioldgico, ou de ambos) com vista a melhorar a qualidade do efluente final, de forma a
cumprir com os valores paramétricos previstos na legislacdo. Caso os parametros de
qualidade, deste efluente final, se situem abaixo dos VLE é permitido descarrega-lo numa

linha de agua.

3.3 Plano Analitico

Para avaliar a eficiéncia do processo de tratamento definiu-se um plano de controlo
analitico que visa a recolha de amostras de lixiviado, ao longo das varias etapas do processo,

e a determinacao de diferentes parametros analiticos para cada ponto de amostragem.

As Tabela 3.3.1 e Tabela 3.3.2 apresentam o plano analitico para as etapas de

fototratamento e tratamento biologico, respectivamente.
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Tabela 3.3.1- Plano de controlo analitico para a etapa de fototratamento

Pontos de Amostragem
Lixiviado a saida Lixiviado Lixiviado Uil
da lagoa de apos apos a06S Lixiviado a
Parametros arejamento acidificacdo consumo de consmﬁ)mo de saida do
(entrada Unidade 35mM H,0, 65mM H-0 fototratamento
Experimental) 2x2
pH 1x/ensaio 1x/ensaio ¥  1x/ensaio®  1x/ensaio? 1x/ensaio ?
Temperatura (°C) 1x/ensaio 1x/ensaio®  1x/ensaio? 1x/ensaio
CQO (mg O/1) 1x/semana 1x/ensaio
CBOs (mg O,/1) 1x/semana
COD (mg C/) 1x/ensaio 1x/ensaio 1x/ensaio 1x/ensaio 1x/ensaio
SST (mg/1) 1x/semana
Azoto total (mg N/I) 1x/semana 1x/ensaio
Azoto amoniacal 1x/semana 1x/ensaio
(mg NH,/1)
Nitratos (mg NOs/I) 1x/semana 1x/ensaio
Nitritos (mg NO,/I) 1x/semana 1x/ensaio
Fosforo total (mg P/1) 1x/semana 1x/ensaio
Cloretos (mg CI'/I) 1x/semana 1x/ensaio
Sulfatos (mg SO,%/1) 1x/semana 1x/ensaio
Ferro dissolvido 1x/ensaio®  1x/ensaio®  1x/ensaio? 1x/ensaio ?
(mg Fe*/1)
Ferro total (mg Fe/l)
Peréxido de Hidrogénio 1x/ensaio?  1x/ensaio? 1x/ensaio ?
(mg H,0,/1)

3 Andlises realizadas no aterro

Tabela 3.3.2- Plano de controlo analitico para o tratamento biolégico

Pontos de Amostragem
Licor misto Licor misto Lixiviado apds
Parametros (fase (fase EER LR
aerdbia) anéxica) decantacéo
(efluente final)
pH 1x/dia @ 1x/dia ® 1x/ensaio
Temperatura (°C) 1x/dia 1x/dia @ 1x/ensaio
Oxigénio dissolvido (mg O,/I) 1x/dia ® 1x/dia @
Potencial redox (mV) 1x/dia @ 1x/dia ®
Condutividade (uS/cm) 1x/ensaio
Sélidos sedimentaveis 30 min (ml/I) 1x/dia ®
SST (mg/l) 1x/semana 1x/ensaio
SSV (mg/l) 1x/semana
CQO (mg O/1) 1x/ensaio 1x/ensaio
CBOs (mg O,/1) 1x/ensaio
COD (mg C/I) 1x/ensaio 1x/ensaio 1x/ensaio
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Pontos de Amostragem

Licor misto Licor misto Lixiviado apés

Parametros (fase (fase e A
aerébia) anoxica) decantacdo

(efluente final)
Azoto total (mg N/I) 1x/ensaio 1x/ensaio
Azoto amoniacal 1x/ensaio 1x/ensaio 1x/ensaio

(mg NH,/1)

Nitratos (mg NOs/I) 1x/ensaio 1x/ensaio 1x/ensaio
Nitritos (mg NO,/I) 1x/ensaio 1x/ensaio 1x/ensaio
Fosforo total (mg P/I) 1x/semana 1x/ensaio
Sulfatos (mg SO,>/1) 1x/ensaio
Ferro total (mg Fe/l) 1x/ensaio

3 Analises realizadas no aterro

3.4 Métodos de analise utilizados

A determinacao dos diversos parametros fisico-quimicos realizou-se de acordo com os

métodos analiticos que se descrevem, em seguida, de forma sucinta.

e pHe Temperatura

Estes dois parametros foram avaliados utilizando um medidor de pH portatil da WTW, modelo
pH330.

e Oxigénio dissolvido

A determinacao do oxigénio dissolvido realizou-se com um medidor da HACH, modelo HQD30.

