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Resumo

A presente tese abordou o tratamento de lixiviado de aterro por combinagdo de um pré-tratamento
fisico-quimico e bioremediagdo com microalgas. O primeiro ensaio consistiu no pré-tratamento com
cinzas (160g/L) do lixiviado de aterro em sistema descontinuo (E1). O segundo ensaio consistiu no pré-
tratamento através de uma diluicdo de 1/10 do lixiviado de aterro em sistema descontinuo (E2). O
terceiro ensaio consistiu também no pré-tratamento através de uma diluicdo 1/10, mas desta vez em
sistema semi-continuo com volumes de transferéncia de lixiviado de aterro de 40, 80 e 60 mL por ordem
cronoldgica (E3). O quarto ensaio, consistiu no pré-tratamento de lixiviado de aterro através de uma
eletrocoagulacéo com adicdo de cinzas em sistema semi-continuo com adic¢des fixas de 40 mL (E4).

Posteriormente, os diferentes tipos de lixiviados de aterro pré-tratados foram submetidos a
biorremediacdo com as microalgas C.vulgaris e C.protothecoides e foi monitorizado o N total, CQO,
absorvéancia o pH ao longo dos ensaios fazendo-se assim uma comparagdo de comportamento entre
as duas microalgas.

As taxas de remocdao verificadas de N total e CQO para C. protothecoides em E1 foram 52% e 38%
respetivamente. As taxas de remocéo verificadas de N total e CQO para C. vulgaris em E1 foram 48%
e 19% respetivamente.

No ensaio E2 verificaram-se taxas de remocé&o de N total e CQO para C.protothecoides de 78 e de
55% respetivamente. As taxas de remocdo de N total e CQO para C.vulgaris de 98% e de 55%
respetivamente.

No ensaio E3 obtiveram-se para C.protothecoides em sistema semi-continuo taxas de remocao de
N total e de CQO de respetivamente: 98% e 87% com transferéncias 40 mL; 96% e 77% com
transferéncias de 60 mL; 96% e 86% para transferéncias de 80 mL. No mesmo ensaio obtiveram-se
para C. vulgaris taxas de remogé&o de N total e CQO de respetivamente: 98% e 89% com transferéncias
40 mL; 97% e 78% com transferéncias de 60 mL ;97% e 82% com transferéncias de 80 mL.

Para o ensaio E4 apenas se utilizou um tipo de microalga, Chlorella vulgaris onde se verificou para
N total, uma taxa de remocé&o de 100% e para a CQO uma taxa de 94%.

Avaliou-se a carbonizacdo da biomassa algal e sua mistura com biomassa lenhocelulésica como
uma estratégia de estabilizac@o deste produto do processo de remediacao.

O teor de azoto e a temperatura foram fatores limitantes do crescimento da cultura e
consequentemente da eficiéncia de remediacdo. A bioremediacdo com microalgas em sistema
descontinuo associada a pré-tratamentos fisico-quimicos permite o tratamento destes efluentes

complexos e a producdo de uma biomassa algal que podera ainda ser valorizada.

Palavras-chave: Lixiviado de aterro, pré-tratamento, biorremediagéo, eletrocoagulagéo, C.vulgaris, C.
protothecoides.
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Abstract

The present thesis addressed the treatment of landfill leachate by combining a physicochemical pre-
treatment and bioremediation with microalgae. The first trial consisted of pre-treatment of the landfill
leachate with ash (160g /L) in a discontinuous system (E1). The second test consisted of pre-treatment
of the landfill leachate by a 1/10 dilution in a discontinuous system (E2). The third trial also consisted of
pre-treatment by a 1/10 dilution, but this time in a semi-continuous system with regular transfer of crude
landfill leachate (40, 80 or 60 mL) to the first reactor (E3). The fourth trial consisted of the pre-treatment
of landfill leachate by electrocoagulation with ash addition in a semi-continuous system with regular

transfer of 40 mL of crude leachate to the first reactor (E4).

Subsequently, the different types of pre-treated landfill leachate were submitted to bioremediation
with C.vulgaris and C.protothecoides microalgae and the total N, COD, pH absorbance were monitored

over time.

Total N and COD removal rates for C. protothecoides in E1 were 52% and 38% respectively. Total

N and COD removal rates for C. vulgaris in E1 were 48% and 19% respectively.

In assay E2 total N and COD removal rates for C.protothecoides were 78 and 55% respectively while

for C.vulgaris were 98% and 55% respectively.

