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e RESUMO

Os lixiviados, ou dguas lixiviantes, tém origem na humidade prépria dos residuos,
libertada através da compactacdo, na precipitagdo direta sobre zonas em exploracdo e na
decomposigdo dos materiais confinados, que originam fendmenos de percolagdo através dos
residuos em aterro, dando origem a efluentes com carga poluente elevada. Estes sdo
usualmente tratados recorrendo a sistemas de tratamento diversos, sendo os mais comuns, 0s
sistemas biolégicos, de onde se destacam os sistemas de lagunagem. Os lixiviados sdo
caraterizados por apresentarem elevadas cargas poluentes, por serem efluentes normalmente
com concentragdes elevadas em azoto, fésforo e carbono, o que pode levar e uma elevada
contaminacdo dos respetivos meios receptores (normalmente aqudticos). A presenca de
compostos como metais pesados ocorre com regularidade, aumentando, também, a carga
téxica dos lixiviados. Devido a elevada complexidade que estes tipos de efluentes representa
surgem diversos tipos de problemas associados ao seu tratamento, nomeadamente, no que
concerne a quantidade de matéria orgéanica presente. Outro problema associado aos lixiviados
é a presenca de cianetos, que estd, normalmente, associada a presenca de residuos que contém
esta substancia. Contudo, ndo é de todo comum o aparecimento desta substancia apenas
durante o processo de tratamento do lixiviado. Sendo o cianeto um poluente com elevada
toxicidade, a sua descarga, quer no meio recetor quer para um sistema de tratamento de dguas
residuais urbanas convencional, pode representar um problema grave, perturbando quer a
estabilidade e vida dos ecossistemas quer os processos de tratamento biolégicos.

Este trabalho pretendeu estudar a presenca de cianetos numa Estacdo de Pré-
Tratamento de Agua Lixiviante (EPTAL), tendo sido o principal objetivo perceber as causas
do seu aparecimento e respetivos mecanismos. O cianeto, no caso de estudo, foi detetado
apenas durante o processo de tratamento biolégico, nomeadamente, nas etapas de lagoas
arejadas. Foi ainda incluido neste estudo as possiveis solugdes e, ou tratamentos adicionais
para a remogdo ou ndo formacao de cianeto. O trabalho incluiu vdrias etapas, tendo-se iniciado
por um estudo do estado da arte, seguido de um plano e campanha de monitorizagdo e
finalmente uma andlise de resultados. Com base nos resultados obtidos foram indicadas
alteragdes ao sistema de tratamento e tratamentos adicionais concretos para o caso de estudo.
Concluiu-se que o processo de nitrosagdo, e a possivel presenga de tiocianato, sdo as hipdteses
mais provdaveis de processos que estdo na base da formagéao de cianeto no caso estudado.

Palavas chave: Cianetos, Cloreto, Ferro, Lixiviado, Nitrato, Nitrito, Tiocianato, Tratamento de
lixiviados.

VII



® ABSTRACT

Leachate, or leaching water, originates from the waste's own moisture, released
through compaction, direct precipitation on areas in operation and the decomposition of
confined materials, which causes percolation phenomena through the waste in the landfill,
giving rise to effluents with a high pollutant load. These are usually treated using a variety of
treatment systems, the most common of which are biological systems, including lagoon
systems. Leachate is characterized by high pollutant loads, as it is usually effluent with high
concentrations of nitrogen, phosphorus and carbon, which can lead to high contamination of
the respective receiving environments (usually aquatic). The presence of compounds such as
heavy metals occurs regularly, also increasing the toxic load of the leachate. Due to the high
complexity of these types of effluents, there are various problems associated with their
treatment, particularly with the amount of organic matter present. Another problem
associated with leachate is the presence of cyanide, which is usually associated with the
presence of waste containing this substance. However, it is not at all common for this
substance to appear only during the leachate treatment process.

This work aimed to study the presence of cyanide in a Leachate Pre-Treatment Plant
(EPTAL), with the main objective being to understand the causes of its appearance and the
respective mechanisms. In the case study, cyanide was only detected during the biological
treatment process, namely in the aerated lagoon stages. This study also included possible
solutions and / or additional treatments to remove or avoid the formation of cyanide. The work
included several stages, starting with a study of the state of the art, followed by a monitoring
plan and campaign and finally an analysis of the results. Based on the results obtained,
changes to the treatment system and specific additional treatments were indicated for the case
study. It was concluded that the nitrosation process and the possible presence of thiocyanate
are the most likely hypotheses for the processes underlying the formation of cyanide in the
case studied.

Keywords: Cyanides, Chloride, Iron, Leachate, Nitrate, Nitrite, Thiocyanate, Treatment
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1

INTRODUCAO E OBJETIVOS

O cianeto é um composto com elevada toxicidade que se estd presente no ambiente e,
por essa razao, também presente em dguas residuais e em lixiviados. Contudo, a sua formagao
durante os processos de tratamento de dguas residuais é incomum, e por isso, pouco
reportada, sendo desconhecido qualquer estudo no caso do tratamento de lixiviados.

Esta dissertacdo estudou o caso de formagdo de cianeto durante o processo de
tratamento de um lixiviado proveniente de um aterro sanitdrio de residuos sélidos urbanos.

Assim, estabeleceram-se os seguintes objetivos:

e Perceber como se forma o cianeto em meio aquético;

e Entender como os processos de tratamento de dguas residuais podem influenciar a
formacéo de cianeto;

e Auvaliar de que forma o cianeto se estd a formar na estacdo de tratamento de dgua lixiviante
do caso de estudo;

e Apresentar solugdes de resolugdo do problema de cianeto na estagao.

Para tal foi necessdrio discernir sobre a problematica através da revisdo do estado da
arte, seguindo-se os materiais e métodos aplicados para obtencdo de resultados para esta
dissertagdo. Seguiu-se a caraterizagdo do caso de estudo, os resultados e discussdo dos
mesmos. Finalmente, as conclusdes obtidas, onde se tentou dar resposta ao problema em
estudo.



2

ESTADO DA ARTE

2.1 Aterros e Lixiviados

Devido a economia atual tem-se assistido a um aumento do volume e da complexidade
de residuos produzidos pela sociedade facto esse que, associado a sua incorreta gestdo e
tratamento, tem criado vdrios riscos para a satiide humana e para os ecossistemas em geral
(UNEP, 2023). A expansdo de cidades e o crescimento populacional a nivel mundial tem
resultado numa diminuigdo das dreas disponiveis para deposi¢do de residuos, para além do
passivo inerente ao elevado niimero de anos onde se materializou a deposigdo de residuos em
solos sem qualquer tipo de controlo ou planeamento que causam e causaram problemas
graves e persistentes de polui¢do da dgua, solo e do ar em diferentes partes do mundo (Ghosh
& Hasan, 2011).

A técnica de depositar residuos em aterro aplica principios de engenharia para confinar
os residuos numa menor drea possivel, reduzindo o seu volume (Brds et al., 2017). O aterro
sanitdrio é uma solucdo bastante utilizada, tonando-se generalizada sendo por ser um dos
métodos tecnolégicos mais baratos que é utilizado nos paises desenvolvidos para deposigao
final e confinamento de residuos (Oakley ef al., 2012; Bras et al., 2017). Vdrios foram os estudos
realizados para entender como minimizar os efeitos quer na deposicao dos residuos, como na
captura e tratamento dos subprodutos provenientes da degradacdo dos mesmos em aterro
sanitdrio, de modo a reduzir a possibilidade de riscos para o ambiente, a satide publica e
seguranga comparativamente a outros métodos de deposi¢cdo ndo controlada de residuos
(Tchobanoglous et al., 1993; Brés et al., 2017).

Segundo o Parlamento Europeu, através de uma publicagdo referente ao ano de 2020
e recentemente atualizada, a quantidade de residuos sélidos urbanos depositada em aterro
diminuiu de 24%, no ano de 2017, para 18% em 2020, pretendendo a Unido Europeia que este
valor diminua para 10% dos residuos urbanos produzidos que sdo colocados em aterro até
2035 (Parlamento europeu, 2023). Ainda através desta informacao verificou-se que Portugal é
um dos estados membro onde a prdtica de colocagdo de residuos em aterro ainda é alta
comparativamente com os outros paises da Unido Europeia, sendo esta superior a 50% dos
residuos produzidos em 2020 (Parlamento Europeu, 2023). Estes valores mantiveram-se
inalterados segundo o Relatério Anual Residuos Urbanos de 2021, disponibilizado pela
Agéncia Portuguesa do Ambiente, e onde Portugal apresenta valores de deposi¢ao em aterro
de 53% dos residuos urbanos produzidos em 2021 (APA, 2022).

Constata-se uma crescente preocupagdo na diminuicdo da producao de residuos, bem
como dos impactos ambientais, associados a produgdo e gestdo dos mesmos, tendo-se
registado uma mudanga em relagdo as solugdes utilizadas para a sua eliminagdo, contribuindo
para a adogdo de novas politicas destinadas a reduzir e desviar os residuos encaminhados para
aterros e lixeiras, para solucdes de prevengdo, reutilizacdo, reciclagem e outras formas de
valorizagdo tal como é descrito no Decreto-Lei n.° 152-D/2017 publicado em Didrio da
Reptblica (Decreto-Lei n.° 152-D/2017). Em Portugal, a legislacdo vigente, considera que nos
aterros se incluem instalagées de eliminacdo internas, “considerando-se como tal os aterros
onde o produtor de residuos efetua a sua propria eliminacdo de residuos no local de
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produgdo” e instalagdes permanentes, “considerando-se como tal a que tiver uma vida til
superior a um ano, usada para armazenagem tempordria” como é descrito no documento
emitido pela Presidéncia do Conselho de Ministros no ano de 2020 (Decreto-Lei n.° 102-
D/2020).Mesmo sendo considerado um método seguro de tratamento de residuos, deste
resultam a produgdo de biogds e de um efluente (lixiviado). Estes efluentes necessitam de ser
recolhidos e tratados de forma adequada, para evitar que sejam langados no ambiente,
provocando impactos ambientais significativos (Brds et al., 2017).

Associado ao aterro sanitdrio estd obrigatoriamente um sistema de recolha de dguas
lixiviantes (lixiviados) que posteriormente devem ser corretamente tratadas para que a sua
acdo sobre os meios recetores seja o menos prejudicial possivel. Considera-se lixiviado
qualquer liquido efluente que contenha material indesejado proveniente da percolagdo através
do depésito de residuos, seja em aterro seja em lixeira, e que eflua de um aterro ou nele esteja
contido (Decreto-Lei n.° 102-D/2020; Mukherjee et al., 2015). Assim, e segundo o DL 102-
D/2020, os lixiviados recolhidos, devem ser submetidos a um tratamento adequado nos
termos da legislagdo em vigor e por isso tém de ser encaminhados para a estagdo de tratamento
mais proxima ou tratadas in situ pela entidade gestora do aterro tal como é descrito no Decreto
-Lei anteriormente referido, onde se afirma: “o tratamento dos lixiviados pode ser efetivado
por uma das seguintes vias: a) Tratamento préprio, em estagdao de tratamento de dguas
lixiviantes (ETAL), ficando a rejeicdo nos meios recetores sujeita aos procedimentos de
licenciamento estabelecidos na Lei da Agua, aprovada pela Lei n.° 58/2005, de 29 de
dezembro, e no regime da ut111za<;ao dos recursos hidricos, estabelecido pelo Decreto -Lei n.°
226 -A /2007, de 31 de maio, ambos na sua redagdo atual, e de acordo com o principio da
abordagem combinada definido no artigo 53.° da Lei da Agua. b) Pré-tratamento em 1nstalagao
prépria antes do encaminhamento para o sistema publico de drenagem e tratamento de dguas
residuais urbanas, nos termos exigidos pela entidade gestora do sistema ao abrigo do artigo
54.° do regime da utilizagdo dos recursos hidricos”.

A interpretacdo da lei descrita leva a resumir que a gestdo e tratamento das dguas
lixiviantes pode ser efetuada pela entidade gestora do aterro, tal como referido anteriormente,
ou efetivada em parceria com a ETAR mais préxima, que delimita os valores méximos de
qualidade de parametros limitantes, como a caréncia quimica de oxigénio (CQO) e o Azoto,
para o bom funcionamento dos seus processos, e com base na lei vigente, através de contrato.
Cabe, por isso, a entidade responsdvel pela gestdo do aterro fazer com que o tratamento dos
lixiviados seja suficiente para apresentar a melhor qualidade possivel para descarga em coletor
municipal, de acordo com os valores definidos pela entidade gestora do saneamento
municipal (Decreto-Lei n.° 102-D).

Todas as dguas lixiviantes contém valores elevados de alguns pardmetros que sdo
considerados de referéncia em qualquer que seja a legislagdo referente a descarga de dgua em
meio recetor. Para efetuar a caraterizacdo de um lixiviado, os fatores mais importantes sdo o
caudal, a composicdo quimica e a idade dos residuos que estdo na sua origem (Gasjki et al.,
2012; Lou et al., 2009; Mukherjee et al., 2015). A Caréncia bioquimica de oxigénio (CBO), a
caréncia quimica de oxigénio (CQO), o carbono organico total (COT), os s6lidos suspensos
totais (SST), os sélidos dissolvidos totais (SDT), poluentes organicos recalcitrantes, compostos
azotados, compostos de sulfato e metais pesados, sdo normalmente os pardmetros mais
importantes para a monitorizacdo e controlo da qualidade dos lixiviados de aterros sanitdrios
(Mukherjee et al., 2015). Na vertente do caudal, a precipitagdo, o escoamento superficial e a
intrusdo no solo sdo os fatores mais importantes, uma vez que ajudam a quantificar o caudal
de lixiviado tal como representado na equacdo (1) (Levy & Cabecas, 2006). As condic¢oes
climdticas e hidrogeoldgicas sdo os fatores ndo controldveis pelo operador que mais
influenciam a gestdo de um aterro sanitdrio e das dguas lixiviantes por ele produzidas, uma
vez que o caudal é influenciado pela precipitagio média anual e pela evaporacdo média do
ano. (Mukherjee et al., 2015).

Quixiviadzo = hrui + P — Evp; (1)



hgyi — Volume de 4gua proveniente dos residuos urbanos confinados no ano i (m?)
P; - Precipitagdo média do ano i (m?)
Evp; — Evapora¢do média do ano i (m?)