¢ Condutividade e potencial redox

Para a determinacao destes dois parametros recorreu-se a um medidor multiparamétrico da
HACH, modelo ORPSension1.

e Ferro

A concentracao de ferro dissolvido foi determinada através do método colorimétrico com
1,10-fenantrolina, de acordo com a norma ISO 6332. Este método baseia-se na complexacao
do ido Fe*" com este composto, originando um complexo colorido que é detectado através da

medicao da absorvancia a 510 nm. Para a determinacao do ferro total € realizada uma
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reducdo do ido Fe** a Fe’ através da adicdo de acido ascorbico. No caso de se analisarem
amostras com cor é realizada uma leitura prévia da absorvancia da amostra num “branco” a
510 nm, ou seja, sem a adicao de 1,10-fenantrolina. O espectrofotometro utilizado para esta
determinacao foi o espectrofotometro UV/Vis (Unicam, HeAios a). Para a determinacao deste

parametro, as amostras foram previamente filtradas com um filtro de nylon 0,2 pm.

e Perodxido de hidrogénio

A determinacdo da concentracdo de perdxido de hidrogénio foi realizada por
espectrofotometria utilizando o método do metavanadato de amonio (Nogueira et al., 2005).
Este método baseia-se na formacdao de um catidao de cor vermelho-alaranjada quando o
peroxido de hidrogénio reage com o metavanadato. O contetdo em H,0, é assim quantificado
com base na absorvancia detectada por espectrofotometria a 450 nm (espectrofotometro
UV/Vis Unicam, HelAios a). Para a determinacdao deste parametro, as amostras foram

previamente filtradas com um filtro de nylon 0,2 pm.

e Caréncia Quimica de Oxigénio (CQO)

A CQO foi determinada pelo método colorimétrico com refluxo fechado, do Standard Methods
for the Examination of Water and Wastewater, SMEWW5220D (APHA, 2005), o qual se baseia
na quantificacdo de cromio que é reduzido pelos compostos organicos e inorganicos oxidaveis,

presentes na amostra, apds uma digestdo a 150 °C durante 2 horas.

e Caréncia Bioquimica de Oxigénio (CBOs)

A determinacao da Caréncia Bioquimica de Oxigénio ao fim de 5 dias (CBOs) que quantifica o
consumo de oxigénio dissolvido pelos microrganismos para oxidar a matéria organica
biodegradavel foi determinada com o sistema OXITOP - medicao do diferencial de pressao
provocado pelo consumo de oxigénio, através de sensores electronicos de pressao,
SMEWW5210 B (APHA, 2005).

e Carbono Organico Dissolvido (COD)

O COD ¢é determinado através de uma oxidacao catalitica a 680°C que ocorre no analisador
TC-TOC (Shimadzu, model TOC-VCSN) nas amostras previamente filtradas em filtros de nylon

0,2 pm.
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¢ Metais (Cd, Pb, Cu, Cr, Fe e Zn)

Incluem-se neste método as determinacdes da concentracao de cadmio total, chumbo total,
cobre total, crémio total, zinco total e ferro total. Estas realizam-se por espectroscopia de
absorcao atémica (GBC, modelo 932 Plus) de chama (ar/acetileno/protoxido de azoto), apos
digestao da amostra por reaccao com acido nitrico a quente e posterior filtracao em filtros de

nitrato de celulose.

e Polifendis

A concentracao de polifendis, expressa em mg/L de acido cafeico, foi medida por
espectrofotometria a 765 nm ap6s a adicao do reagente de Folin-Ciocalteu (Merck) (Folin and
Ciocalteau, 1927). O equipamento utilizado foi o espectrofotémetro UV/Vis (Unicam, HeAios

a) e as amostras foram previamente filtradas com um filtro de nylon 0,2 pm.

e Compostos organicos aromaticos

Para avaliar quantitativamente a presenca de compostos organicos aromaticos realizaram-se
leituras da absorvancia ao comprimento de onda de 254 nm das amostras diluidas 1:25
(comprimento de onda no qual os compostos aromaticos apresentam maxima absorcao). Na
caracterizacao das amostras, foi ainda avaliado todo o espectro de absorvancia da amostra na
gama entre 200 e 700 nm. Estas determinacoes foram feitas através do espectrofotometro
UV/Vis (Unicam, HeAios a).

e Sulfatos, cloretos, azoto amoniacal, nitratos, nitritos e fosfatos

A concentracao de sulfatos, cloretos, azoto amoniacal, nitratos, nitritos e fosfatos foi

determinada por cromatografia idnica (Dionex, modelo DX-600).

e Azoto Total

A determinacao do azoto total foi realizada por digestao numa autoclave, a 110 °C, durante
55 minutos. A leitura deste parametro foi efectuada num analisador TC-TOC-TN (Shimadzu,
model TOC-VCSN, coupled with TNM-1, Total Nitrogen Measuring Unit). Foi também

determinado o azoto total dissolvido (apos filtracao), utilizando o mesmo equipamento.
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O azoto total também foi determinado, de forma expedita, através dos kits Merck
®Spectroquant (ref.1.14763.001).