In trial E3, performed in semi-continuous mode, C.protothecoides obtained total N and COD removal
rates of 98% and 87% with 40 mL transfers, 96% and 77% with 60 mL transfers and 96% and 86% for
80 mL transfers. In the same trial, total N and COD removal rates for C. vulgaris were respectively 98%
and 89% with 40 mL transfers, 97% and 78% with 60 mL transfers and 97% and 82% with 80 mL
transfers. For the E4 test only one type of microalgae, Chlorella vulgaris, was used where a total N

removal rate of 100% and a COD rate of 94% were found.

The carbonization of the algal biomass and its mixture with lignocellulosic biomass was evaluated

as a strategy for stabilization of this product from the remediation process.

Nitrogen content and temperature were limiting factors for microalgae growth and consequently for

the bioremediation efficiency.

Microalgae bioremediation in a discontinuous system associated with physicochemical pre-
treatments allows the treatment of these complex effluents and the production of an algal biomass that

can still be valued.

Keywords: Landfill leachate, pretreatment, bioremediation, electrocoagulation, C.vulgaris, C.
protothecoides.
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Capitulo 1 - Introducao

Objetivo da dissertagcéo

A presente dissertacéo tem como objetivo o estudo da biorremediacdo de microalgas em lixiviados

de aterro bem como estudos de pré-tratamentos sustentaveis em lixiviado de aterro

1.1 Perspetiva energética mundial

Com o aumento do crescimento populacional mundial, a procura de solucfes energéticas eficazes
e sustentaveis tem vindo a aumentar. Além do crescimento populacional, tem-se verificado uma
tendéncia mundial do aumento do consumo per capita por parte dos paises desenvolvidos e um
aumento de desenvolvimento tecnolégico. Estes fatores conduzem a uma problematica que é a

capacidade mundial de dar resposta a estas necessidades energéticas.

Segundo Fong e colaboradores, prevé-se que haja um aumento do consumo mundial de energia
em 2,1 % anualmente, onde a tendéncia é a de que os paises em desenvolvimento contribuam
maioritariamente para este aumento, e onde a inclinagcdo dos paises desenvolvidos € manter o
consumo ao longo dos anos. Estima-se que em 2030, o consumo mundial atinja os 722 quadrilides de
BTU. Quanto ao crescimento populacional, estima-se que em 2030, 60 % vivera em zonas urbanas e
os outros 40 % pertencerao a zonas rurais e se chegue ao valor demografico mundial de 8,3 mil milhdes
de pessoas (Fong et al., 2007) .

Observando os factos acima referidos, surge a procura urgente por parte dos paises, de responder
as necessidades energéticas mundiais. E desse modo que a procura de energias alternativas aos
combustiveis fosseis e outros tipos de energia mais convencionais se mostra cada vez mais relevante
nos nossos dias.

Atualmente, o uso de energias renovaveis tem vindo a aumentar, uma vez que podera contribuir
positivamente em diversas areas, tanto econémica como ambiental. De acordo com a EDP (energias
de Portugal), a utilizacdo de energias renovaveis € um caminho imediato para descarbonizar 0 mix
energético global, potencializar o crescimento econémico, bem como a seguranca energética. Sao
energias exequiveis e economicamente viaveis e por fim os custos associados as a¢des para combater

alterac@es climéaticas poderéo ser inferiores aos custos associados & inércia (EDP,2017).

1.2. Consumo energético em Portugal em 2018

A producd@o de energia elétrica por fonte renovavel em 2018, teve as seguintes distribui¢cdes
percentuais: energia hidrica com 44,2 %, energia edlica com 41,2 %, a biomassa com 10,5 %, energia
fotovoltaica 3,3 % e geotérmica 0,7 %. De acordo com a APA (Agéncia Portuguesa do Ambiente),

verificou-se um crescimento, relativamente a 2017 de 9,8 % ou seja 45,5 % em 2017 para 53,3 % em



2018. Esta diferenca deve-se ao aumento da componente hidrica, que passou de um peso de 14,3 %

em 2017 para 24,4 % em 2018, na producéo total de eletricidade.

Cerca de 86 % da producédo de energia elétrica deu-se entre as regides Norte e Centro do Pais,

onde se situam grande parte dos aerogeradores e a maior parte da produc¢éo hidrica.