J& na composicdo do lixiviado existem fatores completamente dispares que a
influenciam, nomeadamente, as carateristicas dos residuos colocados em aterro, a idade do
aterro, os problemas com a manutencao e operagdo do aterro, o nivel de compactacdo dos
residuos depositados e a propria cobertura vegetal mais préxima (Environment Agency, 2014;
Levy & Cabecas, 2006; Mukherjee et al., 2015). Dentro dos aspetos relacionados com a
manutencdo e operacdo dos aterros destacam-se as diferengas da recirculagdo das dguas
lixiviantes e do refugo do pré-tratamento. Para além do referido anteriormente, os préprios
processos internos no aterro como decomposigdo do material orgéanico e a producao de calor
e biogds, e transporte dos mesmos, sdo também fatores que influenciam fortemente a
composicdo final do lixiviado (Mukherjee et al., 2015).

Apesar da composicdo dos residuos ser o principal influenciador na composicdo do
lixiviado, existem diferentes fatores que contribuem para a mesma. Dos diferentes fatores que
contribuem para a composicdo do lixiviado, destaca-se a idade do aterro uma vez que se
caracteriza por ser um dos fatores com impacto significativo nas concentragdes de azoto e de
compostos organicos, influenciado também a prépria biodegradabilidade do lixiviado, que
diminui com o aumento da idade do mesmo (Levy & Cabecas, 2006; Tchobanoglous et al.,
2002).

Tabela 1 — Classificagdo de uma 4gua lixiviante de um aterro com base na sua composicdo. (adaptado de Yao, 2013)
com base em (Alvarez-Vazquez et al., 2004 e Chian & DeWalle, 1976)

Tipo de Lixiviado Recente Intermédio Estabilizado
Idade (anos) <5 5-10 >10

pH <6,5 6,5-7,5 >7,5
Biodegradabilidade importante médio baixo

Azoto Kjeldahl (g/L) 0,1-0,2 - -

Azoto Amoniacal (g/L) <400 = >400
COT/CQO <0,3 0,3-0,5 >0,5

Metais Pesados Baixo a médio baixo baixo
CBO5/CQO 0,5-1,0 0,1-0,5 <0,1

CQO (mg/L) >10000 4000-10000 <4000

Existem, no entanto, outros compostos que se tornam usuais na maioria dos lixiviados,
nomeadamente o ferro ferroso (Fe*), o cloreto (CI') ou o sulfato (SO,*). Por fim, é importante
realcar que os lixiviados que se classifiquem como estabilizados tendem a assumir maiores
concentra¢des de Amonia (Talaj, 2015).



2.2 Tipos de Esta¢des de Tratamento de Aguas
Lixiviantes

Nas populagdes antigas de Roma e da Grécia existiam preocupagdes para com a gestao
das dguas residuais tendo sido encontrados indicios de tecnologias para que houvesse
tratamento e gestdo das mesmas (Angelakis et al., 2005; Lofrano & Brown, 2010). Contudo,
essas preocupagdes foram-se dissipando na Europa ao longo dos anos levando a doengas e
problemas sanitarios graves, culminando em algumas das epidemias que mais dizimaram
populagdes durante os séculos XVIII e XIX, sendo o maior exemplo a célera, que durante esses
séculos apresentou vdrios surtos por todo o mundo (Lofrano & Brown, 2010; Piret & Boivin,
2021). Paradigma que mudaria no século XIX onde, no seu periodo final foram redigidas as
leis de seguranca sanitdria que, ainda atualmente, se mantém em vigor em alguns paises
(Salgot & Folch, 2018).

A primeira diretiva europeia a regular a gestao das dguas superficiais foi aprovada em
1975 no Luxemburgo pelos Estados-membros da, entdo, CEE (Wiszniowski et al., 2006;
Diretiva 75/440/CEE). Seguiu-se, em 1991 e em Bruxelas, a criagdo da primeira diretiva
europeia relativa ao controlo, tratamento e descarga de dgua residual urbana (Diretiva
91/271/CEE). Desde esses primeiros passos a gestdo e tratamento de dguas residuais, tanto
domésticas como industriais, tem avancado quer a nivel legislativo através do estabelecimento
de valores limite de emissdo, quer a nivel técnico e tecnolégico com a introducdo de novos
métodos e tecnologias de remogdo de contaminantes e/ou desinfecdo (Wiszniowski et al.,
2006). Segundo Wiszniowski et al., 2006, a Unido Europeia reconheceu o problema dos
lixiviados de aterro e do tratamento dos mesmos. Por ndo existir consenso internacional e
cientifico para um sistema ou método que proceda ao adequado e tinico tratamento de um
lixiviado, sdo diversas, as alternativas possiveis para o seu tratamento (Wiszniowski et al.,
2006). Na figura 1, mostram-se algumas das possiveis etapas do tratamento de um lixiviado.

em fase

Figura 1 — Tipos de opgdo de tratamento para lixiviados (adaptado de Stegmann et al., 2005).

Na figura 1, adaptada de Stegmann et al., 2005, mostra-se uma sintese das vdrias opgdes
possiveis de serem aplicadas para tratar uma dgua lixiviante. Sistemas como osmose inversa
sdo os mais economicamente exigentes, garantindo, porém, uma melhor qualidade final
(Renou et al., 2008). J4 os tratamentos bioldgicos, onde se incluem os sistemas de lagoas ou
sistemas de lamas ativadas, sdo eficazes, mas ndo garantem o tratamento de algumas
substancias com toxicidade elevada (como por exemplo hidrocarbonetos aromadticos) e variam
bastante em termos de eficiéncia de remogdo com a idade do aterro e do lixiviado
(Wiszniowski et al., 2006).

Mukherjee et al., 2015, identificaram alguns dos fatores limitantes ao tratamento de
lixiviados e compararam-nos com os diferentes processos de tratamento, tanto quimico como



biolégico, (tabela 2). A idade do lixiviado, ou naquele caso dos residuos presentes em aterro,
foi um dos fatores mais importantes, influenciando fortemente as carateristicas do lixiviado e,
desta forma, condicionando o tipo de tratamento necessdrio para alcancar os valores de
emissdo legislados ou contratados com a entidade responsavel pelo saneamento municipal.

Renou et al.,, 2008, definiram trés grandes tipos de tratamento de lixiviados: (i) a
transferéncia de lixiviado, como é o caso da recirculagdo para o préprio aterro, (ii) o tratamento
e descarga em coletor municipal e (iii) a degradagdo de matéria por via biolégica através de
processos aerébios e anaerdbios e/ou a utilizacdo de métodos fisico-quimicos como a
coagulacdo/floculagdo, a adsor¢do, entre outros (Renou et al., 2008).

Na tabela 2 mostram-se as diferentes eficiéncias de tratamento, tendo em consideragdo
a idade do lixiviado e a capacidade de remogdo de diferentes parametros.

Tabela 2 — Eficiéncia de tratamento em fungdo das carateristicas do lixiviado. (adaptado de Mukherjee ef al., 2015)

Processos Idade do Lixiviado Capacidade média de remogdo (%) Solidos Turbidez Residuos
Suspensos
Jovem | Médio | Antigo CBO | (o) ﬁjz:Il;ahl
Transferéncia |
Tratado com dgua residual Bom Suficiente Pobre Depende da estagdo de tratamento de dgua residual doméstica Excesso de
doméstica Biomassa
Reciclado Bom Suficiente Pobre >90 60-80 -
Transferido para lagoas Bom Suficiente Pobre 80 40-95 >80 30-40 30-40 Lama
Fisico-quimico
Coagulagao/Floculagao Pobre Suficiente Suficiente - 40-60 <30 >80 >80 Lama
Precipitagao quimica Pobre Suficiente Pobre - <30 <30 30-40 >80 Lama
Adsorgao Pobre Suficiente Bom >80 70-90 - - 50-70
Oxidagao Pobre Suficiente Suficiente - 30-90 - - >80 Ozono
Residual
Arejamento Pobre Suficiente Suficiente - <30 >80 - 30-40 Mistura de
Ar-NH,
Bioldgico
Processos Aerobios Bom Suficiente Pobre >80 60-90 >80 60-80 - Excesso de
Biomassa
Processos Anaerdbios Bom Suficiente Pobre >80 60-80 >80 60-80 - Excesso de
Biomassa
Bioreator de Membrana Bom Suficiente Suficiente >80 >85 >80 >99 40-60 Excesso de
Biomassa
Filtragdo por Membranas
Ultrafiltragdo Pobre /Suficiente Suficiente - 50 60-80 >99 >99 Concentrado
Nanofiltragao Bom Bom Bom 80 60-80 60-80 >99 >99 Concentrado
Osmose Inversa Bom Bom Bom >90 >90 >90 >99 >99 Concentrado

Renou et al., 2008, fizeram uma sintese dos tipos de tratamento, tendo apresentado as
vantagens e limitagdes de cada um. Entre estes estdo os sistemas de lagunagem que se
apresentam como sendo sistemas de tratamento bioldgico, de biomassa suspensa, de baixo
custo e manutenc¢do, mas com elevado tempo de retencdo, ocupando, por isso, uma drea
consideravel. As lagoas podem ser arejadas ou sem arejamento, o que faz com que a biomassa
presente em ambos os casos seja diferenciada. As diferentes condi¢es de arejamento sdo
promovidas para remogdes especificas, nomeadamente para remover Azoto (N), Fosforo (P) e
Ferro (Fe), que sdo alguns dos macronutrientes que apresentam maiores limitacdes as
condicdes referidas tendo em conta que pertencem a lista de valores limite de emissdo (Renou
et al., 2008; Mehmood et al., 2009; Smyth et al., 2018). Consoante a idade do lixiviado as
remogdes de N, P e Fe, podem ser, pelo menos, na ordem dos 80% (Renou ef al., 2008). Os
mesmos valores foram reportados por Mukherjee et al., 2015, para os valores de CBO e CQO,
essenciais para descargas em meio recetor ou em coletor municipal. Por outro lado, a utilizacao
deste tipo de tratamento costuma requerer um tratamento fisico-quimico a cabeca ou poés
lagunagem. A escolha da posi¢do do tratamento fisico-quimico é sobretudo limitada pelas
carateristicas do lixiviado (Renou et al., 2008).Com base no trabalho de Renou et al., 2008, a
coagulacdo/floculagdo € o tratamento mais fécil de aplicar, sendo bastante utilizado por ser
eficaz em lixiviados provenientes de residuos mais antigos e que se encontram estabilizados,
podendo ser utilizado tanto como pré-tratamento a sistemas bioldgicos, ou sistemas de osmose
inversa, quer como tratamento de afinacdo a montante da descarga final (Renou et al., 2008).
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Os coagulantes mais usados em lixiviados sdo o cloreto de ferro, o sulfato de aluminio, o
sulfato de ferro e o cloro-sulfato de ferro, por serem os reagentes com melhor relagdo eficiéncia
de remocéo/ custo (Assou et al., 2016).

A figura 2 apresenta um esquema das diferentes abordagens de tratamento de
lixiviado com base na natureza do tratamento pretendido.

Tipo de tratamento de

lixiviado

T 1
P

biolgicos em Pitsinited
reatores

|
Tratamento
Biolégico

Biofiltro de

q 5 — Ozonizagdo —
residuos antigos 4
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MBBR mal  Clinoptiolite membranas

— MFCs b

Figura 2 -Tratamento de lixiviados com base em diferentes tipos de abordagem. (adaptado de Mukherjee et al. 2015)

2.3 Cianetos

Reconhecidos por serem compostos altamente téxicos mesmo quando presentes em
baixas concentragdes, os cianetos sdo uma das intimeras substancias presentes em aterro e nos
seus correspondentes lixiviados (Randviir & Banks, 2015; Brds et al., 2017). Ainda que
naturalmente presentes na natureza, é através das dguas residuais que os ides de cianeto (CN-
) entram no ambiente e sdo bioacumulados até poderem atingir valores toxicolégicos que
podem levar a morte de seres vivos (Jaszczak ef al., 2017). Denominam-se de cianetos os
compostos que contém grupos —C=N na sua estrutura molecular (Jaszczak et al., 2017). O
cianeto é, normalmente, utilizado na recuperagdo de ouro e prata em minas, no processamento
e endurecimento de metais, em processos de galvanizacdo, tendo ainda aplica¢des na drea da
fotografia e no fabrico de borrachas sintéticas (Kitis et al., 2005). A sua utiliza¢do passa também
pela inddstria cosmética, farmacéutica, vinicola, sendo igualmente utilizado como matéria-
prima para pesticidas e anticongelantes (Dzombalk, et al., 2005).

O cianeto pode ser encontrado sob diversas formas, cianeto livre, sais inorganicos
simples, complexos metdlicos, cianato, tiocianato e nitrilo(R-C=N) (Rivera et al., 2021)
Contudo, s6 o cianeto livre (HCN e ido cianeto CN-), os complexos de metalocianeto, o cianato
e o tiocianato aparecem na forma aquosa do cianeto (Dzombak, et al., 2005). Sais inorganicos
simples como o cianeto de s6dio (NaCN) e o cianeto de potdssio (KCN) dissociam-se em dgua
dando origem a um catido e a um anido (Alvillo-Rivera ef al., 2021). O cianeto livre é a forma
mais téxica de cianeto e pode ser encontrado sob forma de 4cido e de ido cianeto.

O 4cido cianidrico (HCN) é considerado um acido fraco (Dzombalk, et al., 2005) volatil
em solugdo aquosa com ponto de ebuli¢do a 25,7 °C e apresenta um pKa=9,24 a 25 °C, sendo
que este diminui com a subida da temperatura (Dzombak, et al., 2005; Alvillo-Rivera et al.,
2021). A forma iénica do cianeto livre é a tinica capaz de formar complexos estdveis, sendo que
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Alvillo-Rivera et al., 2021, afirmam que consoante o valor de pH assim serd a distribui¢do do
tipo de cianeto livre existente. Na tabela 3 encontra-se a divisdo dos tipos de cianeto livre com
base no pH do meio, (adaptado de Alvillo-Rivera et al., 2021).

Tabela 3 - Tipo de cianeto com base no pH do meio. (com base em Alvillo-Rivera et al., 2021)

50 50
1 99
99 1

Os complexos metdlicos do cianeto formam-se maioritariamente com metais de
transicdo e podem ser divididos consoante a for¢a do dcido que os dissocia (Alvillo-Rivera et
al., 2021). Complexos de cianeto fortes degradam a velocidade inferior aos complexos fracos.
Complexos fracos dissociam a um pH=4,5 e fortes a um pH=2, sendo que a ordem de forca
dos complexos metdlicos depende do metal com que é feita a ligacdo, sendo o ferro a ligagao
mais forte e o zinco a mais fraca com base na seguinte ordem ferro (Fe)>cobre (Cu)>niquel
(Ni)>zinco (Zn) (Alvillo-Rivera et al., 2021). Na tabela 4 encontram-se indicadas as constantes
de formacao dos complexos metélicos formados entre cianeto e ferro.