e Outras formas de Azoto (Nitratos e Azoto Amoniacal)

Para um melhor acompanhamento dos ciclos de nitrificacao/desnitrificacao realizaram-se
determinacdes expeditas dos nitratos e do azoto amoniacal utilizando os kits da Merck

®Spectroquant, ref.: 1.14563.0001 e ref.: 1.14621.0001, respectivamente).

e Fosforo Total

O fosforo total foi determinado pelo método do acido ascorbico SMEWW4500-P E (APHA,
2005), que consiste num método colorimétrico com prévia digestao com persulfato de
amoénio, em meio acido, para converter todo o fosforo a ortofosfatos. Depois da digestao, o
pH é corrigido e a cor é desenvolvida com um reagente combinado baseado em acido
ascorbico. A cor azul que se desenvolve na presenca dos ortofosfatos é medida através da
absorvancia a 880 nm (espectrofotometro PYE UNICAM PU 8600 UV/Vis Philips), a partir da

qual é possivel determinar o conteido em fosforo total.

e Solidos

O teor de solidos foi determinado por gravimetria, neste método filtra-se um volume de
amostra através de um papel de filtro de microfibra de vidro. Os sélidos suspensos totais
foram determinados pelo método SMEWW2540C e os solidos suspensos volateis pelo método
SMEWW?2540E (APHA, 2005).

e Solidos Sedimentaveis 30 min

Os solidos sedimentaveis 30 min sao determinados de acordo com a metodologia descrita no
SMEWW2540F (APHA, 2005). Este ensaio permite, de uma forma expedita, avaliar a
decantabilidade das lamas. Numa proveta coloca-se 1L de amostra, apds 30 min regista-se o

volume de lamas que decantou.
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3.5 Ensaios realizados

Com a conclusao da Unidade Experimental para tratamento de lixiviados, e apos os
testes de comissionamento e arranque desta instalacao, tiveram inicio os ensaios com o

lixiviado proveniente da lagoa de arejamento.

Atendendo as caracteristicas evidenciadas em cada um dos pontos de amostragem da
ETAL, e sua evolucao ao longo do processo de tratamento do lixiviado, € necessario salientar
que a aplicacao dos POAs nao demonstra ser uma boa opcao em termos econdmicos no
tratamento do lixiviado bruto, visto que este possui uma elevada carga organica
biodegradavel (Moreira, 2009; Capela 2009). Sendo assim, optou-se por recolher o lixiviado
apos a lagoa de arejamento, neste ponto ja uma grande parte da matéria biodegradavel foi
eliminada, restando apenas oxidar a matéria organica. Através de uma picagem na tubagem,

foi desviado uma parte do caudal para alimentar a Unidade Experimental.

Tendo como ponto de partida os resultados dos ensaios realizados no piloto da FEUP
definiu-se um plano de trabalho para avaliar a eficiéncia do processo de tratamento em
cenario real, isto é, para tratar 1m*/dia de lixiviado, proveniente da lagoa de arejamento, na

Unidade Experimental colocada no aterro.

Assim, concluida e testada a Unidade Experimental, as principais actividades do

trabalho realizado consistiram em:

e caracterizar, em termos fisico-quimicos, o lixiviado proveniente da lagoa de
arejamento e que alimenta a Unidade Experimental. Como ja referido, em diversos
artigos e teses de mestrado (Santos, 2010), o lixiviado apresenta uma grande
variabilidade na sua composicdo. Dai que, ao serem efectuadas, de uma forma
exaustiva, determinacdes da sua composicao, se prevejam valores bastante
distintos para o mesmo parametro, fruto da grande variabilidade que o lixiviado

possui.

e avaliar a eficiéncia da reaccao foto-Fenton, como ja foi referido serao tidas, como
ponto de partida, as condicbes Optimas obtidas a escala piloto; Também se

pretende avaliar eventuais

e avaliar a eficiéncia do tratamento bioldgico, a decorrer num SBR com lamas

activadas a operar em condicdes anoxicas e aerobias;

Tendo em vista, os pressupostos acima, realizaram-se um conjunto de ensaios,

combinando as duas etapas: o fototratamento e o tratamento bioldgico.
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Para o fototratamento iniciaram-se os ensaios nas condicoes operatorias indicadas de
seguida. Estas correspondem ao ponto éptimo determinado nos ensaios realizados no
piloto da FEUP. Assim,

e a acidificacao foi realizada através de uma mistura de acidos (H,SO4 + HCl), de

forma a nao exceder o VLE para o pardmetro SO,

e 0 catalisador utilizado foi o sulfato de ferro heptahidratado (FeSO,.7H,0), com

uma concentracio de 80mg Fe %'/l;

e 0 consumo de 65mM de H,0, (ou o tempo optimo de fototratamento que, segundo
os dados experimentais obtidos refere que, para se obter um efluente

biodegradavel, sao necessarios 30kJyy/l);