Em relac@o a poténcia instalada para a producdo de energia elétrica a partir de FER (Fontes de
Energia Renovavel), no final de 2018 foram atingidos 14065 MW em Portugal, o que traduz um aumento
de 2,2 % face a 2017.

Segundo a APA, na figura seguinte é apresentado a producao anual de energia elétrica em Portugal
com base em FER (APA, 2018).

0,40%__ =
1,80% _/ 5.80%
= Hidrica = Edlica = Biomassa+RSU+Biogas
Fotovoltaica = Geotérmica = Total ndo renovavel

Figura 1.1: Produg&o anual de energia elétrica em Portugal (APA, 2018).

1.3. Politica energética na Unido Europeia

E do interesse geral da Unido Europeia (UE) que haja uma transi¢do da Europa para uma sociedade
hipocarbdnica e que se tomem medidas para facilitar o investimento publico e privado para a passagem
para a utilizagdo de energias limpas.

Em dezembro de 2018, a diretiva revista de energia renovavel 2018/2001 da UE entrou em vigor
como parte do pacote Energia Limpa para todos os Europeus, visando assim manter UE como lider
global em energias renovaveis e de modo geral contribuir para a redugdo de emissfes segundo o
Acordo de Paris (Ue et al., 2018).

De acordo com a nova Diretiva, estabelece-se uma nova meta vinculativa de energias renovaveis
para a UE para que em 2030, 32 % da energia seja produzida a partir das mesmas com uma possivel
revisdo em 2023. Para esse efeito, de acordo com o novo regulamento relativo a governacéo, todos os

paises da UE devem elaborar planos energéticos climaticos anuais entre 2021 e 2030, descrevendo
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assim como irdo cumprir 0s novos objetivos para 2030. Para isso todos os Estados-Membros devem

apresentar um projeto para ser apresentado em dezembro 2019 (Ue et al., 2018).

De acordo com a capacidade de produzir energia renovavel em cada pais, esperam-se ver entdo
resultados e projetos novos também nessa proporcdo. Cada pais define como pretende cumprir os
objetivos estabelecidos para 2020 e o curso geral da sua politica de energias renovaveis nos respetivos

planos de ac¢éo nacionais.

A progressado em relag@o as metas nacionais é entdo medida a cada dois anos, quando os paises
da UE publicam relatérios nacionais sobre o progresso das energias renovaveis (Comissao Europeia,
2018).

1.4. Biomassa e Biocombustiveis

Um tipo de fonte de energia renovavel, é a energia proveniente da biomassa. De acordo com a
Diretiva UE (2015/1513) entende-se por biomassa “a fracdo biodegradavel de produtos, residuos e
detritos de origem biol6gica provenientes da agricultura (incluindo substancias de origem vegetal e
animal), da exploracéao florestal e de industrias afins, incluindo da pesca e da aquicultura, bem como a

fracdo biodegradavel dos residuos industriais e urbanos”.

A biomassa € basicamente usada como fonte de calor para a geracéo de eletricidade a partir de
alguns processos. A conversao de energia pode ser efetuada de forma direta, que é a mais facilmente
obtida, pela combustdo da biomassa na fase sélida ou indireta quando s&do produzidos gases e ou
liguidos combustiveis através da pirdlise. A biomassa é entdo utilizada como combustivel ou através
da producao de energia a partir de quatro técnicas diferentes: a pirélise, gasificacdo, combustéo ou co-

combust&o de material orgéanico (Coontrol, 2019).

O progresso da bioenergia no consumo total de energia bruto da UE caiu de 1226 Mtep em 2005
para 1162 Mtep em 2017. A percentagem de biomassa agricola, biomassa florestal e residuos
renovaveis (definidos em conjunto como bioenergia) no consumo final de energia da UE aumentou de
5,9 % em 2005 para 10,3 % em 2017. Como termo de comparac¢do, o consumo de bioenergia na UE
foi de quase 120 Mtep (58 %) em 2017, enquanto as outras fontes renovaveis como energia solar
fotovoltaica, edlica e hidrica foram de cerca de 86 Mtep (42 %). A Alemanha, Franga, Suécia, Italia e
Finlandia foram os principais paises em 2017, cobrindo quase 55 % do consumo final de bioenergia
UE. Em 2017, a capacidade instalada de biomassa na UE € quase tripla em comparacdo com o valor
presente em 2005, atingindo os 32 GW. Isto inclui uma quota de 7,7 % na capacidade total instalada
de eletricidade de eletricidade renovavel. A implantacdo da bioenergia sofreu uma queda em torno de
2011, afetada principalmente pela diminuicdo do consumo de biomassa sélida para o setor de
aquecimento/resfriamento e pela diminuicdo dos biocombustiveis no setor de transporte. Outra
distingdo é a biomassa soélida, a biomassa gasosa e biomassa liquida. Prevé-se que a bioenergia na

UE aumente para 139,5 milhdes de toneladas em 2020 embora a sua quota na energia renovavel final



diminua para 57 % devido ao aumento mais rapido de outras fontes de energia renovavel (Banjaetal.,
2019).