J& os cianatos e os tiocianato sdo as formas menos téxicas do cianeto e muitas vezes tidas
em conjunto com nitrato, nitrito e aménia, como subprodutos da degradagao de outras formas
de cianeto (Alvillo-Rivera ef al., 2021). O cianato pode ser encontrado na forma CNO" ou na
sua forma protonada HOCN, que a 25 °C tem um pka= 3,45. O tiocianato, SCN’, na sua génese
é principalmente formado pela reacdo de cianeto livre com variadas formas de sulfato
(Dzombak, et al., 2005).

Tabela 4 - Constantes de formagdo de complexos metélicos. (adaptado de Alvillo-Rivera et al., 2021)

H" +CN™ o HCN 9,2
Fe** + 6CN™ & Fe(CN) * 354
Fe** +6CN™ o Fe(CN),>~ 64

2.4 Presenca e Formacio de Cianetos em Aguas
Residuais

O cianeto estd presente naturalmente no planeta ainda que seja através da inddstria a
principal origem e entrada para os ecossistemas sendo, por isso, expectavel verificar que os
meios aqudticos sdo os locais onde se registam as maiores concentragdes, uma vez que sao 0s
recetores finais dos seus efluentes. (Dash et al., 2009; Ma & Dasgupta, 2010). As dguas residuais,
nomeadamente, efluentes de industrias provenientes, principalmente da extragdo mineira ou
de eletroplanting, sdo um dos principais contribuidores para este aumento e onde se
materializam as maiores concentragdes em cianeto (Dzombak, et al., 2005a). Na grande maioria
das vezes o cianeto é encontrado na dgua residual por via de descarga de efluentes
provenientes das referidas inddstrias e por isso a sua origem é conhecida e documentada
(Dzombak, et al., 2005b).

Existem, porém, alguns estudos onde a formacao de cianeto em dguas residuais foi tida
como hipétese (Zheng et al. 2004, Dzombak, et al., 2005a). Nestes foram avaliadas vdrias
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possibilidades para a formacdo de cianeto na sua forma livre (CN- e HCN) através de
diferentes processos, nomeadamente, através de processos de cloracdo de dguas e de
cloraminagédo do tiocianato, que aparentam ser os principais na formacao de cianeto livre em
efluentes domésticos, isto é, na formacgao de cianeto livre através de outros compostos (Zheng,
et al., 2004a, 2004b; Weinberg et al., 2002).

Zheng, et al., 2004a., indicaram o processo de nitrosagdo (nitrosation) como um dos
principais motivos para formacdo de cianeto. Neste processo 0os compostos organicos reagem
com o nitrito presente, principalmente em processos de tratamento secundarios, ou seja, com
auxilio de arejamento (Zheng, et al., 2004a). Assim, um tratamento aerébio com nitrificagdo
pode proporcionar condi¢gdes para que este processo ocorra. Um exemplo de sistema de
tratamento com capacidade de proporcionar condi¢des ideais para tal fendmeno, sdo os
sistemas de lagoas arejadas, que contendo macronutrientes como azoto e fésforo promovem
as condigdes para que o processo de nitrificagdo ocorra (Mehmood, et al., 2009). Dito isto, a
nitrosacdo, tal como foi descrita por Dzombak, et al., 2005a, Zheng, et al., 2004a, e Zheng, et al.,
2004b, pode, de facto ocorrer dentro de sistemas de lagoas.

Outro aspeto importante é a presenca de dcidos fortes que podem atuar como
catalisadores levando ao aumento da nitrosagdo, dependendo esta reagdo da temperatura do
meio, descrevendo Dzombalk, et al., 2005a, que um valor elevado de temperatura leva a um
aumento na nitrosagdo. Neste mesmo estudo, é referido ainda que a dissocia¢do por acidos
fracos é uma fonte de cianeto, uma vez que o nitrito € um dos agentes dessa reagdo levando,
mais uma vez, a formacdo de cianeto livre (Dzombak, et al., 2005a). Ainda assim, ficou
demonstrado por Dzombak, et al., 2005a, que a produgdo de cianeto ndo ocorre de forma
espontanea por nitrosagdo. Pode, por isso, dizer-se que s6 em condigdes muito especiais este
processo ocorrerd, uma vez que, para pH neutro, ou préximo de neutro, a nitrosagdo nao
acontece (Dzombak, et al., 2005a).

Da agdo do cloro na formagéo de cianeto, Zheng, et al., 2004b, apontam para a formagéo
do mesmo a partir de reagdes do tiocianato (SCN-). O tiocianato €, juntamente com o cianato,
a forma de cianeto menos téxica e por isso é muitas vezes desprezada (Budaev, 2015;
Dzombak, et al., 2005a; Mendes, 2009; Zheng, et al. 2004b). Nas metodologias comuns de
determinacédo de cianeto total, o tiocianato ndo é habitualmente tido em conta, uma vez que se
apresenta fora das gamas padrao de comprimento de onda para determinacdo da presenca de
cianeto total que, segundo a biografia disponivel e a metodologia padrao, é contabilizado para
comprimentos de onda entre os 570 nm e os 600 nm (Zheng, et al., 2004a; Zheng, et al., 2004b),
sendo o tiocianato usualmente contabilizado por espetrofotometria na sua forma combinada
com o ido ferro para comprimentos de onda de 460 nm ((Budaev, et al., 2015). Quando em
contacto com o cloro livre o tiocianato degrada-se sob a forma de sulfato e cianeto ou cianato,
dependendo do valor de pH e concentragdo de cloreto, como se mostram nas expressdes 2, 3
/4 e 5 (Zheng, et al., 2004D).

SCN~ + 4Cl, + 50H- —» SO2~ + CNO~ + 5H~ + 8Cl~ 2)
SCN~ + 4Cl, + 4H,0 - HSO; + CNCL+ 7H* + 7Cl~ 3)
SCN~ + 40Cl~ + H* > HSO; + CNCL + 3Cl~ (4)
SCN~ + 40Cl~ + 20H~ - SO2™ + CNO~ + 4Cl~ + H,0 (5)

Segundo o estudo de Zheng, et al., 2004b, em meio 4cido o tiocianato forma cianeto na
forma livre aquando da presenca de nitrato, uma vez que este tem poder oxidante. Nesse
mesmo estudo é ainda referido que o cloro tem interferéncia direta no SCN- levando aos
produtos de reacdo presentes nas equagdes (2), (3), (4) e (5). O que pode resultar num
crescimento de sulfatos no meio e também na formagédo do cianeto (Zheng et al., 2004b). Em
ambos os casos descritos pela bibliografia, o ido ferro pode ser considerado um catalisador
auxiliando no processo de oxidagdo do tiocianato (Zheng et al., 2004a; Zheng et al., 2004b).
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Durante os anos 60, duas investigagdes levaram ao estudo das interagdes entre fontes de
peréxido, como o peréxido de hidrogénio e o dcido peroximonosulftirico, e o tiocianato,
degradando-o em sulfato e cianeto livre, tal como demonstram as equagdes (6) e (7) (Harris
and Wilson, 1960; Smith and Wilson, 1966).

SCN~ +3H,0, - SO;~ + HCN + H* + 2H,0 (6)
SCN~ +3HSO; — 4S0;~ + HCN + 7H* (7)

Por outro lado, Budaev, et al., 2015, estudaram a degradacdo do tiocianato em cianeto
sob auxilio de um sistema catalitico do tipo Fe?*/S,Os*. Durante a sua investigacdo chegaram
a conclusdo de um rdcio molar ideal de [S;Os*]:[SCN] = 5:1 e consequentemente de [S,Os*
]:[Fe*] = 1:0,2 (Budaev, et al., 2015).

Foi concluido, mais uma vez, que em meio dcido, o processo de degradacdo do SCN-
em CN, ou em HCN, é relativamente rdpido, rondando apenas os 80 minutos (Budaev, et al.,
2015).Com estas condi¢des, Budaev, et al., 2015, foram capazes de alcancar uma relacdo de
0,41g CN-/g SCN- sendo este o tnico valor conhecido de relagdo entre a formacéo de cianeto
e a presenga inicial de tiocianato. Neste processo foi utilizado o ido ferro, que funcionou como
catalisador sendo por isso, possivelmente, essencial no processo de degradacdo (Budaev, et al.,
2015).

2.5 Tipos de Remogio de Cianetos em Aguas
Lixiviantes e Respetivos Sistemas de Tratamento

Existem diferentes estudos relacionados com a degradagdo de cianeto, nas mais
variadas formas, em dguas residuais, principalmente industriais, devido a proveniéncia de
cianeto na industria mineira e de extragdo de ouro. Kang, et al., 2008, estudaram a possibilidade
de degradagdo de cianeto a partir de fito remediacdo, enquanto Alvillo-Rivera et al., 2021,
resumiram o trabalho relacionado com a degradacéo de cianeto por via biolégica. Dos sistemas
mais simples a partir do uso de bio reatores, passando pelos processos fisico-quimicos onde
se incluem processos de oxidagdo avangada como as reagdes de Fenton estudadas por Budaev,
et al., 2015, para a degradacado de tiocianato. Existem vdrias opg¢des para remocao do cianeto.
Porém, o tratamento de cianeto é, normalmente, baseado na oxidagdo através da utilizagdo de
oxidantes fortes como o cloro gasoso, o hipoclorito, 0 0zono, o peréxido, os peroxisulfatos ou
0 oxigénio na presenca de um catalisador (Ahmet Alicilar, 2002; Kitis et al., 2005).

A maior parte destes processos tem como principal objetivo levar o cianeto a sua forma
menos toxica como é o caso da amoénia, do cianato ou do nitrato e do carbonato, produtos das
reagdes de oxidacdo do cianeto (Mendes, 2009). Para se perceber qual a metodologia de
tratamento a utilizar, é preciso perceber o tipo de cianeto presente no efluente, uma vez que
cianetos com ligacdes a ides metdlicos apresentam diferentes forcas de ligacdo sendo
influenciadas pelo valor de pH ao qual ocorre a sua dissocia¢do (Mendes, 2009). Segundo
Yngard et al., 2008, a dissociagdo por dcidos fracos é feita para complexos metdlicos que
envolvam zinco (Zn), cddmio (Cd), niquel (Ni), e cobre (Cu) e, por outro lado, complexos
formados com cobalto (Co), Fe e prata (Ag) sdo tidos como cianetos metdlicos com dissociagdo
por acidos fortes. Através da dissociacao por acido fraco o cianeto equilibra-se com o HCN
num pH préximo de 4 enquanto o mesmo processo através de um &cido forte acontece,
teoricamente, a valores de pH que rondam o 0 (Yngard et al., 2008). Contudo, desconhecem-se
casos especificos de estudos com remocgdo de cianeto em dguas lixiviantes com origem em
aterros de RSU, ndo sendo, por isso possivel, extrapolar de forma direta para esse caso, os
trabalhos que foram desenvolvidos para estagdes de residuos perigosos, de exploragdo
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mineira (efluentes industriais) ou para esta¢des de tratamento de dgua residual doméstica.
Tendo em consideracdo a informacdo nesses tipos de efluentes foi, no entanto, possivel
identificar alguns tipos de tratamento utilizados em casos com elevados valores na
concentrac¢do de cianeto do afluente. Assim, o tratamento de cianeto em dgua pode ser feito
com base em métodos fisico-quimicos, adsor¢do ou complexagdo e/ou oxidagdo (Mendes,
2009).

Botz, et al., 2016, estudaram alguns dos sistemas de tratamento e processos de oxidagao
do cianeto nas suas variadas formas, nomeadamente foi possivel degradar alguns tipos de
cianeto, por dissociacdo de dcidos fracos, através de meios biolégicos, sendo o arejamento
essencial para o processo (Botz, et al., 2016). Nas equacdes 8 e 9 estdo representadas as reagdes
que de oxidagdo do cianeto em dgua, através de processos com arejamento.

CN™ +20; + 3H,0 - HCO3 + NHf + OH™ (8)

NH;} + 20, » NO; + 2H" + H,0 9)

Como € possivel observar nas equagdes 8 e 9, o processo de oxidagdo por via biolégica
tem como principal subproduto o nitrato, apés a reacdo completa do amoniaco. De entre os
processos de tratamento por via fisico-quimica, a precipitagdo de ferro cianeto é comum ser
utilizada em &dguas. Neste processo o cianeto dissociado por acidos fracos, a cianeto total
(incorporado por ser produto da soma dos diferentes tipos de cianeto exceto o tiocianato), e o
cianeto livre reagem com o ferro ferroso (Fe**) dando origem a compostos solaveis e insoltveis
(Botz, 2001; Botz, et al., 2016).

A cadeia de reagdes representadas nas equagdes 10 e 11, segundo Botz, 2001, diminuem
a concentracgdo de cianeto livre e do cianeto dissociado por dcidos fracos convertendo-os em
compostos estdveis de ferrocianeto, enquanto a concentracdo dos mesmos diminui devido a
precipitacdo. Ainda que interessante, este tipo de tratamento do cianeto ndo tem grande
relevancia ou utilizagdo, uma vez que os seus produtos sdo de dificil colocacdo em aterro
devido a presenga de cianeto (Botz, et al., 2016).

Fe?* + 6CN™ ++ 0, + H* - Fe(CN)}™ + 2 H,0 (10)

4Fe®* + 3Fe(CN)3™ + iOz +H" = Fey[Fe(CNg)]3 +%H20 (1)

Por outro lado, a afinagdo com carvao ativado, método de tratamento por adsorcao,
pode ser uma boa opgdo para tratar efluentes que apresentem baixas concentragdes de cianeto,
visto que o carvao ativado apresenta uma boa afinidade para muitos dos compostos de metal-
cianeto. Contudo, este método € apenas aplicdvel para concentragdes de cianeto
compreendidos de 1 a 5 mg/L (Botz, et al., 2016). O cloro, e a sua utilizagdo para oxidacédo de
cianeto (cloragdo alcalina), é o método oxidativo mais usual no tratamento de afluentes com
presencga de cianetos (Alicilar, ef al. 2002; Kitis et al., 2005). A reagdo entre o cloro e o cianeto
ocorre segundo as equagdes de reacdo 12 e 13.

Cl, + CN~ - CNCL+ Cl™ (12)

CNCl+ H,0 -» OCN~ + Cl™ + 2H* (13)

Cianato que, na presenca de algum excesso de cloro a pH alcalino, reage da forma
descrita pela equacdo 14.