Uma das constatacdes imediatas, assim que tiveram inicio os ensaios de foto-Fenton é
que, face ao elevado teor de solidos existentes na lagoa de arejamento, cerca de
5000mg/l, a Unidade Experimental tinha que ser antecedida por uma etapa de
decantacao. Os solidos, com o decorrer dos ensaios, iam sendo acumulados nos
colectores, nas juncoes das tubagens, nos purgadores e valvulas de retencao, dificultavam

o enchimento e o esvaziamento dos colectores, tornando estas operacdes muito morosas.

Observando os colectores, e principalmente durante as fases de enchimento e
esvaziamento, era bem visivel o acumular das lamas nos colectores mais proximos do solo
(Figura 3.5.1 - 3.b e Figura 3.5.1 - 3.¢).

Paralelamente, assistia-se a um aumento no consumo de reagentes pois, parte destes,
era usado na oxidacao das lamas. Assim, para corrigir esta situacao, foi colocado um
contentor de 1m?, com funcdes de decantador, a montante da alimentacdo ao TAR
(Figura 3.5.1 - 3.a).
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Figura 3.5.1 - Ensaios de Fototratamento: 3.a - Contentor com funcées de decantador;

3.b - Antes da colocacdo do contentor; 3.c - Apds colocacao do contentor

Ao nivel do sistema biologico, durante esta fase, procedeu-se ao arranque do reactor
bioldgico, através da inoculacao com lamas activadas provenientes de uma ETAR de aguas
residuais domésticas. Inicialmente, o SBR foi alimentado com lixiviado bruto e afluente

bruto da ETAR de Matosinhos, actualmente é alimentado com o lixiviado fototratado.

Mais recentemente, e de forma a acelerar o desenvolvimento da biomassa no reactor,

foram adicionadas lamas biologicas, da lagoa de arejamento da ETAL, apo6s decantacao.

De acordo com as caracteristicas do lixiviado fototratado, tem-se vindo a estudar os
ciclos de nitrificacdo/desnitrificacdo: ao nivel da sua duracdo; do niumero de ciclos
necessarios para remover o azoto nas suas varias formas; através da evolucao dos
parametros pH, oxigénio dissolvido e potencial redox; e, em termos, da necessidade de
adicionar uma fonte de carbono externo para promover a desnitrificacdo, como o

metanol.
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3.6 Resultados e discussao

A Tabela 3.6.1 apresenta a evolucao dos principais parametros de monitorizacao do

reactor biologico.

Tabela 3.6.1- Parametros de monitorizacao do reactor bioldgico

H T Oxigénio Pot ial SS SST SSvV SSV/SST IVL
emp. otencila i
Data da £ £ dissolvido somin
recolha
(°C) (mg O/L) (mV) (mL/L)  (mg/L)  (mg/L) (%) (mL/g)
01-06-2010 8,53 25,2 0,1 -115 40 680 420 62 59
17-06-2010 8,05 22,7 2,4 32 33 660 447 68 50
22-06-2010 7,23 23,9 0,49 -136 48 741 481 65 65
30-06-2010 6,24 25,1 0,49 47 40 820 520 63 49
15-07-2010 6,37 23,9 0,2 37 56 1140 705 62 49
€ 1200 S100 )
=
©
S 1000 _ 80
Q
-§ 800 —— L eo ES
=y =
= (7))
» o 600 g
8 E >
c - - 40 a
§ 400
3
2 200 20
[=]
T
3 0 -0
01-06 17-06 22-06 30-06 15-07
SST 680 660 741 820 1140
 SSY 420 447 481 520 705
——5SSV/SST 61,8 67,7 64,9 63,4 61,8
N J

Figura 3.6.1- Evolucao dos solidos no reactor bioldgico

Como se constata através dos resultados dos solidos do reactor biologico, apesar de
neste a biomassa estar progressivamente a aumentar, o seu valor ainda € manifestamente

insuficiente.
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A percentagem de solidos volateis apresenta um valor praticamente constante e

proximo dos 64%.
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Figura 3.6.2- Evolucao dos SS30min e do IVL no reactor bioldgico

A figura mostra os Solidos Sedimentaveis 30 min (S530,,) € apresenta o calculo do

indice Volumétrico de Lama (IVL). Como os valores para o pardmetro IVL sdo reduzidos

constata-se que estas lamas tém uma boa decantabilidade.

Como ja referido, no ponto anterior, de forma a acelerar o crescimento da biomassa,

durante o més de Julho, adicionaram-se no SBR lamas bioldgicas, provenientes da lagoa de

arejamento do aterro, apo6s decantacao.