Uma das aplicacBes de biomassa é usa-la como biocombustivel. Estima-se que a producédo mundial
de biocombustiveis em 2017 foi de 84,1 Mtoe. O que corresponde a mais 2,6 milhdes a mais do que

no 2016. A figura 1.2 mostra a variagdo anual na producéo global de biocombustiveis desde 1991.
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Figura 1.2: Variagdo anual na producao de biocombustiveis (Goss, 1983).

Através da figura acima, verifica-se que os valores de producdo de biocombustiveis ja foram
bastante superiores aos que se verificam nos nossos dias, apesar de ter havido um crescimento ao
longo dos ultimos trés anos. E de salientar a importancia dos biocombustiveis, néo sé por ser um tipo
de energia renovavel, mas também pelo facto de que este tipo especifico de energia contribui ndo s6
para 0 aumento de procura de produtos agricolas como promove a competicdo entre inddstrias
alimentares, petroquimica e forrageira. Observando-se um peso percentual de 9 % de contribuicdo de

biomassa por parte da agricultura para fins energéticos e o restante peso, pertencer as florestas
(Bérawski et al., 2019)

Os biocombustiveis podem ser liquidos, gasosos ou sélidos. Os biocombustiveis liquidos podem
ser biodiesel, bioetanol e metanol. Estes, tém ganho muita atencdo dos consumidores pois representam
uma excelente alternativa aos combustiveis fésseis. Relativamente ao armazenamento, apresentam
maiores vantagens em relacao aos combustiveis gasosos. Apresentam valores calorificos superiores
por volume. Os biocombustiveis liquidos apresentam propriedades semelhantes a gasolina, diesel ou
outros combustiveis derivados do petréleo e podem levar a uma reducgéo elevada de GEE, no setor dos
transportes (Barampouti et al., 2019).

Quanto aos biocombustiveis gasosos, podem ser biogas, biometano, hidrogénio e gas, podem ser

usados para geracao de eletricidade e combustivel para aguecimento e transporte. O uso de residuos
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derivados do digerido poderia ser usada como fertilizante para reduzir a dependéncia de fertilizantes
minerais com uso intensivo de energia. Além disso, os biocombustiveis gasosos podem ser produzidos
a partir de varios tipos de matérias-primas de biomassa, por exemplo o biogas que pode ser derivado
da digestao anaerébia, lodo de esgoto e aterros sanitarios. O hidrogénio pode também ser obtido

através de varios processos renovaveis (Padilla-Rivera et al., 2019).

Os biocombustiveis solidos correspondem a energia proveniente de madeira, esterco animal,
residuos municipais, e energia de cultivo. Este tipo de combustivel, pode ser expresso quanto a sua
composicdo de diversas formas: as-received; base seca ou base seca sem cinzas. Este tipo de
biocombustivel, apresenta uma composicao irregular e por isso ndo apresentam uma férmula quimica
definida, ou seja, a sua caracterizacdo é realizada através de dois tipos de analise quimica: analise

imediata e analise elementar (Costa, 2008)

Na figura 1.3 estdo apresentados os valores das percentagens massicas de humidade, matéria

volatil, carbono fixo e cinzas e do poder calorifico de diversos combustiveis sélidos.
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Figura 1.3: Parametros de andlise imediata de diversos combustiveis sélidos (Costa, 2008).