OCN~ + 3H,0 » NHf + HCO; + OH™ (14)
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O tratamento por oxidagdo do cianeto através de cloragdo alcalina é usualmente
utilizado para concentragdes baixas de cianeto livre (Botz, 2001; Botz, et al., 2016) e ndo existe
degradacao de ferrocianetos (Mendes, 2009). Durante a oxidagdo por adi¢dao de oxidantes
fortes, em meio alcalino, se o pH baixar formar-se-4 o sal de cianeto de sédio que precipita ndo
ocorrendo, por isso, a oxidagdo total do cianeto (Mendes, 2009). Caso esse decaimento de pH
ocorra ap6s a formagado do cianato, o produto final conterd dcido ciantdrico. Em ambos os casos
é necessdrio ter em consideracdo que a quantidade de matéria organica, sendo as gorduras um
dos principais fatores que podem influenciar essa reagdo, dificultard a oxidagdo do cianeto
(Mendes, 2009). Mendes, 2009, afirmou no seu estudo que a gama de pH mais eficiente para a
remocdo de cianeto livre por cloragdo ficou compreendida entre 7 e 11, e uma temperatura
6tima para a oxidagdo dos mesmos de 18°C. Segundo este autor, é possivel alcangar, nestas
condi¢des, uma eficiéncia de remogdo de cianeto de cerca de 96% em apenas 15 minutos
(Mendes, 2009). Estes dados foram, porém, obtidos em condi¢des 6timas, em laboratério e com
amostras controladas sendo, por isso, dificeis de replicar em operagdo a uma escala real ou
com afluentes mistos e carregados de matéria organica (Mendes, 2009). Ainda assim o valor
de potencial de oxidagdo-reducdo (ORP) alcangado experiencialmente foi de 130,6 mV
contrastando com as informagdes de ORP operacional que apontam para valores superiores a
460 mV, sendo que o 0os compostos organicos influenciam negativamente a oxidacao de CN" e
o valor de ORP (Mendes, 2009). Através do trabalho desenvolvido por Mendes, 2009, foi
possivel perceber também que quanto maior for a concentragdo de hipoclorito de s6dio maior
serd a velocidade de oxidagéo e, por isso, existe diminui¢gdo no tempo de reagdo. Concluindo
o autor que este processo apresenta uma cinética de pseudo-primeira ordem com coeficiente
de velocidade aproximado de 0,227 min’'(Mendes, 2009). Por outro lado, Botz, et al., 2016,
utilizando cloro gasoso (Cl,) encontraram valores tedricos de 2,73 g Cl,/g CN" e concluiram
uma utilizagdo pratica de 3 a 8 g Cl,/g CN" para a oxidacdo do cianeto livre.

A oxidagdo por via quimica com a utilizagdo de diéxido de enxofre e oxigénio,
peréxido de hidrogénio, a ozonizagdo ou até mesmo o 4cido de Caro (H,SOs) sdo as vias
alternativas mais frequentes contrastando com a cloragao (Kitis et al., 2005; (Alicilar, et al. 2002;
Botz, 2001; Botz, et al., 2016; Mendes, 2009). Também a utilizacdo de catalisadores,
maioritariamente metdlicos, como tipos de ferro ou cobalto tém sido testados para o efeito de
remogédo/oxidagdo de cianeto livre (Stoyanova et al., 2004; Winkelmann et al., 2008). O diéxido
de enxofre (SO,) foi utilizado em meio alcalino juntamente com ar e normalmente tendo o
cobre (Cu?") como catalisador oxidando o cianeto livre em cianato. O catalisador é obtido
através de uma solucdo de sulfato de cobre com concentragdes de 10 a 50 mg/L, dependendo
da concentracdo de cianeto (Botz, et al., 2016). Na equacao 15, Botz, et al., 2016, definiram um
uso tedrico de didxido de enxofre (SO,) de 2,46 g SO, para cada 1 g de CN°, mas apresenta um
valor prético de utilizagdo, para um pH compreendido de 8 a 10, de 3,5 a 5,0 g SO,/g CN-
desde que seja feita a adi¢do de Cal para neutralizacdo dos dcidos formados. Essa dosagem
variou entre 3 e 5 mg/g CN-.

2+

C
SO, + 0, + Hy0 + CN~ —— OCN- + SO2~ + 2H* (15)

Este tipo de oxidagdo ndo remove todas as formas de cianeto, sendo o tiocianato o tipo
de cianeto que ndo é removido. A destruigdo do cianeto presente em meio aquoso pode
também ser feita através da utilizagdo de perdxido de hidrogénio. Kitis et al., 2005, estudou
esta solucdo para o rejeitado industrial de uma mina de ouro, jd Botz, et al., 2016, apresentou
esta solugdo com o uso de cobre como catalisador, tal como em maior parte das oxidagdes e
tratamentos apresentados ao longo do tempo para efluentes com presenca de cianeto, também
este método de oxidagdo apresenta pouca eficiéncia para remocao de tiocianato (Kitis et al.,
2005). Trata-se da adigdo de per6xido de hidrogénio para oxidagdo do cianeto e para
precipitacdo de cianetos metélicos insoltiveis que tornam possivel a sua separacao fisica da
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dgua (Kitis et al., 2005). Contudo, o problema de coloca¢do dos subprodutos em aterro, ou
reaproveitamento dos mesmos, continua a existir.

O processo explica-se com o inicio da reagdo do cianeto com o peréxido de hidrogénio
dando origem a cianato e dgua. O cianato passa posteriormente a amoénia e a bicarbonato
através de hidrélise, sendo esta reagdo mais rdpida para valores de pH mais baixos. Kitis et al.,
2005, referem que 10 a 20% do cianato é oxidado em aménia, utilizando cobre como catalisador
(Kitis et al., 2005). O Cobre que é utilizado também por Botz, et al., 2016, é adicionado logo no
inicio para aumentar a capacidade de oxidagdo do cianeto em cianato (Botz, et al., 2016), como
que mostram nas equagoes 16, 17 e 18.

Cu2+
H,0, + CN~ — OCN~ + H,0 (16)
Cu2+
OCN~ + H* +2H,0 — HCO;~ + NH,”" (17)
M(CN),*” + 4H,0, + 20H~ - 40CN~ + 4H,0 + M(OH), (s61ido) (18)

Os cianetos de ferro sdo os tinicos complexos metdlicos que ndo sao oxidados pelo
peréxido de hidrogénio, mas sdo removidos através de precipitacio como um complexo
insoltivel gracas a adi¢do de cobre, como demonstra a equagdo 19 (Kitis et al., 2005).

20Ut + Fe(CN)64_ - CuzFe(CN)6(sélid0) )

Kitis et al., 2005, afirmou que para um valor 6timo de precipitagio de cianetos metdlicos
o valor deve ser pH<9,0, enquanto que Botz, M. M,, et al., 2016, concluiram que a oxidagdo do
cianeto pela mesma via, peréxido de hidrogénio (H,O,), se dd para valores de pH
compreendidos entre 9,0 e 9,5, com um valor teérico de 1,31 g H,O,/1 g CN-, e um valor prético
que varia entre os 2,0 g H,0,/1 g CN-e o0s 8,0 g HO,/1 g CN".

Outro dos processos de oxidagdo do cianeto em meio aquoso passa pela utilizagdo do
dcido peroximonosulfurico, também conhecido como 4cido de Caro (H,SOs) (Kitis et al., 2005;
Botz, et al., 2016). Este reagente é obtido através da adi¢do de 1,5 a 3,0 mol de H,SO, por cada
mol de H,O, sendo a reagdo descrita na equagdo quimica 20.

H,0, + H,S0, - H,SOs + H,0 (20)

O 4cido de Caro tem a particularidade de ser bastante instdvel e por isso é aconselhada
a sua producdo in situ de forma a que possa ser utilizado imediatamente minimizando, assim,
o perigo do seu armazenamento (Botz, 2001; Botz, et al., 2016). A reagdo entre este reagente e
o cianeto, demonstrada na equagédo 21, promove a oxidagdo dando origem a sulfato e cianato,
que como ja se referiu é uma das formas menos téxica (Botz, et al., 2016).

H,SOs+CN~ - OCN™ +S0,>~ + H* (21)

Segundo o trabalho de Botz, et al., 2016, a utilizac¢do tedrica deste reagente dd-se na
ordem dos 4,39 g H,SOs/g CN’, contudo, a sua utilizagdo pratica deve variar entre as 5,0 e as
15,0 g H,SOs/g CN- para valores de pH compreendidos entre 7 e 10 na escala de Sérensen
(Botz, et al., 2016).

Outros métodos menos convencionais também tém sido alvo de estudo por diferentes
autores e podem apresentar uma solugdo para alguns tipos de lixiviado muito carateristicos,
como é o caso de Ahmet Alicilar, et al., 2002, que estudaram o tratamento de cianeto através
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de oxidagdo usando ar e dois tipos de catalisadores, o pentéxido de vanddio e o poliéxido de
metileno. Concluiram ainda que a um pH=12, e uma temperatura de cerca de 18°C, existe uma
eficiéncia de remocdo em contracorrente através de um fluxo de gds baixo, a rondar os 99%
(Alicilar, A., et al., 2002). Ainda assim as condi¢Ges para que estas reagdes se materializem e o
custo dos reagentes com poder catalisador levam a que esta solugdo seja um processo muito
dispendioso quando comparado com outros (Alicilar, A., et al., 2002).

Em 2004, Stoyanova, et al., consideraram a possibilidade de oxidar o cianeto através de
um processo de catdlise heterogénea com um sistema de ferro modificado e 6xido de cobalto.
O sistema mostrou-se vantajoso por apresentar um procedimento em condi¢des amenas e com
elevada capacidade de seletividade dos produtos de reacdo oxidativa, através do uso de
sistemas cataliticos e condigdes de reacdo, bem como a facilidade de regular o pH para o
mesmo tipo de efeito (Stoyanova, ef al., 2004). O principal produto do tipo de reacdo estudada
é o cianato, apresentando por isso um nivel de toxicidade mais baixo e uma reagéo de hidrélise
deste pode mesmo levar a sua degradagdo aumentando assim os valores de amoénio e
carbonato. Caso o cianato oxide durante o processo do sistema Co-Fe-6xido, entdo o seu
produto final é o nitrato. (Stoyanova, et al., 2004) Os melhores resultados obtidos por
Stoyanova, et al., 2004, foram para valores de pH iguais ou inferiores a 9,5, tendo o processo
uma eficiéncia de remocado préxima de 98% em 10 minutos.

Para este efeito utilizou 5g/ L de catalisador (sistema Co-Fe-6xido), tendo concluido
que quanto maior a concentragdo de catalisador, maior era o apoio a oxidagdo do cianato, e
que pH mais elevados interferem negativamente com a reagao (Stoyanova et al., 2004). J&
Winkelmann et al., 2008, dedicaram o seu trabalho ao estudo da oxidagdo fotocatalitica do
cianeto num sistema de Fe (VI)-TiO,-UV-NCO, tendo também como objetivo a redugdo do
ferro (IV), afirmaram que a oxidagdo fotocatalitica do cianato aumenta na presenca do Fe (IV),
quando este se encontra na mistura de solugdo. A oxidagdo do cianato da-se tendo como
produto final nitrato e carbonato quando as suspensdes de diéxido de titanio foram irradiadas,
algo que aconteceu também na presenca de Fe(IV) (Winkelmann et al., 2008). Jd o tratamento
biolégico torna-se possivel pela agdo de microrganismos, como fungos e bactérias. Em
condigOes aerdbias e na presenca de glucose, os microrganismos utilizam ferrocianeto como
fonte de carbono e macronutrientes (Azoto). Isto resulta através de um processo de
biodegradabilidade aerébia e anaerdbia, formando-se amoniaco, diéxido de carbono e
formiato (Jaszczak et al., 2017).

As melhores condi¢des para a biodegradabilidade maxima dos ides cianeto foram
observadas com uma concentrac¢do de glucose de 0,0465 g/L e pH = 5. (Barclay et al., 1998;
Dursun & Aksu, 2000). Botz, et al., 2016, estudaram alguns dos sistemas de tratamento e
processos de oxidagdo do cianeto nas suas variadas formas. Segundo estes, é possivel degradar
alguns tipos de cianeto, por dissociagdo de dcidos fracos, através de meios biolégicos, sendo o
arejamento essencial para o processo (Botz, et al., 2016). Como é possivel observar nas equagdes
22 e 23, o processo de oxidagao por via biolégica tem como principal subproduto nitrato, apds
a reagdo completa do amonfaco (Botz, et al., 2016).

CN™ +20; + 3H,0 - HCO3 + NHf + OH™ (22)

NHf + 20, -» NO; + 2H* + H,0 (23)

A adgua que contém ides de cianeto é frequentemente tratada através da adicdo de
diéxido de enxofre, processos de cloragdo e processos de arejamento (Botz, 2001; Botz, et al.,
2016). O método de maior eficdcia tem como principal reagente o dcido hidroperoxissulfirico
(Jaszczak et al., 2017). A degradagdo de cianeto por adigdo de composto com cloro s apresenta
eficdcia para cianetos livres e complexos metdlicos fracos (Botz, et al., 2016). Outros métodos,
tais como ozonizagdo ou osmose inversa, tem custos muito elevados ou apresentam baixas
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eficiéncias de tratamento (Jaszczak et al., 2017). Ainda que exista ja desenvolvido algum
trabalho relativo ao tratamento/oxidacdo do cianeto, a maior parte das vezes a cloragdo é a
solucdo mais adequada para eliminagdo dos mesmos. Também sdo descritos como possiveis
os sistemas de osmose inversa que, ainda que bastante eficientes, continuam a ser os tipos de
tratamento mais caros e, naturalmente, uma das dltimas opcdes a escolher.
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3

MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo sdo descritos os métodos utilizados para determinacdo de parametros
de controlo, bem como os materiais necessarios para a realizagdo dos mesmos.

3.1 Condutividade, Temperatura e pH

Para avaliagdo e andlise dos parametros de condutividade, temperatura e pH, recorreu-
se a utilizagdo dos métodos potenciométrico e condutimétrico através de sondas de bancada.
Desta forma foi possivel obter valores rapidamente e evitar a alteracdo de valores
consequentes da variacdo da temperatura do lixiviado.

No caso da condutividade foi utilizada uma sonda WTW inoLab Cond 7110 (fig. 3)
onde também se obteve o valor de temperatura de cada amostra recolhida. Os valores obtidos
através da leitura do elétrodo foram posteriormente analisados.

Por sua vez, o pH, foi também medido através do método potenciométrico, recorrendo
a uma sonda com elétrodo, do modelo WTW inoLab pH/ION 735 (fig. 4). Para maior
qualidade de resultados as amostras foram agitadas de forma a manter a homogeneidade das
mesmas durante as leituras.