A Tabela 1.1.1 apresenta as taxas de tratamento (TT) e o consumo de perdxido de

hidrogénio nos ensaios realizados na etapa de fototratamento.
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Tabela 3.6.2- Fototratamento: taxas de tratamento e consumo de H,0,

Reagentes Fototratamento

EnsaioN°  Data de realizagio TT Acido TT Acido Consumo  TT Hidréxido  TT Sulfato
Cloridrico Sulfurico H,0, de Sédio de Ferro
mg HCI/L mg H,SO,4/L mmol/L mg NaOH/L mg Fe*/L

1 11/06/2010 3828 1803 68 1228 76

4 05/07/2010 1472 1803 86 921 84

5 15/07/2010 442 1803 210 767 104

6 22/07/2010 294 1803 99 767 84

7 26/07/2010 294 1803 105 644 80

Como referido anteriormente, os ensaios de fototratamento tiveram como ponto de
partida as condicdes dptimas encontradas nos ensaios realizados no piloto da FEUP (ensaio
n°1). No entanto, verificou-se que as condicdes operatorias do ensaio 1 nao conduziam a

mineralizacao pretendida e, como tal, o lixiviado fototratado apresentava um COT ainda

bastante alto, nao susceptivel de ser totalmente degradado no reactor bioldgico.

Realizaram-se novos ensaios, com outras condicées operatorias (prolongando o tempo

de reaccao com consequente aumento no consumo de peroxido de hidrogénio). No ensaio

n°4 a mineralizacdo ainda ficou aquém do valor pretendido (COT>>500mgC/L), no

entanto, nos ensaios 6 e 7 os resultados finais para o COT, nas amostras de lixiviado

fototratado, foram 510mgC/L e 547mgC/L, respectivamente (Tabela 3.6.3).

Tabela 3.6.3- Ensaios de fototratamento: Mineralizacao e H,0, consumido

Ensaio N° Data de realizagdo  COT inicial COT final Mineralizagéo e
consumido
mg C/L mg C/L % mmol/L
5 15/07/2010 1128 178 84 210
6 22/07/2010 1128 510 55 99
7 26/07/2010 1238 547 56 105
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De acordo com os estudos preliminares efectuados na FEUP, concluiu-se que um lixiviado
fototratado, com um COT préximo dos 500 mgC/L, ja é possivel ser tratado no reactor
bioldgico e obter-se um efluente final com a qualidade desejada, isto €, cujos parametros

analiticos cumpram a legislacao em vigor.

Os ensaios 6 e 7 permitiram obter um lixiviado, apds o processo foto-Fenton, com um COT
na ordem dos 500mgC/L, que apos ser neutralizado até pH 7, foi encaminhado para o SBR.
Contudo, como o processo bioldgico ainda se encontra “em fase de arranque”, os parametros
analiticos do efluente final, descarregado do SBR apos a fase de decantacao, ndao possuiam a

qualidade requerida.

O ensaio n° 5 tratou-se de um “teste” a Unidade Experimental. Este foi realizado com o
intuito de verificar se nesta Unidade se atingiam valores de mineralizacao semelhantes aos
obtidos no piloto da FEUP. Acontece que, em comparacao com os resultados obtidos no
piloto, estes ultrapassaram-nos pois, partindo de uma amostra de lixiviado com um COT
superior (1120mgC/L), atingiu-se um grau de mineralizacao superior (84%) e registou-se um

consumo inferior de peroxido de hidrogénio (210mM) (Figura 3.6.3).

® CoT ® H202 consumido Inicio do Fototratamento
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Figura 3.6.3- Evolucao do TOC e H,0, consumido no Ensaio 5 de fototratamento
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Figura 3.6.4- Evolucao do COT e Ferro no Ensaio 5 de fototratamento

A literatura refere que nos processos foto-Fenton os valores de ferro dissolvido devem-se
se situar na ordem dos 50mg Fe?/L. Da analise da Figura 3.6.4 verifica-se que o teor de

ferro dissolvido se mantém dentro dos valores recomendados na literatura.

Embora, face ao reduzido niUmero de ensaios realizados, seja ainda prematuro apresentar
custos, ao nivel da etapa de fototratamento, os custos com reagentes por m* de lixiviado

situam-se nos 6€.

Tabela 3.6.4- Custos com reagentes (fototratamento) por m* de lixiviado

Ensaio N° Data de realizagao €/m°
5 15/07/2010 12,2
6 22/07/2010 6,2
7 26/07/2010 6,5

Todavia, ha ainda a salientar que falta adicionar o custo referente ao tratamento

bioldgico (custos com metanol).
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4 Conclusodes

Os lixiviados dos aterros sanitarios constituem actualmente um dos grandes problemas
ambientais, que carece de uma solucdo imediata e eficaz. A elevada carga organica,
potencialmente toxica, que o lixiviado apresenta, constitui a caracteristica mais relevante na

dificuldade de tratamento, para além de possuir um baixo nivel de biodegradabilidade.