1.5. Microalgas

As microalgas sdo um grupo diverso de organismos unicelulares, compreendendo protistas
eucariotas, cianobactérias procariotas e algas azuis-verdes. Estas apresentam uma estrutura celular
simples, necessitam de luz, dioxido de carbono, dgua e nutrientes. Estes microrganismos fixam

eficientemente o diéxido de carbono a apresentam as seguintes vantagens: a energia pode ser utilizada



diretamente para economizar muita energia em comparacdo com 0s métodos fisico-quimicos e
apresentam uma alta eficiéncia fotossintética. A sua capacidade de fixar diéxido carbono é 10 a 50
vezes maior do que outro tipo de plantas terrestres. A sua taxa de crescimento é rapida, o CO2 por elas
produzido pode ser reciclado, pode ser utilizado como fonte bioenergética através da sua fotossintese.
O CO:2 produzido pela bioenergia pode ser fixado e transformado pela microalga e por essa razéo é um
método sustentavel. As microalgas apresentam forte resisténcia a ambientes extremos. Podem ser
cultivadas em praias costeiras, terras salinas e alcalinas (de Carvalho et al., 2019).

O ciclo de producéo de microalgas é apresentado esquematicamente na figura 1.4.

Luz
. Diowido de Carbono +
Agua
Producdo de
N iomassa algal
¥
Recuperagdo da Rede
Biomassa elétrica
¥
Extracdo da
Biomassa
Oleo Algal Digestao anaercbia
biogas
I v
Producdo de Biodiesel Ragdes e outros produtos Geracdo de energia

Figura 1.4: Esquema de produc¢édo de microalgas e seus produtos (Brasil e Garcia, 2016).

Estes microrganismos podem transformar gases de combustéo de energia e outros gases de escape

industriais em fontes de carbono inorganico.

A biomassa de microalgas constitui uma matéria-prima atraente para a producdo de
biocombustiveis, pois 0 seu cultivo ndo compete com terras cultivAveis com o cultivo agricola de
alimentos para biocombustiveis e ndo requer métodos complexos de tratamento em comparagdo com
a biomassa enriquecida com linhocelulose. Muitas microalgas sao mixotréficas, portanto podem ser
usadas como fonte de energia. Um dos principais passos para a producéo de biocombustiveis de algas
€ o cultivo de biomassa. Os processos de conversao de biomassa podem ser divididos em métodos
termoquimico, quimico, bioquimico e combustéo direta. Para a producao de biodiesel, a biomassa é
submetida a transesterificagcdo. Para a producao de bio alcool, a biomassa é submetida a fermentacéo.

Existem trés métodos de producéo de bio-hidrogénio nas células da microalga: bio fotélise direta, bio
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fotdlise indireta e fermentacao (Voloshin et al., 2016).

A producéo de biocombustivel é economicamente viavel quando se combina o tratamento de aguas
residuais com o cultivo de microalgas. Na 32 geracdo, as algas sdo usadas para produzir
biocombustiveis. E uma fonte de energia alternativa viavel, pois aborda todos os principais problemas
dos biocombustiveis de 12 e 22 geracdo. As microalgas tém alta eficiéncia fotossintética e para além
disso, possuem uma alta produtividade em comparacdo com outras culturas oleaginosas. As
microalgas usam energia solar para produzir 6leos e converté-lo em biocombustivel. As microalgas

podem produzir 18927 litro de biocombustivel por 4047 m? por ano (Javed et al., 2019). A figura 1.5

representa as varias tecnologias de conversao para producdo de biocombustiveis.
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Figura 1.5: Diferentes biocombustiveis produzidos a partir das microalgas e respetivas tecnologias de converséo

biodiesel

(adaptado de L. Brennan & Owende, 2010; Milano et al., 2016).

Os usos de microalgas para fins de biocombustivel apresentam diferentes vantagens e

desvantagens, tal como descrito na tabela 1.1.



Tabela 1.1 - Vantagens e desvantagens dos biocombustiveis provenientes de microalgas adapatado de

Zullaikah et al., 2019)

Vantagens

Inconvenientes

- A producdo potencial de 6leo por microalgas é
maior do que outras culturas oleaginosas devido ao
uso de recursos limitados da terra sem causar um
potencial déficit de biomassa

- As microalgas ndo apresentam consequéncias
adversas na agricultura tradicional porque sao
pouco usadas como alimento e ndo séo cultivadas
em terras araveis

- Podem crescer em ambientes extremos. E podem
ser cultivadas usando apenas agua do mar, CO2 e
luz solar

- Para além de biodiesel, podem ser usadas para
producédo de um amplo espetro de biocombustiveis
e subprodutos, incluindo bio metano e bio-
hidrogénio

- Elevado custo associado a instalacéo,
operacdo e manutencdo de sistemas de
cultivo

- Colheita e conversdao de 6leo em
biocombustivel caro

- Preco de producgédo de biocombustivel deve
ser reduzido 10 vezes a fim de competir com
0 preco de petroleo bruto no mercado
internacional