Figura 4 - Sonda WTW Figura 3-Sonda WTW inoLab pH/ION 735 presente no
inoLab Cond 7110 presente no laboratério da NOVA SST.
laboratério da NOVA SST.
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3.2 Soélidos (Totais, Suspensos Totais e Volateis)

A andlise dos sélidos foi feita com base no método gravimétrico seguindo a norma
Portuguesa NP EN 872 2000 e o Standard Methods (APHA, 2023). Resumidamente procedeu-
se a filtracdo de amostra num sistema de vadcuo para a obtengdo da quantidade de sélidos
suspensos totais, em filtros previamente tarados. A quantidade de amostra colocada em cada
filtro dependeu do tipo de amostra sendo que para algumas amostras filtrou-se um valor
inferior a 50 mL por se considerar que a carga de sélidos suspensos era bastante elevada.
Levou-se a estufa (Jeio Tech OF-11E) e ao forno de mufla (Heraeus K 114) para a determinagéo
dos sélidos totais e volateis respetivamente.

3.3 Caréncia Quimica de Oxigénio (CQO)

A CQO foi analisada através do método do refluxo aberto, com base na norma
internacional ISO 6060:1989. Com este teste foi possivel medir a quantidade de oxigénio
necessdria para oxidar quimicamente a matéria organica, tendo uma aplicacdo pratica para
gamas de valores compreendidos entre 30 e 700 mg.L" e onde o valor de cloreto nédo seja
superior a 1000 mg.L*.. O método é baseado numa ebulicdo com refluxo, na presenca de
sulfato de mercurio (II), onde a amostra é adicionada uma quantidade definida de dicromato
de potdssio e de um catalisador de prata, em meio dcido provocado pelo 4cido sulftrico. Esta
reacao ocorre durante um certo periodo e tem como objetivo reduzir uma parte do dicromato
através das matérias oxiddveis presentes no meio. De seguida recorre-se a uma titulagdo com
uma solucdo de sulfato ferroso amoniacal de titulo conhecido sendo o cédlculo da CQO feito
com base na quantidade de dicromato reduzido.

Para este tipo de metodologia foram utilizados os seguintes reagentes:

e Acido Sulfdrico

e Acido Sulftrico-Sulfato de Prata
e Dicromato de Potéassio

e Sulfato de ferro (II) e Amoénio

e Hidrogenoftalato de potassio

e Ferroina

Para obtengdo de resultados nesta monitorizagao foram realizadas dilui¢ées de 1 mL de
amostra em baldes volumétricos de 10 mL, perfazendo o volume com dgua destilada, de todas
as amostras obtidas, tendo em conta as carateristicas do efluente e o histdrico conhecido de
elevada concentragdo de CQO.

3 - g'm’m

Figura 5- Preparagao de diluigdes para analise de
CQO.

Figura 6- Preparagao de diluigdes para analise de
CQO.

Foram realizados sempre dois ensaios em branco por se considerar que os banhos-maria
poderiam interferir com a reagdo de ebuli¢do com refluxo. Apés titulacdo das amostras e
registo dos valores de titulante gastos na reacdo, os mesmos foram utilizados na seguinte
férmula:
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2.1)
8000c(V, — V,)

Vo

CQ0O(mg0,.L™1) =
2.2)

Sendo:

¢ = concentra¢do, em moles por litro, da solucao de sulfato de ferro (II) e amoénio;

V0 = volume, em mililitros, da toma para ensaio antes da dilui¢ao (se a mesma ocorrer);

V1 = volume, em mililitros, da solugdo de sulfato de ferro (II) € aménio consumido no
ensaio em branco;

V2 = volume, em mililitros, da solugdo de sulfato de ferro (II) e amoénio (4.4)
consumido no ensaio com a amostra;

8000 = massa molar, em miligramas por litro, de 1/2 de O2.

V= volume, em mililitros, da solu¢ao de sulfato de ferro (II) e aménio consumido na
titulagao.

Posteriormente todos os dados obtidos foram tratados para melhor entendimento das
ocorréncias na EPTAL.

3.4 Cianetos

Os complexos de cianeto foram decompostos a um pH de 3,8 por irradiacio UV (a
312nm). Uma espiral de decomposi¢do de borossilicato foi usada para filtrar comprimentos de
onda mais baixos que 290nm, evitando a conversdo de tiocianato em cianeto. Os cianetos
libertados foram separados por uma destilagado in-line a 125°C a pH 3,8. Os cianetos destilados
reagem com cloramina-T para formar o clorocianeto, que reage com o acido isonicotinico
(dcido piridina-4-carboxilico) e o dcido 1,3-dimetilbarbitdrico para dar origem a uma cor roxa.
Esta cor é medida espetrofotometricamente a 600nm”.

Pode-se prever que os tiocianatos ndo sdo contabilizados no método de andlise ao
cianeto, sendo o tinico complexo ndo englobado na metodologia.
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4

CASO DE ESTUDO

O Caso de Estudo é referente a um aterro sanitario de RSU em Portugal. Neste aterro
sanitdrio, que ocupa uma drea de aproximadamente 43 ha, sdo aceites e depositados residuos
provenientes de construgdo e demolicdo, residuos urbanos e equiparados (incluindo os
residuos recolhidos seletivamente) e também residuos de jardins e parques (residuos verdes).
Os residuos depositados neste aterro sdo provenientes, principalmente, de dreas urbanas
(municipais e equiparados). O tratamento é feito através da deposi¢do controlada de residuos
urbanos ndo perigosos e tem também como objetivo a producdo energética inerente a
producdo de biogas resultante da decomposicdo dos referidos residuos. A capacidade médxima
de processamento do aterro é de 5 459 484 t de residuos e entrou em funcionamento em 1997.

4.1 Caraterizacao da EPTAL

A estacdo de pré-tratamento das aguas lixiviantes encontra-se no espaco destinado a
infraestrutura do aterro e possui um sistema lagunar para a concretizagdo da melhoria de
qualidade do efluente, com vista & sua descarga num coletor municipal, e consequente
tratamento em ETAR urbana. A chegada do afluente, proveniente das células do aterro, da agua
residual doméstica com origem nas instalagdes comuns para os funciondrios do aterro e da
lavagem e manutencdo dos espacos e material, ¢ proveniente de 3 pocos distintos que ¢é
direcionada posteriormente para as lagoas. Importa referir que o Poco do Jardim (PdJ) recebe
os lixiviados de duas células mais antigas e que se encontram seladas. A este juntam-se dguas
residuais domésticas e de lavagem de material. O Pogo de Lixiviados 7 (PL7) recebe lixiviado
de duas células seladas mais recentes e por ultimo, o Po¢o de Lixiviados 1 (PL1) contém
lixiviados de duas células em exploragdo e de uma terceira célula do aterro que ainda ndo se
encontra a ser utilizada. Na figura 7 encontra-se um esquema das afluéncias aos pogos e a
EPTAL.
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Aguas residuais domésticas e de lavagem

Célula 1

Célula 2
Restante
Célula 3 Pogo do Jardim Lagoa Arejada 1 Linha de
Tratamento

Célula 4

Pogo de Lixiviados 7 |
\| Obra de
_w~ | Entrada

Célula 5 /:/ Pogo de Lixiviados 1 Lagoa de Regularizacao
,/

Célula6 ™

Célula7

Figura 7 - Diagrama de circuitos do afluente a Estacdo de tratamento de Lixiviados.

O sistema de lagoas ¢ constituido por uma lagoa de regularizacdo, que se encontra a
cabeca da EPTAL e funciona como amortecimento parcial do afluente em situagdes de pico de
caudal, duas lagoas arejadas e uma lagoa de sedimentagdo. As lagoas arejadas encontram-se a
funcionar em série equipadas com arejadores de superficie, distintos e independentes entre si.
Segundo a entidade gestora do aterro, a primeira lagoa arejada (LA1) recebe através de
bombagem a agua da lagoa de regularizagdo e o lixiviado de todos os pogos referidos
anteriormente. Todos os caudais provenientes de PdJ, PL7 e PL1 s3o recebidos numa camara a
montante da LA1, que permite desviar o efluente em situacao de pico de afluéncia para a lagoa
de regularizagdo, assim como do efluente do PdJ, no caso de bypass geral a EPTAL. O circuito
hidraulico disponibilizado, indica que o passo seguinte de tratamento serd a lagoa arejada 2
(LA2). Entre LA2 e LA, aparentemente, existe um circuito de recirculacdo interna através de
grupos eletrobomba. A jusante de LA2 existe uma lagoa de sedimentagdo (LS) que contém um
circuito de recirculagdo de lamas para as lagoas arejadas, a data deste estudo esta lagoa
encontra-se desativada. Apos a LA2 o efluente sofre um tratamento fisico quimico de
coagulagdo-floculagdo seguido de um espessamento de lamas. As lamas sdo encaminhadas para
um sistema de desidratacdo de lamas por multidiscos rotativos. Tanto as escorréncias da
desidratagdo como o sobrenadante do espessamento sdo direcionados para uma caixa de visita
e posteriormente encaminhadas para uma caixa de saida ligada ao coletor municipal. Durante
o processo de coagulagdo floculagdo ¢ adicionado polieletrélito, havendo, desta adi¢do, a
injecdo de cloreto de ferro (III) diretamente na tubagem. Parte do caudal pré-tratado, ou seja, o
sobrenadante proveniente do tratamento fisico-quimico, ¢ redirecionado para a LA2, sendo
possivel perceber aquando das visitas e da campanha de monitorizagdo que também algumas
das escorréncias eram encaminhadas para a mesma. Na Figura 8 mostra-se o diagrama de
circuitos da EPTAL.
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Desidratacdo —»—— Escormréncias
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Figura 8 - Diagrama de circuitos do efluente liquido referente a estagdo de pré-tratamento de lixiviado em estudo.

Na tabela 5 mostram-se os valores limites de emissdo do efluente final da ETAL a data
da ultima visita a estagdo, janeiro de 2023.

Tabela 5 Valores Limite de Emissdo acordados entre a entidade gestora do aterro e a entidade que gere as dguas

municipais.
pH Escala Sorensen 6,0-9,0
temperatura °C 30
CBO5 mgO02/1 1 000
CQO mgO2/1 3000
SST mgSST/1 1000
Azoto Amoniacal® mgN/1 1500
Azoto Total* mgN/1 3 000
Cloretos* mg/1 6 500
Coliformes Fecais NMP/100ml 108
Condutividade* uS/cm 20 000
Fésforo Total mgP/1 20
Oleos e gorduras mg/1 100
Sulfatos mg/1 1000
Aldeidos mg/1 1,0
Aluminio Total mg/1 Al 10
Boro mg/1B 1,0
Cianetos Totais** mg/1CN 0,5
Cloro Residual Disponivel Total mg/1CI2 1,0
Cobre Total mg/1Cu 1,0
Crémio Hexavalente mg/1Cr(VI) 1,0
Crémio Total mg/1Cr 2,0
Cromio Trivalente mg /1 Cr(III) 2,0
Detergentes (Laurilsulfatos) mg/1 50
Estanho Totais mg/1Sn 2,0
Fenéis mg/1 C6H50H 1
Ferro Total mg/1Fe 2,5
Hidrocarbonetos Totais mg/1 15
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Manganés Total mg/1Mn 2,0

Nitratos* mg/1NO3 5 000
Nitritos mg/1NO2 10
Pesticidas ug/l 3,0
Prata Total mg/1 Ag 1,5
Selénio Total mg/1Se 0,1
Sulfuretos mg/1S 2,0
Vandadio Total mg/1Va 10
Zinco Total mg/1Zn 5,0

*VLE acordados posteriormente entres ambas as partes permitem a EPTAL
descarregar maior carga do que é previsto no primeiro acordo de descarga na conduta
municipal.

** VLE dos Cianetos previsto por lei, através do Decreto-Lei em vigor.

4.2 Plano Experimental

4.2.1 Pontos de Amostragem

Com o objetivo de detetar a formacao de cianetos no decorrer do processo de tratamento
de lixiviados (faze liquida), tornou-se necessdrio recolher amostras em cada etapa de
tratamento. Assim, foram sugeridos oito pontos de amostragem na ETAL, conforme se indica
na figura 9.

PL7

PL1ePJ LAl LA2
9 Ponto 2 9
Lagoade < ». | LagoaArejada| | Lagoa Arejada > Lagoa de
Regularizacéo A 1 2 Sedimentag&o
> " Ponto 6
Ponto 1
v Coagulacéo
r aies Caixa de Saide
Floculacédo
Ponto 3 Oy
Ponto 4 A
Espessamento ——»—— Sobrenadante/Pré tratado ———»———
| A
Rediclagoesntomas % Desidratacdo —»—— Escorréncias
Linha de Tratramento ——
Pontos de Amostragem 9 Ponto 5

Figura 9- Pontos de amostragem sugeridos para a campanha de monitorizagao.

4.2.2 Determinacdes Analiticas

No seguimento do previsto no ponto anterior, a Tabela 6 mostra os parametros
considerados necessdrios para proceder a monitorizacdo em cada ponto de
amostragem anteriormente definidos. A campanha de monitorizagdo tinha idealmente
a duracdo de dez dias (tteis) com o objetivo de incluir dois tipos de condigdes,
funcionamento normal da EPTAL e funcionamento com doseamento de coagulante
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diferenciado (em parte sem doseamento, outra faze com mudanga de reagente).
Posteriormente foi decidido agir consoante os resultados fossem sendo obtidos. A
campanha passou, por isso, a ser regida por hipéteses consoante os resultados obtidos
em cada fase. Na tabela 6 mostram-se os parametros a analisar em todas as amostras

recolhidas.

Tabela 6 - Parametros a analisar em todas as amostras.

Determinagdes analiticas

Pontos de amostragem

Niimero de amostras
por dia por ponto

Numero total
de amostras

Parametros

Azoto Amoniacal 1,2,3,4,5e6 3

180
Azoto Total 1,2,3,4,5e6 3

180
Caréncia Bioquimica de
Oxigénio (CBOs) 1,2,3,4,5¢6 3 150
Cianetos 1,2,3,4,5e6 3

180
Cloretos 1,2,3,4,5e6 3

180
Condutividade leb6 2

60
Caréncia Quimica de
Oxigénio (CQO) 1,2,3,4,5¢6 2 150
Férrico (Fe®*') 1,2,3,4,5e6 3

180
Hidrocarbonetos totais 1,3e4 3

a0
Nitratos 1,2,3,4,5e6 3

180
Nitritos 1,2,3,4,5e6 3

180
Oleos e gorduras 1,3e4 3

a0
Oxigénio dissolvido
(superficie, meia alturae @ LAleLA2 3
fundo) 180
pH 1,4e6 2

a0
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. fes Numero de amostras Numero total
Determinacdes analiticas Pontos de amostragem

por dia por ponto de amostras

Sélidos suspensos totais Lde6 2
(SST) 90
Sélidos suspensos
volateis (SSV) 1 deb 2 50
Soélidos Totais (ST) 1,4e6 2

90
Sulfatos 1,2,3,4,5e6 3

180
Temperatura le6 2

60
Total

2640

Adicionalmente, foram recolhidas paralelamente, amostras para os pardmetros, pH,
Temperatura, Condutividade, Sélidos totais, S6lidos Suspensos Totais, Sélidos voldteis (Totais
e Suspensos) e Caréncia Quimica de Oxigénio (CQO) aumentado assim para 2860 o total de
amostras recolhidas para efeito de andlise de pardmetros.