A construcao de uma Unidade Experimental, a operar em condicdes reais num aterro
sanitario para tratar 1m?*/dia de lixiviado, através de um processo que combina a fotocatalise
solar a montante do tratamento biolégico, foi um dos objectivos deste trabalho. A operacao e
a optimizacao desta Unidade, aplicada ao tratamento dos lixiviados, constituiram os passos

seguintes.

Apos os testes de comissionamento e arranque da Unidade Experimental, tiveram inicio
os ensaios. Para estes colocou-se 1m* de lixiviado, recolhido apds a lagoa de arejamento e
apos decantacao das lamas bioldgicas, e registou-se a evolucao da degradacao fotoquimica

através da diminuicao de COT e mantendo o perdxido de hidrogénio em excesso.

Numa primeira fase, operou-se a Unidade Experimental nas condi¢cdes definidas como as
condicoes Optimas, tidas para os ensaios realizados no piloto da FEUP. Porém, os resultados

analiticos do efluente fototratado, nestas condicdes, ficaram aquém dos registados no piloto.

Tendo como finalidade optimizar o processo de fototratamento na Unidade Experimental
prosseguiram-se os ensaios com o lixiviado. Para um lixiviado, com um COT de 1183 mg/L,
tratado por foto-oxidacdao com reagente Fenton, acidificado com uma mistura de acido
sulfrico e acido cloridrico, juntamente com FeSO4.7H,0 com uma concentracdao de 80

mg Fe?*/L, atingiu-se 55% de mineralizacao com um consumo de 103 mM de H,0,.

A nivel do tratamento bioldgico, por se tratar de um processo mais moroso e que requer
tempo e estabilidade, para o desenvolvimento da biomassa responsavel pela depuracao, nao
foi possivel, durante este periodo de estudo, avaliar a eficiéncia deste tratamento.
Consequentemente, nao foi possivel inferir acerca da eficiéncia do processo combinado
(fotocatalise e biologico) no tratamento dos lixiviados dos aterros sanitarios. Nao obstante, os
ensaios na etapa de fototratamento tém conduzido a resultados satisfatorios e o reactor
bioldgico tem evoluido positivamente pelo que se depreende que o trabalho futuro conduzira

a bons resultados do ponto de vista da qualidade do lixiviado final.

Relativamente aos custos com reagentes no fototratamento, para os ensaios realizados

situaram-se nos 6€/m? de lixiviado.
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5 Avaliacao do trabalho realizado

5.1 Objectivos Realizados

Como ja referido no capitulo 1, os principais objectivos deste trabalho foram os seguintes:
. construcao da Unidade Experimental para tratamento de lixiviados;
o instalacao e arranque da Unidade Experimental no aterro;

o operacao, monitorizacao e optimizacao da Unidade Experimental em condicdes

reais de operacao:

o caracterizar, em termos fisico-quimicos, o lixiviado proveniente da
lagoa de arejamento e que alimenta a Unidade Experimental. Cuja
finalidade é a recolha de dados analiticos sobre a composicao do

lixiviado, para as diferentes épocas do ano;

o avaliar a eficiéncia da reaccao foto-Fenton em condicdes reais de
operacao, tendo como ponto de partida as condicoes dptimas obtidas a

escala piloto;

o avaliar a eficiéncia do tratamento biologico, a jusante da etapa do foto-
Fenton, e a decorrer num SBR com lamas activadas a operar em

condicdes andxicas e aerobias;

Em relacao aos 2 primeiros objectivos estes foram cumpridos na integra. A Unidade
Experimental foi efectivamente construida e, posteriormente, foram realizados os testes de
comissionamento e o arranque da instalacao. Actualmente a Unidade Experimental encontra-
se a operar de acordo com o previsto, a excepcao, do funcionamento em modo automatico

que, como ja referido, sera concluido e testado no inicio do més de Agosto.

Quanto ao terceiro, e ultimo objectivo, este bastante mais ambicioso do que os
anteriores, e que requer mais esforco e tempo dispendido, foi parcialmente realizado. Em
consequéncia dos atrasos que surgiram durante a construcao da Unidade Experimental, s6 foi
possivel realizar um nUmero escasso de ensaios. Assim, foram caracterizadas algumas
amostras de lixividado e avaliou-se o foto-Fenton a escala experimental. Ao nivel do
tratamento bioldgico, uma vez que os processos biologicos requerem tempo e estabilidade

para desenvolvimento da biomassa responsavel pela depuracao, nao foi possivel inferir acerca
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da eficiéncia deste processo uma vez que o reactor bioldgico ainda continua “em arranque”,

isto €, a desenvolver a biomassa.

5.2 Limitacdes e Trabalho Futuro

As limitacées que surgiram devem-se, essencialmente, aos atrasos que se verificaram
durante a fase de montagem da Unidade Experimental. De referir, que esta deveria ter sido
concluida nos inicios do més de Marco, para de imediato terem inicio os ensaios, quando, na
realidade, so foi concluida em finais de Maio. O ar acumulado no interior dos colectores
solares e as dificuldades no escoamento do lixiviado no interior dos tubos constituiram

problemas que careceram de solucao, condicionando a data de arranque da instalacao.

Assim sendo, so foi possivel apresentar nesta tese resultados referentes a més e meio
de ensaios. Contudo, os ensaios na Unidade Experimental irdo prosseguir e, espera-se que, de
forma mais célere. A automatizacdo do processo de tratamento permitira realizar
determinadas etapas de forma auténoma, etapas que actualmente carecem de uma vigilancia
constante. A correccao do pH € um exemplo, pois € uma das ac¢es que requer vigilancia até
se atingir o valor pretendido, altura em que se desliga a bomba doseadora. Ora, a partir do
momento, em que a consola esta programada para funcionar em modo automatico, esta
etapa efectua-se automaticamente (até mesmo durante a noite) permitindo encurtar a

duracao do ensaio.

A escassez de resultados €, sem duvida, a maior condicionante na elaboracao desta

tese.

Quanto ao rumo a tomar em trabalhos futuros é de todo o interesse, do ponto de vista

econdémico, avaliar a possibilidade de reutilizar as lamas de ferro.

A literatura da especialidade refere que podem ser vantajosos os ensaios que combinam
volumes que sao iluminados e volumes nao iluminados. No primeiro caso, temos o fotoreactor
onde ocorre a reaccao de foto-Fenton, no segundo caso, nas zonas escuras - tubagem, tanque
de adicao de reagentes - apenas ocorre a reaccao de Fenton. Assim sendo, aumentar o
volume de lixiviado tratado diariamente para cerca de 1,5m® ou 2m® pode conduzir a

resultados satisfatorios.
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5.3 Apreciacao final

Com a realizacao deste trabalho foi possivel adquirir conhecimentos em areas tao
distintas que vao desde o processo (tratamento de lixiviados, o tratamento de residuos
solidos) até as valéncias da mecanica e da eléctrica. Estas Ultimas mais visiveis aquando das

fases de seleccao de equipamento e construcao da Unidade Experimental.

Do ponto de vista pessoal foi, sem dlvida, uma experiéncia profissional gratificante e

permitiu abordar areas a margem das habituais.

Embora o pouco tempo disponivel, para a realizacao dos ensaios, tenha constituido uma
limitacao ao trabalho, espera-se que, no futuro préximo, com a continuidade dos ensaios que
decorrem na Unidade Experimental, se consiga realizar um estudo exaustivo da combinacao
destes dois processos, foto-Fenton e bioldgico, aplicado aos lixiviados de aterros sanitarios de
forma a obter toda a informacao necessaria quanto a eficacia desta tecnologia no tratamento

destes lixiviados.
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Anexo 2 Funcionamento automatico da

Unidade Experimental

2.1 Descricdo do modo de funcionamento automatico

e Ordem para arrancar INICIO

e A valvula de alimentacao do lixiviado (EV1) abre para encher o tanque de

homogeneizacao ;
e Atingido o nivel pretendido fechar a valvula de alimentacao (EV1);
e Ligar a agitacao do tanque;
e Ligar a bomba de acido e adicionar até pH=2,8.
e Desligar a bomba de acido e aguardar 5 min;

e Se 2,5>pH<3,0 avancar proximo passo; caso contrario, isto &, se pH > 3,0

repetir passo 5;
e Aguardar 10 min;
e Abrir a valvula EV2 e ligar a bomba de recirculagao;

e A partir do momento em que o lixiviado entra nos colectores faz-se um reset ao
radiometro e ao temporizador. Comeca-se a medir a radiacdao UV (Medir a

energia acumulada - integracao) e o tempo de fototratamento
(Inicia-se a etapa de fototratamento)

e Liga-se a bomba de perdxido e mantém-se a funcionar entre 250ppm e

450ppm

e Paralelamente, mantém-se a bomba de recirculacao a funcionar até se atingir
uma das 3 condicdes (o programa deve permitir seleccionar qual das 3 opcdes

abaixo nds queremos utilizar)

e 12 condicao: atingido o valor de radiacdo pretendido, parar a bomba de

peroxido e esperar que a concentracao de perdxido <10ppm
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e 22 condicao: ligar a bomba de perdxido t min. Parar a bomba de peroxido e

esperar que a concentracao de perdxido <10ppm

e 3?2 condicao: definir um tempo para o fototratamento, t=x h. Terminado o
tempo, parar a bomba de perdxido e esperar que a concentracao de perdxido
<10ppm