4.2.3 Gestao de Cenarios

A campanha de monitorizagdo foi realizada durante dez (10) dias dividida por quatro
semanas, como se mostra na figura 10, sendo que, por motivos alheios & FCT NOVA, as
ultimas duas semanas nao foram realizadas a tempo de concluir esta dissertacao.

12 Semana 22 Semana 32 Semana 42 Semana

eDial *Dia 4 *Dia 6 *Dia 9
eDia 2 eDia 5 eDia7 *Dia 10
eDia 3 *Dia 8

Figura 10 - Esquema representativo da divisdo do plano de monitorizagdo ao longo de 4 semanas.

Para melhor percegdo do motivo que estd a levar a formagdo de cianetos nas lagoas foi
considerado um planeamento de cendrios no final de cada semana, provenientes da presenca,
ou ndo, de cianeto nas amostras recolhidas ao longo da semana. Consoante os resultados
analiticos semanais referentes ao cianeto, as condi¢des da EPTAL deveriam ser alteradas para
melhor perceber as relagdes de causa e efeito respeitantes a formagédo de cianetos. Na tabela 7

mostra-se o planeamento e as condig¢des a serem testadas na ETAL.
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Tabela 7 - Gestdo de cenarios propostos com base em hipdteses de presenga de cianeto.

Semana

Condi¢ao de funcionamento da EPTAR

1% Semana
(17 a 19 de
jan., 2023)

Funcionamento normal (Dados de Cianetos a dia 20 de janeiro)

2% Semana
(24 e 25 de
jan., 2023)

Cendrio 1: Se ndo forem detetados cianetos na semana 1.

Deve-se desligar tudo a partir de dia 21 de janeiro e s6 deve ser retomado o
sistema de tratamento (arejamento e tratamento fisico-quimico) no dia 23 a
tarde.

Cendrio 2: Caso sejam detetados cianetos na semana 1.

A EPTAR ird funcionar sem o tratamento fisico-quimico, funcionara apenas
com arejamento.

3% Semana
(31 de jan.
a2defev,,
2023)

(Dados de cianetos a serem fornecidos a 26 ou 27 de janeiro)

Cendrio 1.1: Se forem detetados cianetos na semana 2.

A EPTAR ird funcionar sem o tratamento fisico-quimico.

Cendrio 1.2: Se ndo forem detetados cianetos.

A EPTAR funcionard sem o arejamento das lagoas, mantendo o tratamento
tisico-quimico.

Cendrio 2.1: Se forem detetados cianetos na semana 2.

Serdo alteradas as condigdes de arejamento das lagoas, uma lagoa andxica e
uma arejada.

Cendrio 2.2: Se nao forem detetados cianetos.

Paragem do tratamento bioldgico e fisico-quimico entre 3 a 6 de fevereiro.
Dia 6 de fevereiro, o funcionamento da EPTAR sera retomado a tarde,
substituido o coagulante aplicado de cloreto férrico para sulfato de aluminio.
Na semana entre 30 de janeiro a 3 de fevereiro, ndo serd realizada a
monitorizacdo, para aquisi¢do e instalagdo de sulfato de aluminio. A
monitoriza¢do retoma entre dia 7 a 9 de fevereiro.

4* Semana

Cendrio 1.1.1: Se ndo forem detetados cianetos.

Paragem do tratamento biolégico e fisico-quimico entre 10 e 13 de fevereiro.
Dia 13 de fevereiro, o funcionamento da EPTAR serd retomado a tarde,
substituido o coagulante aplicado de cloreto férrico para sulfato de aluminio.
A monitorizagdo serd realizada entre 14 e 15 de fevereiro.

Cendrio 1.1.2: Se forem detetados cianetos.

Alteracdo das condigdes de arejamento das lagoas, uma lagoa anéxica e uma
arejada.

Cendrio 1.2.1: Se ndo forem detetados cianetos.

A EPTAR mantém o funcionamento normal em continuo.

Cendrio 1.2.2: Se forem detetados cianetos na semana anterior.

Paragem do tratamento biolégico e fisico-quimico entre 10 e 13 de fevereiro.
Dia 13 de fevereiro, o funcionamento da EPTAR serd retomado a tarde,
substituido o coagulante aplicado de cloreto férrico para sulfato de aluminio.
A monitorizagdo serd realizada entre 14 e 15 de fevereiro.

Contudo, como ja foi referido anteriormente, ndo foi possivel realizar toda a
monitorizacdo dentro do tempo ttil desta dissertagdo, pelo que a 3 e 4° semanas nao foram
realizadas.

4.2.4 Recolha de Amostras

Em cada ponto referido na tabela 6 e representado na figura 9 foram recolhidas amostras
pontuais (cinco litros de amostra para o laboratério contratado e um litro para a NOVA FCT)
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em vasilhame devidamente descontaminado e conservado. Foi recolhida, porém uma amostra
composta no ponto 1 através de um amostrador automdtico que recolheu amostras pontuais
de hora a hora durante 24 horas, para cada dia de monitorizagdo, para se ter uma nogdo mais
fidedigna na afluéncia ao sistema de tratamento.
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5

RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caraterizacao da Situacao de Referéncia

Para uma melhor compreensdo do sistema de tratamento e das suas afluéncias, foram
analisados os dados disponiveis do ano de 2016 ao ano de 2022, tendo sido dada uma especial
atencdo aos parametros constantes no contrato de descarga.

Verificou-se uma variabilidade considerdvel nos periodos de amostragem entre
parametros, o que seria de esperar, contudo, nalguns casos esse facto dificultou uma
interpretacdo objetiva dos resultados. Relativamente aos cianetos, sendo o principal objetivo a
sua avaliagdo ao longo da EPTAL, foi dada uma especial aten¢do em relagdo as suas
concentragdes, como se mostra na tabela 8.

Tabela 8 Quadro comparativo do Afluente, Efluente e respetivo cumprimento do VLE para valores de Cianetos totais,
em mg/l CN, disponibilizados pela entidade gestora.

[ Novembro, 2016  <0,015 0,0275 Cumpre
 Fevereiro, 2017 | 0,03 <0,01 Cumpre

‘Maio, 2017 006 0,053 Cumpre
[Agosto, 2017 | 0,04 0,0306 Cumpre

[ Novembro, 2017 0,069 <0,010 Cumpre

[ Fevereiro,2018  <0,01 0,039 Cumpre
[Maio, 2018 0,031 0,027 Cumpre
[Agosto, 2018 0,08 0,0702 Cumpre
Novembro, 2018 0,013 0,012 Cumpre
 Fevereiro, 2019 | 0,052 0,049

‘Maio, 2019 0,045 0,56  Efluente ndo cumpre
“Agosto, 2019 011 079 Efluente ndo cumpre
‘Novembro, 2019 0,088 0,095

 Fevereiro, 2020 | 0,008 0,051

‘Maio, 2020 0,063 0,75  Efluente ndo cumpre
“Agosto, 2020 048 077 Effvente ndo cumpre
Novembro, 2020 5 50 Niocumpre
Fevereiro, 2021 15 15 Niocumpre
‘Maio, 201 12 10 Niocumpre
‘Agosto, 2021 0,14 76 Efluente ndo cumpre
Novembro, 2021 85 0,086 Afluente ndo cumpre
 Fevereiro, 2022 | 0,09 0,59  Efluente ndo cumpre
‘Maio, 2022 | 0,061 33  Efluente ndo cumpre
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5.2 Comparacao de Historico de Parametros Chave

Uma vez que o aparecimento de cianeto poderia estar a ser influenciado pela presenca
de outros compostos, incluindo os reagentes usados no sistema de tratamento, efetuou-se uma
comparacdo dos valores referentes ao efluente final monitorizados pela empresa gestora de
residuos desde o ano 2015.

Nas figuras 11, 12, 13, 14, 15 e 16 estdo representadas as comparagdes entre os valores
de concentracdo de cianeto e as concentra¢des de outros parémetros (azoto total, nitratos,
condutividade e cloretos), assim como a comparacdo com dados meteoroldgicos referentes a
temperatura e a precipitagao.

Para o intervalo de tempo designado em 4.1 o histérico de andlise de pardmetros diferia
entre os mesmos. Alguns dos parametros tém por isso menos valores, ou em dias diferentes,
pelo que, se torna extremamente dificil estabelecer uma correlacdo direta entre parametros e
sendo apenas possivel uma avaliagdo mais superficial.

Cianetos vs Azoto Total
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Figura 11 - Gréafico de comparag@o entre os valores de concentragdo de cianeto e de azoto total.

Aquando da andlise da figura 11 foi possivel perceber que os maiores valores de
cianeto iniciaram-se no més de maio do ano de 2019, existindo apenas uma determinagdo que
apresentou valores superiores as 0,5mg/L _CN que sdo legalmente referidos como VLE.
Contudo, quando comparado com o valor de Azoto Total, ndo foi possivel estabelecer uma
relacdo entre os dois pardmetros tendo o valor de R? calculado sido de 0,001.
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Na Figura 12, mostra-se a relagdo entre os valores de concentracdo de Nitrato no
efluente e os valores de concentragdo de Cianeto. Constatou-se igualmente que nao existe uma
correlacdo clara entre ambos os parametros uma vez que apresentaram um valor de R* de 0,04.

Cianetos vs Nitratos
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Figura 12 - Gréfico de comparagao entre os valores de concentragdo de cianeto e de nitrato.

Relativamente aos valores de condutividade a correlagio foi semelhante ao observado
na figura referente aos nitratos, isto é, ndo foi possivel afirmar que houvesse uma correlagdo
evidente entre os valores de concentracdo de cianeto e os valores da condutividade. Maior
condutividade pode indiciar maior concentragdo de metais ou de sais sendo para este motivo
importante considerar os valores da mesma uma vez que o reagente utilizado para coagulagao
foi o Cloreto de Ferro (El Moujabber ef al., 2006). Na figura 13 mostra-se a correlagdo entre os
valores de condutividade e a concentracdo de cianeto, onde o valor de R? foi igual a 0,06.
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Figura 13 - Gréafico de comparagdo da concentracdo de cianeto e condutividade.
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Analisou-se também a concentracdo de cloretos uma vez que, tal como referido
anteriormente, é adicionado cloreto férrico como reagente no processo fisico-quimico de
coagulacdo/floculagdo. Esta andlise pode ter interesse uma vez que, € feito um retorno das
escorréncias e clarificado da fase de tratamento fisico-quimica para a lagoa arejada 2. Contudo,
analisando os dados da figura 14, a correlagdo entre os valores da concentracdo de cianeto e a

concentrac¢do de cloretos foi baixa, apresentando um valor de R? de 0,07.

Cianetos vs Cloretos

2,

Cloretos e Cianetos —VLECN

Figura 14 - Gréafico de comparagdo da concentracdo de cianeto e cloretos.

Tal como referido no capitulo 1.1, a qualidade de uma dgua lixiviante estd fortemente
relacionada com os aspetos meteoroldgicos. Por esse motivo, foram avaliadas as condi¢des de
temperatura e precipitagdo. Assim, e de forma a que se tornasse percetivel a possivel influéncia
destes parametros na concentracdo de cianeto no efluente final, foram avaliados os dados
provenientes da plataforma digital do Sistema Nacional de Informacado de Recursos Hidricos
(SNIRH), escolhendo-se a estagdo meteoroldgica mais préxima do local em questéo.

Ao interpretar o grafico da figura 15, referente a precipitagdo didria, ndo parece existir
uma tendéncia para a presenga de cianeto no efluente final para quantidades de precipitagdo
diferenciadas, ou seja, o fenémeno de precipitagdo, tanto no dia como nos anteriores
(importante devido ao tempo de retencdo nas lagoas), ndo dd indicios de influenciar o
aparecimento de cianeto nas lagoas, uma vez que existem valores de concentragdo alta de
cianeto tanto em tempo hiimido como em tempo seco. Tal avaliagdo pode ser também utilizada
para os dados de cianeto no efluente e para a temperatura média didria. Como é possivel
observar na figura 16. Constata-se ndo parecer existir uma relagdo entre temperaturas
diferenciadas e valores de cianeto. Assim, a temperatura parece néo ter influéncia direta na
concentrac¢do de cianeto no efluente descarregado em coletor municipal e, possivelmente com
o aparecimento destes compostos nas lagoas arejadas da EPTAL.
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Figura 15 - Grafico de comparacdo da concentracdo de cianetos e a precipitacdo didria referente a estacdo
meteorologica.
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Figura 16 - Grafico comparativo dos valores de concentragdo de cianeto e a temperatura referente a estagdo
meteorologica.

Até a data de apresentacdo do plano de monitorizagdo da EPTAL néo tinha sido
analisado o parametro Fe**, relacionado com a adigdo de cloreto férrico, e que pode influenciar
negativamente a qualidade da dgua das lagoas. A presenca deste elemento, como referido
poderd promover a formagdo ou aparecimento de cianeto.
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5.3 Campanha de Monitorizagao

Durante duas semanas foram realizadas as andlises aos parametros escolhidos para
controlo dos niveis de cianeto, dividindo-a em duas partes. Os trés primeiros dias foram
realizados com a estagdo de tratamento em funcionamento normal, tendo os resultados das
andlises aos niveis de cianeto sido superiores ao VLE. Com base nesse resultado foi testada a
hipétese de ndo se efetuar tratamento fisico-quimico no fim do sistema de lagoas, ou seja, foi
pedido que ndo fosse doseado o coagulante (cloreto férrico). Também para este caso os
resultados das andlises foram superiores a 0,5 mg/1 CN-.

Os dados relativos aos parametros CQO, condutividade, pH, SST, SSV, ST e temperatura

mostram-se na tabela 9. Foi possivel observar que os valores de sélidos totais estdo acima do
VLE (1 000 mgSST /L) durante toda a campanha, tal como a CQO nas trés lagoas da EPTAL.
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Tabela 9 - Resultados das analises quimicas efetuadas pela FCT com base nos diferentes 6rgdos da EPTAL em estudo.

Orgdo da estagdo de tratamento de lixiviados Dia cQo Condutividade pH Solidos suspensos totais (SST)  Sélidos suspensos volateis (SSV)  Sélidos Totais (ST)  Temperatura
17/01/23  5858,33 19225,00 8,26 145,50 80,50 12355,50 17,25
18/01/23  7764,32 20500,00 8,14 308,00 204,00 13970,00 17,65
LAGOA DE REGULARIZACAO 19/01/23  5648,30 14365,00 8,23 290,00 175,50 8871,50 16,30

24/01/23  7109,57 15129,25 8,20 262,00 165,50 9003,22 14,53
25/01/23  9319,74 21225,00 8,11 215,50 160,00 12987,00 14,85

17/01/23  5818,33 17950,00 8,27 18,40
18/01/23  7756,07 17980,00 8,22 18,10
LAGOA AREJADA 1 19/01/23  7489,56 19850,00 8,38 15,80

24/01/23  6294,74 20700,00 8,50 14,80
25/01/23  7940,07 20300,00 8,37 15,10

17/01/23  6423,33 17460,00 8,16 18,40
18/01/23  5689,56 17280,00 8,10 18,30
LAGOA AREJADA 2 19/01/23  6172,82 18080,00 8,20 15,20

24/01/23  6229,90 19590,00 8,23 1715,00 645,00 14,40
25/01/23  8072,49 19440,00 8,22 1455,00 495,00 15,10

17/01/23  1701,67 22800,00 7,25 109,00 56,25 12829,50 15,63
18/01/23  2124,03 22200,00 7,41 71,25 38,25 12669,00 16,18
SOBRENADANTE 19/01/23  2340,29 22600,00 7,43 196,00 80,75 12599,00 16,25

24/01/23  4012,32 19340,00 8,32 360,71 184,29 8003,13 14,40
25/01/23  7904,90 19120,00 8,34 516,25 277,50 10158,50 14,48

17/01/23  1826,67 20800,00 7,61 18,40
18/01/23  3532,04 20800,00 7,50 18,10
MISTURA SOBRENADANTE, DESIDRATACAO E EF FINAL [SREeH VPR ISPV i de) 21500,00 7,74 13,60

24/01/23 0,00
25/01/23 0,00

17/01/23  1733,33 15825,00 7,36 212,00 99,50 10778,50 16,73
18/01/23  2340,29 15800,00 7,45 66,00 41,75 12266,50 17,08
EFLUENTE FINAL 19/01/23  2265,29 15975,00 7,50 251,50 140,25 11637,00 17,28

24/01/23  4144,74 14442,50 10,23 1403,33 730,00 8003,30 15,65
25/01/23  7547,49 14507,50 8,34 436,25 265,00 10275,50 15,15




Por outro lado, os valores de pH apresentaram-se estdveis durante todo o processo de
tratamento, com excec¢do do efluente final e do sobrenadante do espessamento. Nestes pontos
de recolha registaram-se valores mais baixos devido, possivelmente, a adi¢do de cloreto de
ferro e de floculante. Contudo, importa referir que os valores da segunda semana de campanha
foram considerados pouco representativos das condi¢des a serem testadas, essencialmente,
porque: (i) os tempos de retencdo sdo muito elevados e o tempo necessdrio para se
materializarem as condi¢Oes a serem testadas pode ndo ter sido suficiente; (ii) a alteragdo
significativa dos niveis das lagoas, o que poderd indiciar que a operacdo da estagdo pode ndo
ter sido a adequada e que muito provavelmente foram descarregados caudais superiores aos
previstos e que alteraram, provavelmente, o tempo de retengdo em ambas as lagoas arejadas;
(iii), as condigdes de arejamento ndo foram continuas o que poderd indiciar a alteragdo dos
regimes de mistura e arejamento.

Os valores de condutividade na segunda semana, que se apresentam acima do VLE
(20 000 4S/cm), sdo muito possivelmente resultado da ma operacio que pode ter influenciado
negativamente os resultados.

Na tabela 10, mostram-se os valores para os parametros em estudo cuja andlise
laboratorial foi realizada paralelamente na FCT NOVA. Os valores representam uma média
ponderada simples entre os valores de cada resultado obtido. Na semana 2 ndo foram
recolhidas amostras no ponto 5 por se querer testar a hiptese de trabalhar sem o tratamento
tisico-quimico. E possivel observar que, com base nos VLE apresentados na tabela 5 deste
documento, alguns dos parametros analisados e apresentados na tabela 10 estdo claramente
em incumprimento, nomeadamente, a CQO, os Sélidos Totais e a condutividade. Para estes
parametros registaram-se, em praticamente todos os pontos de amostragem, valores acima do
VLE, sendo a condutividade a mais relevante para este estudo. Valores elevados de
condutividade fazem crer que a quantidade de sais proveniente do cloreto de ferro, que entra
nas lagoas através de uma recirculagdo de escorréncias, se encontra com valores elevados
dentro das mesmas. Sobre estes valores é também importante referir que, anormalmente, o
ponto 6 se registaram valores de pH extremamente elevados (10,23), ndo tendo sido possivel
averiguar a sua razao.

Na tabela 11 é possivel observar os dados que foram considerados relevantes para o
estudo da formacdo de cianeto nas lagoas arejadas, com base na pesquisa bibliogréfica
efetuada.
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Tabela 10 - Valores médios da analise de alguns pardmetros replicados por ambos os laboratérios (FCT e laboratorio subcontratado).

mg Oy/I

°C

mg SST/I

mg/I

mg/I

uS/cm

Escala Sorensen

mg Oy/I

°C

mg SST/I

mg/I

mg/I

uS/cm

Escala Sorensen

mg Oy/I
°C

mg SST/I
mg/I
mg/I

(Continua)

Dia 1
6423,33 1701,67 1826,67 1733,33
18,40 15,63 18,40 16,73
109,00 212,00
56,25 99,50
12829,50 10778,50
17460,00 22800,00 20800,00 15825,00
8,16 7,25 7,61 7,36
Dia 2
5689,56 2124,03 3532,04 2340,29
18,30 16,18 18,10 17,08
71,25 66,00
38,25 41,75
12669,00 12266,50
17280,00 22200,00 20800,00 15800,00
8,10 7,41 7,50 7,45
Dia 3
6172,82 2340,29 2223,79 2265,29
15,20 16,25 13,60 17,28
196,00 251,50
80,75 140,25
12599,00 11637,00
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Valores médios da andlise de alguns parametros replicados por ambos os laboratérios (FCT e laboratério subcontratado). (Continuagao)

Condutividade us/cm 20000 1436500  19850,00  18080,00  22600,00 2150000 1597500
Dia 1

¢co mg O/l 3000 710957 629474  6229,90 4012,32 414474

[empestia € 30 14,53 14,80 14,40 14,40 | 15,65
SST/I Nao foi

S6lidos suspensos totais (SST) me 1000 262,00 171500 36071  recolhida 140,33

Sélidos suspensos voldteis (SSV) me/! 1000 165,50 645,00 18429 Amostra por 730,00
/] nao haver

SélidosTotais (ST) me 1000 900322 800313 escorréncias. 800330

Condutividade us/cm 20000 1512925 2070000  19590,00  19340,00 14442,50

Dia 2

¢co mg O/l 3000 931974 794007  8072,49 7904,90 7547,49

[empersfrs | C 30 14,85 15,10 15,10 14,48 | 15,15
mg SST/I Nao foi

Sélidos suspensos totais (SST) g 1000 21550 145500 51625 recolhida 436,25

Sélidos suspensos volatels (S5V) me/! 1000 160,00 9500 27750 Amostrapor 26500
/] nao haver

_ = 1000 12987,00 10158,50  escorréncias. 10275,50

Condutividade us/cm 20000 2122500  20300,00 1944000 1912000 14507,50

I | --=/58renzen)] IRNG 000 811 8,37 822 8,34 8,34
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Tabela 11 - Dados das analises aos parametros considerados importantes para a produgdo de cianeto nas lagoas arejadas.

Dia Azoto Amoniacal || Azoto Total | CQO Cianetos Totais || Cloretos || Férrico (Fe3*) [| Nitratos || Nitritos || Sulfatos || Condutividade || Temperatura
17/01/23 2766,67 3900,00 | 5858,33 0,08 | 3266,67 5,53 0,99 0,29 | 33,00 19225,00 17,25
LAGOA DE 18/01/23 3033,33 3933,33 | 7764,32 0,09 | 3300,00 4,99 0,99 0,29 | 22,00 20500,00 17,65

REGULARIZACAO/
OBRA DE 19/01/23 2166,67 2400,00 | 5648,30 0,06 | 2066,67 4,99 0,99 0,29| 27,00 14365,00 16,30
ENUIRALLIR, 24/01/23 243333 | 2966,67 | 7109,57 0,09 | 3500,00 499| 1867| 029| 3300| 1512925 14,53
25/01/23 3000,00 2933,33 | 9319,74 0,13 | 3500,00 4,99 0,99 0,29 | 26,00 21225,00 14,85
17/01/23 1333,33 2500,00 | 5818,33 0,32 |2733,33 12,70 55,00 |1133,33| 81,00 17950,00 18,40
18/01/23 1366,67 2333,33 | 7756,07 0,42 | 2666,67 15,03 34,33 (1300,00| 86,00 17980,00 18,10

LAGOA AREJADA
1 19/01/23 I588858 2800,00 | 7489,56 0,43 | 2966,67 7,49 0,99 | 1266,67 | 74,00 19850,00 15,80
24/01/23 1783,33 2633,33 | 6294,74 3,10 | 3000,00 11,93 0,99 | 1500,00 | 70,00 20700,00 14,80
25/01/23 1500,00 2066,67 | 7940,07 3,30 | 3200,00 11,63 0,99 | 1500,00 | 72,00 20300,00 15,10
17/01/23 1100,00 2733,33 | 6423,33 0,58 | 2666,67 9,67 | 1266,67 | 346,67 | 84,00 17460,00 18,40
18/01/23 1033,33 2300,00 | 5689,56 0,92 | 2633,33 11,91 [ 1100,00 | 370,00 78,00 17280,00 18,30

LAGOA AREJADA
2 19/01/23 1233,33 2466,67 | 6172,82 0,98 | 2700,00 8,16 0,99 | 1666,67 | 80,00 18080,00 15,20
24/01/23 1333,33 2533,33 | 6229,90 4,97 | 3000,00 11,57 | 1333,33 | 430,00 57,00 19590,00 14,40
25/01/23 1166,67 2066,67 | 8072,49 4,87 | 2900,00 11,37 0,99 | 2300,00 | 60,00 19440,00 15,10
17/01/23 1100,00 2166,67 | 1701,67 1,20 | 6000,00 4,99 | 2600,00 2,53 | 120,00 22800,00 15,63
18/01/23 1080,00 2133,33|2124,03 1,00 | 5400,00 4,99 | 740,00| 343,33| 96,00 22200,00 16,18
19/01/23 1200,00 2400,00 | 2340,29 1,10 | 5533,33 4,99 | 1400,00 22,67 | 87,00 22600,00 16,25

SOBRENADANTE
24/01/23 1300,00 2300,00 | 4012,32 4,13 |2700,00 11,77 | 2100,00 30,00 | 60,00 19340,00 14,40
25/01/23 1266,67 1866,67 | 7904,90 3,93 | 2900,00 12,15 0,99 | 1800,00 | 74,00 19120,00 14,48

(Continua)
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Dados das anélises aos parametros considerados importantes para a produgéo de cianeto nas lagoas arejadas. (Continuag&o)

17/01/23 1030,00| 1766,67 | 1826,67 0,97 | 5200,00 4,99 | 1900,00 3,83 | 150,00 20800,00 18,40
MISTURA 18/01/23 913,33 | 1766,67 | 3532,04 1,60 | 4766,67 8,19 | 916,67 | 1100,00 | 150,00 20800,00 18,10
SOBRENADANTE,
DESIDRATAGAO E | 19/01/23 1066,67 | 2000,00 | 2223,79 1,10 | 5233,33 4,99 1100,00 | 173,33 | 130,00 21500,00 13,60
7L 24/01/23
25/01/23
17/01/23 1100,00 | 2066,67 | 1733,33 1,13 | 5366,67 5,55 |2166,67 1,53 | 520,00 15825,00 16,73
18/01/23 956,67 | 1966,67 | 2340,29 0,95 | 5300,00 4,99| 536,67 | 333,33| 68,00 15800,00 17,08
EFLUENTE FINAL | 19/01/23 1100,00| 2066,67 | 2265,29 1,07 | 5100,00 4,99 |1300,00| 29,33| 98,00 15975,00 17,28
24/01/23 1266,67 | 2300,00 | 4144,74 4,17 | 3300,00 13,80 | 373,33 |1133,33| 86,00 14442 50 15,65
25/01/23 1300,00 | 1733,33 | 7547,49 3,77 | 3000,00 12,70 0,99 | 1666,67 | 57,00 14507,50 15,15
VLE 1500 3000 3000 0,50 6500 5000 | 5000 | 1000 20 000 30
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Os valores assinalados a vermelho representam valores superiores ao VLE definidos
para a EPTAL em estudo. Os VLE, ou Valores limite de descarga (VLD), foram os
contratualizados com a entidade gestora da ETAR municipal, sendo estes calculados com base
num caudal de saida da EPTAL n&o superior a 5% do caudal médio que aflui a ETAR. A verde
mostram-se os VLE atualizados contratualmente por ambas as partes que permitem a EPTAL
que os pardmetros assinalados (Condutividade, Cloretos, Azoto Total, Azoto Amoniacal e
Nitratos) estejam presentes no efluente numa concentragdo mais elevada.

Como é possivel observar, os valores referentes a concentragdo de cianeto total estdo
sempre acima do VLE desde a LA2 até a caixa de saida da EPTAL. O mesmo tipo de
acontecimento s6 surgiu na LA1 mas para a segunda semana de campanha, isto é, na semana
em que ndo deveria ter sido utilizado o tratamento fisico-quimico. Verificou-se ainda assim os
valores encontram-se préximos dos 0,50 mg/l que coincidem com o VLE/VLD para os
cianetos totais.

Quando comparados com os valores dos pontos de amostragem referentes ao inicio da
estacdo, podemos observar um crescimento muito significativo da concentracdo de cianeto,
uma vez que no PL, identificado na tabela como lagoa de regularizagdo/obra de entrada, os
valores de cianeto estdo abaixo de 0,1 mg/l. A partir das lagoas arejadas os valores de
concentrac¢do de cianeto encontram-se, como ja referido, acima do VLE. Também os valores de
ferro férrico acompanharam esta tendéncia sendo significativamente inferiores no PL e no
efluente final, contudo, nas lagoas arejadas, verificaram-se concentracdes que foram mais do
dobro dos valores do inicial e final do processo de tratamento. Constatou-se ainda que na
referida semana, onde se testou a auséncia de um tratamento fisico-quimico, ou seja, adigdo
de cloreto férrico e de floculante, as concentracées de ferro aumentaram substancialmente no
efluente final. Este registo pode estar relacionado, possivelmente, com o aumento do caudal
descarregado e com a diminui¢do do tempo de retencdo dentro das lagoas que,
provavelmente, levou a ressuspengéo e dissolucao do ferro que ali se encontrava depositado.