e Desligar a bomba de recirculacao (inicia-se o esvaziamento dos colectores para

o tanque de homogeneizacao)
e Liga-se a bomba de soda até pH=7;
e Desligar a bomba de soda e aguardar t min;

e Se 7,0>pH<7,5 avancar proximo passo; caso contrario, isto é, se pH < 7,0

repetir passo 14;
e Corrigido o pH, parar o agitador;
e Deixar sedimentar tseproro Min (o catalisador fica aqui retido)

e Fechar EV2

(Reactor bioldgico)

e Abrir a valvula EV3 e ligar a bomba de recirculacao (inicia-se a trasfega para o

reactor biologico);
e Atingido o Lmin, desliga-se a bomba de recirculacao e fecha-se a EV3;
e Inicia-se um 1° ciclo no SBR:

e Fase de desnitrificacaos - tges; mMin, ligar a bomba de metanol tp; min e, ao
mesmo tempo, o agitador (este mantém-se sempre em funcionamento ao longo

desta etapa)

e Fase de nitrificacao,- - tniry Min, ligar o compressor de arejamento de forma ao
oxigénio ficar compreendido entre 0,5<0,<1ppm de oxigénio; ligar a bomba

doseadora de base 6,7<pH<7,5
e Inicia-se um 2° ciclo no SBR:

e Fase de desnitrificacao,- tgesz mMin ligar a bomba de metanol tp, min e, ao
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mesmo tempo, o agitador tgs> min (este mantém-se sempre em funcionamento

ao longo desta etapa)

e Fase de nitrificacao,- t,i» min, ligar o compressor de arejamento de forma ao
oxigénio ficar compreendido entre 0,5<0,<1ppm de oxigénio; ligar a bomba

doseadora de base 6,7<pH<7,5

e Repetir até n ciclos (o programa deve permitir a introducao de 10 ciclos, caso

nao sejam necessarios todos, coloca-se zero e ele nao realiza esses ciclos)
e O ultimo ciclo - STOP (manual)
e Parado o agitador, deixar sedimentar tsgppic Min;

e Abrir as valvulas de saida (estas sao manuais);

PS: A Bold os valores que o programa deve permitir alterar.
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2.2 Sinopticos da consola de programacéao
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Anexo 3  Registo de resultados

V, (L) 1310 V1 H,0, necessario (L) 35,9 [Fe2+] (mg/L) 80 Vici3a% (L)

A (m?) 39,52 H,0, comercial (g/L) 260 Meesoa.rz0 (8) 521,72 | Vhasosos% (L)

2 3
Quy (3/L) | Ena s (Atminutos*s0* (Area(m ) wm)/V (m )

Quv (KI/L) | Ens + (atminutos so*areatn s winyv o))/ 1000

média
do
tempo Fe H,0,
Amostra t Quv CcoT CcT cl ! . H,0, H,0, cons. Vh202,cons. Abs Abs
ng (min) 1 (W/m%) (ki/L) pH T(2C) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mM) (mM) (L) (510nm) F.D. (450nm)
1 -20 6,97 26,4 | 1128,50 | 1703,00 | 574,50 7,92 0,00 3,0 3,0 17,5 0,0 0,0 0,352 4 0 0
2 0 0 0,00 2,78 25,0 | 478,40 | 480,90 2,50 37,67 434,15 2,1 5,1 29,8 4,7 08 0,672 10 0,489 10
13Jul2010 3 260 33,64 15,83 2,50 42,2 | 480,50 | 480,50 0,00 69,83 117,82 5,0 10,1 59,0 26,3 45 1,248 10 0,269 5
4 390 42,36 25,80 2,55 40,2 | 399,70 | 399,70 0,00 67,26 107,00 5,0 15,1 88,1 55,8 9,6 1,202 10 0,245 5
420 38,06 27,87

420 27,87
5 475 8,96 28,76 2,56 29,9 | 343,90 | 343,90 0,00 72,66 149,03 5,0 20,1 117,3 83,8 14,3 0,648 20 0,173 10
6 600 22,15 33,77 2,63 34,7 | 278,42 | 278,60 0,18 60,60 101,21 6,0 26,1 152,4 114,4 19,6 0,540 20 0,120 10
7 715 35,65 41,19 2,66 37,6 246,50 246,50 0,00 51,22 47,90 5,0 31,1 181,5 150,9 25,9 0,456 20 0,114 5
8 770 44,29 45,60 2,68 43,2 206,84 207,50 0,66 50,32 79,03 5,0 36,1 210,7 179,2 30,7 0,448 20 0,183 5
9 830 39,26 49,86 2,72 43,1 | 177,97 178,50 0,53 46,77 37,07 209,6 35,9 0,835 10 0,090 5
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