Por outro lado, os valores de azoto total e amoniacal e condutividade mantiveram-se
sempre dentro do esperado com concentra¢gdes superiores a cabeca da estacdo e uma
diminuicdo durante o processo de tratamento. Os nitratos, nitritos e sulfatos demonstram ter
uma tendéncia semelhante a do cianeto. Os Nitritos estdo mais presentes na LA1 e os nitratos,
com uma concentragao superior na LA2 e até no final do processo de tratamento. Esta presenca
é mais notdria no sobrenadante do espessamento e no efluente final, mas as concentragdes,
quer de nitrato, quer de nitrito, ndo excederam o VLE.

No caso dos sulfatos, parametro que tem pouco histérico de controlo por parte da
entidade gestora de residuos, sé as amostras recolhidas no inicio da ETPAL contém
concentra¢Ges mais baixas, tendo o seu valor mais alto de concentracdo no efluente final e na
recirculacdo a LA2. Importa referir, no entanto, que estes valores nunca excederam o VLE
estabelecido.

Foi testada uma andlise estatistica aos resultados apresentados, contudo, face a
escassez dos mesmos, a andlise ndo teve significado. Este facto constitui uma limitagdo do
trabalho, contudo considerou-se que as andlises ndo invalidavam a sua apresentacdo e andlise
mais casuistica. Assim, com base nos resultados, aparentemente, é possivel verificar uma
relagdo entre a concentracdo crescente de cianeto e as concentragdes de nitrato, nitrito, sulfato
e ferro férrico. Contudo, como ja referido seriam necessarios mais resultados e o estudo das
condigOes previstas para assegurar essa correlagdo entre estes valores. Através da andlise dos
dados obtidos foi possivel perceber que o ferro, principal agente na formacido de cianeto
segundo a bibliografia existente (Budaev, et al., 2015; Zheng et al., 2004a; Zheng et al., 2004b),
estd mais presente no meio quando se verifica a concentragdo mais elevada de cianeto. A
concentracao de nitrato também é maior nesses casos, o que corrobora com maior parte das
hipéteses apresentadas pelos diferentes autores para a formagédo de cianeto, sendo a nitosagdo
0 processo mais provavel na sua formacédo (Dzombak, et al., 2005a; Zheng et al., 2004a; Zheng
et al.,, 2004b). Jd o sulfato é um parametro que pode estar a aumentar pela presenga de
tiocianato no afluente (Zheng et al., 2004a; Zheng et al., 2004b). Uma vez que as andlises ao
parametro cianeto total ndo incorporam o tiocianato, este pode estar a presente no meio, mas
pode néo ter sido contabilizado como cianeto no inicio da EPTAL. Como referido no estado
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da arte, a presenca de ferro pode levar a reacdo que leva a separacdo do mesmo em cianeto
livre e sulfato (Budaev, et al., 2015; Hérris and Wilson, 1960; Smith and Wilson, 1966; Zheng et
al., 2004a; Zheng et al., 2004b).
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CONCLUSOES

Os Cianetos estdo frequentemente associados a efluentes industriais sendo substancias
com toxicidade elevada mesmo quando presentes em baixa concentra¢bes. Deste modo é
necessdrio recorrer ao tratamento deste tipo de efluente e assegurar que a presenca de cianeto
no meio recetor ndo € sentida, pois o contacto de seres vivos com esta substancia pode levar a
problemas graves ou até a morte dos mesmos. Contudo, a sua origem na dgua costuma ser
conhecida e ndo é usual que num lixiviado proveniente de residuos urbanos a presenca de
cianeto ocorra sem explicagdo que ndo seja a presenca de residuos com esta substancia no
aterro adjacente a estagdo de tratamento.

Este estudo teve como principal objetivo perceber o aparecimento de cianeto nas lagoas
de uma estacdo de tratamento de lixiviados que apresentava valores irregulares de descarga
deste parametro.

Para a prossecucdo deste objetivo foi estabelecida uma campanha de monitorizagdo
com diferentes cendrios onde se testou, por exemplo, a auséncia do tratamento fisico-quimico,
isto &, a ndo adigdo de cloreto de ferro. A principal razdo para este cendrio foi a relacdo entre a
presenca de ferro férrico e a formacdo de cianeto através de um processo designado de
nitrosacdo. Este composto surge nas lagoas por recirculagdo a LA2 apods o tratamento final do
efluente com cloreto de ferro. Assim, este circuito coloca Ferro no sistema de lagoas, que pode
estar a funcionar como catalisador de variados processos de formagédo de cianeto. Por exemplo
através da presenca de tiocianato no efluente inicial, como reportado por Budaev, et al., 2015,
Zheng, et al., 2004a e Zheng, et al., 2004b. Tal como referido nos capitulos introdutérios a
nitrosagdo pode ser o processo de formagao de cianeto mais preponderante neste tipo de meio
(Dzombealk, et al., 2005a; Zheng, et al., 2004a; Zheng, et al., 2004b). A presenca de arejamento, de
compostos organicos e a elevada concentragdo de nitrito aponta para que este processo possa
estar a ocorrer, mesmo tendo Dzombak, et al., 2005a referido que sé deveria acontecer em
condigdes muito especificas. Para além do referido, é pertinente pensar-se na degradacao do
tiocianato como fator limitante para a formacao de cianeto neste meio. Tendo em conta que é
0 unico tipo de cianeto ndo medido nas metodologias habituais de determinagdo da
concentracdo de cianeto total, pode estar presente no lixiviado do aterro e permanecer no
mesmo até chegar recirculagdo a LA2 e, em conjunto com o oxigénio do meio, levar a criagdo
de cianeto livre e de sulfato, o que explicaria a subida da concentragdo deste parametro nesses
mesmos locais, tal como foi também reportado por Zheng, et al., 2004b. Ainda que sejam estas
as possibilidades mais provéveis, ndo é possivel dizer com certeza que sejam estes 0s processos
a ocorrer para a formagdo do cianeto na estagdo. Aponta-se, por isso, para a necessidade de
prosseguir o estudo no local testando diferentes situa¢des de controlo da operacdo. Desta
forma poderd ser possivel aferir sobre as causas possiveis para a formagdo de cianeto. Caso se
comprovem ambas, ou uma das hipéteses apresentadas, o melhor método a adotar seria a
troca de reagente, possivelmente por sulfato de aluminio, com o intuito de retirar o ferro e os
sais de cloro do meio e assim inibir os processos de nitrosagao e de degradacado do tiocianato.
Budaev, et al., 2015, Dzombak, et al., 2005a, Zheng, etal.,2004a e Zheng, et al., 2004b, apontaram
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para que seja a presenga de ambos os compostos (ferro férrico e cloro), juntamente com o
arejamento, os principais motivos para formacdo de cianeto na forma livre.

Caso ndo seja possivel a inibicdo de formagdo de cianeto na estagdo deste aterro, existe
a possibilidade de pensar num sistema de tratamento para oxidacdo de cianeto livre, isto §,
removeé-lo. Como referido no capitulo de revisdo do estado da arte, estdo disponiveis vdrios
tipos de tratamento de remogdo/oxidagdo do cianeto. Destaca-se a ozonizacdo e a osmose
inversa, segundo Jaszczak et al., 2017, que embora apresentem um custo elevado apresentam
eficiéncias de remogdo adequadas.Segundo os mesmos autores, e embora ainda a uma escala
laboratorial, a adi¢do de acido hidroperoxissulfﬁrico é 0 método com maior eficdcia.

Seria também interessante poder estudar ou averiguar a possibilidade de aplicagdo de
métodos ndo convencionais para tratamento de um meio desta natureza, nomeadamente a
reutilizacdo de lamas aluminicas provenientes das estagdes de tratamento de dgua que
poderiam ser utilizadas como coagulante (Babatunde & Zhao, 2007) ou a utilizacdo de
coagulante proveniente de sementes de moringa oleifera (Hounsinou et al., 2023).
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8 ANEXOS

I
Tabela 12 - Analises da FCT efetuadas na primeira campanha.
. Pontos de Temperatura ( Condutividade cQo
D H T | V T

1 amostragem °C) P (1S/cm) (mgO0,/1) SST (me/1) SS S
1 18,6 8,15 25900 5333 132,000 72,0 11422

2 18,4 8,27 17950 4373 - - -

17/1/2023 3 18,4 8,16 17460 4693 - - -
4 18,4 7,39 22800 1707 126 58,0 12318

5 18,4 7,61 20800 1707 - - -
6 18,6 7,55 21300 2133 178 78,0 11114
1 18,4 8,25 28000 6757 122 56,0 12880

2 18,1 8,22 17980 6524 - - -

18/1/2023 3 18,3 8,10 17280 6058 - - -
4 18,5 7,45 22200 2796 128 58,0 11676

5 18,1 7,50 20800 3728 - - -
6 18,5 7,60 21200 3961 64 64,0 11066
1 13,0 8,33 18460 4893 200 72,0 8586

2 15,8 8,38 19850 6058 - - -

19/01/2023 3 15,2 8,20 18080 6291 - - -
4 15,5 7,81 22600 3961 124 68,0 11396

5 13,6 7,74 21500 3495 - - -
6 16,3 7,78 21900 3961 732 408,0 11548
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Notas

O volume das
lagoas estava
abaixo do
normal ( pelo
menos 1 m)

O volume LA2
estava mais
baixo do que

no dia anteiror

Lagoale

Lagoa de

Regularizacao

com nivel mais

baixo.

Caixas dos PL

vazias.



II.

Dia

24/01/2023

25/01/2023

Tabela 13 - Analises da FCT referentes a segunda semana de campanha.

Jontosde Temperdtura pyy  Conduthidade  €QO  oorimgy s ST Notas
1 12,5 8,31 26500 8038 138,000 52,000 12,87
2 14,8 8,5 20700 7579 - - -
3 14,4 8,23 19590 7120 1715,000 645,000 - Ff;i:;i-;:;:‘g
4 14,4 8,46 19340 7349 362,857 117,143 12,51 n3o
5 Nao foi recolhida Amostra por nao haver escorréncias. f‘;r;cé‘l’;‘j;‘s:;°
6 15,5 8,41 18770 7579 2213,333 1060,000 13,2 da descarga
1 14,1 8,12 27900 7579 132 40,0 13948
2 15,1 8,37 20300 6660 -
3 15,1 8,22 19440 6890 1455 495,0 - Ff;i:;i-;:;:‘g
4 14,4 8,44 19120 7120 585 170,0 12634 n3o
5 Nao foi recolhida Amostra por nao haver escorréncias. f‘;r;cé‘l’;‘j;‘s:;°
6 13,8 8,45 19030 6890 465 160,0 12602  da descarga
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I1I.

Tabela 14 - Dados do laboratério externo com alguns pardmetros de controlo que ndo foram considerados relevantes para o estudo.

Dia CBOS %atr:iestos _II-_Icth::i)Scarbonetos Oleos e gorduras || pH (S:SIE#)OS S Sélidos suspensos volateis (SSV) [ Sélidos Totais (ST)
17/01/23 600,00 0,08 0,29 1,37 8,26 145,50 80,50 12355,50
18/01/23 540,00 0,09 0,29 1,77 8,14 308,00 204,00 13970,00
LAGOA DE REGULARIZAGAO 19/01/23 710,00 0,06 0,29 147| 823 290,00 175,50 8871,50
24/01/23 583,33 0,09 0,29 1,53 8,20 262,00 165,50 9003,22
25/01/23 993,33 0,13 0,29 R 8,11 215,50 160,00 12987,00
17/01/23 290,00 0,32 0,00 0,00 8,27
18/01/23 483,33 0,42 0,00 0,00 8,22
LAGOA AREJADA 1 19/01/23 106,67 0,43 0,00 0,00 8,38
24/01/23 510,00 3,10 0,00 0,00 8,50
25/01/23 | 1533,33 3,30 0,00 0,00 8,37
17/01/23 270,00 0,58 0,29 0,38 8,16
18/01/23 390,00 0,92 0,29 0,94 8,10
SR RSl 2 19/01/23 690,00 0,98 0,29 0,43 8,20
24/01/23 466,67 4,97 0,29 0,68 8,23 1715,00 645,00
25/01/23|  1600,00 4,87 0,29 1,37 8,22 1455,00 495,00
17/01/23 43,67 1,20 0,29 0,38 7,25 109,00 56,25 12829,50
18/01/23 100,00 1,00 0,29 0,76 7,41 71,25 38,25 12669,00
SOBRENADANTE 19/01/23 75,67 1,10 0,29 1,20 7,43 196,00 80,75 12599,00
24/01/23 200,00 413 0,29 0,96 8,32 360,71 184,29 8003,13
25/01/23 | 1500,00 3,93 0,29 1,80 8,34 516,25 277,50 10158,50
17/01/23 50,00 0,97 0,00 0,00 7,61
18/01/23 21,33 1,60 0,00 0,00 7,50
MISTURA SOBRENADANTE,
DESIDRATAGAO E EF FINAL 19/01/23 62,67 1,10 0,00 0,00 7,74
24/01/23 | #DIV/O! | #DIV/O! 0,00 0,00
25/01/23 | #DIV/0! | #DIV/o! 0,00 0,00
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EFLUENTE FINAL

17/01/23
18/01/23
19/01/23

24/01/23
25/01/23

65,00
32,00
84,67

773,33
740,00

1,13
0,95
1,07

4,17
3,77

0,00
0,00
0,00

0,00
0,00

0,00
0,00
0,00

0,00
0,00

7,36
7,45
7,50

10,23
8,34

212,00
66,00
251,50

1403,33
436,25

99,50
41,75
140,25

730,00
265,00

10778,50
12266,50
11637,00

8003,30
10275,50
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IV.

Tabela 15 - Valores de oxigénio dissolvido (mg/L) nas lagoas arejadas em cada um dos dias de amostragem na campanha.

52

17/01/23
18/01/23

19/01/23
24/01/23
25/01/23

Superficie
1,47
0,97
1,47
1,25
1,41

Meia
Altura
1,12
0,8
1,12
1,22
1,14

Fundo

0,87
0,73
0,87

1,5
1,09

Superficie
1,53
1,41
1,53
1,63
2,16

LA2
Meia

Altura
1,12
1,19
1,12
1,26
1,83

Fundo

0,9
1,12
0,90
1,34
1,81