- Necessidade de investigacdo de novas
tecnologias, para se incrementar num
mercado competitivo

As microalgas representam a matéria-prima de terceira geracdo com rendimentos muito mais

elevados do que outras culturas. Em 2018, a produgdo de biodiesel a partir de microalgas “ganhou”

atencdo de vérios paises. O maior desafio € encontrar 0 método mais eficiente e reunir condi¢cdes

otimizadas para a extragéo de lipidos para que se consiga um custo menor para a producgéo de biodiesel

a partir de microalgas. A producao de biodiesel a partir de 6leo de microalga € semelhante ao processo

de producéo de 6leo de biodiesel a partir de qualquer outra semente oleaginosa e por isso pode muito

possivelmente usar 0s mesmos processos de conversdo para produzir biodiesel (Mofijur et al., 2019).

As aguas residuais municipais e industriais podem ser uma fonte de nutrientes para o cultivo de

microalgas com um baixo custo (Zullaikah et al., 2019). As condi¢Bes de crescimento de microalgas

dependem significativamente das condi¢es de cultivo. Existem quatro tipos principais de condic¢des de

cultivo para microalgas: cultivo fotoautotrofico, heterotréfico, mixotréfico e fotoheterotréfico (Chen et al.,

2011). A tabela seguinte compara as diferentes caracteristicas de condig6es de cultivo.



Tabela 1.2 - Comparacéo das diferentes condi¢des de cultivo de microalgas (Chen et al., 2011)

Condicéo de Fc()jnte Fonte de Densidade Tipos de Cust Proplzmas
cultivo € Carbono celular reator usto  associados ao
energia reator
Baixa
Lagoa aberta densidade
Fotoautotrofico Luz Inorganica baixa ou Baixo celular;
fotobiorreator Alto custo de
condensacéo
- A A Fermentador - Contaminagao;
Heterotroéfico Organica  Organica alta convencional Médio alto custo de
substrato
Contaminagéo;
A . alto custo de
. e Luz e Inorganica - Fotobiorreator . .
Mixotrofico organica e organica média fechado Alto equipamento;
alto custo do
substrato
Contaminacéo;
- A - Fotobiorreator alto_ custo de
Fotoheterotroéfico Luz Orgéanica Média Alto equipamento;
fechado
alto custo de
substrato

Estima-se que existam cerca de 30000 espécies de microalgas no nosso planeta. Sdo também
conhecidas como o fitoplancton presente em lagos e oceanos que incluem diatomaceas,
dinoflagelados, flagelados verdes e algas verde-azuladas. As algas verdes, conhecidas como
diatomaceas, sdo as mais usadas como alternativa para producdo de energia. Apresentam uma
elevada pigmentacédo e alto valor proteico. Como exemplo, temos a Chlorella, Spirulina, Dunaliella e
Haematococcus. As algas verde-azuladas, conhecidas como cianobactérias possuem caracteristicas
semelhantes as bactérias, sendo que as suas principais aplicacdes sao o tratamento de cancro,
atividade citotoxica, atividade antibacteriana, antifingica e imunossupressora (Pés-graduacdo and
Vegetal, 2010).

As microalgas dinoflagelados sdo também conhecidas como Pyrrhophyta. Estas sdo um tipo de
microalga toxica que pode causar a morte de peixes. E por fim temos as microalgas Bacillariophyceae
que sdo as mais usadas devido ao seu curto tempo de duplicacédo e facil crescimento (Geada et al.,
2017).

Chlorella € um género unicelular de microalgas verdes comestiveis, que foi amplamente estudada
devido a sua rapida taxa de crescimento, sensibilidade, reprodutibilidade, baixo custo de tecnologia e
ciclos curtos de cultura. Em contacto com varias substancias téxicas, o seu crescimento, metabolismo
e fotossintese sao afetados. Para além disso a morfologia, bioquimica e fisiologia bem como a
transferéncia e acumulagéo de poluentes podem refletir o grau de toxicidade do poluente. E por estes

motivos a Chlorella é essencial para detetar varios tipos de poluentes (Yang et al., 2019).



Na figura 1.6, estéo representadas as microalgas Chlorella protothecoides e Chlorella vulgaris.

Figura 1.6: Vista do microscépio de: a) Chlorella protothecoides e b) Chlorella vulgaris.

As fases de crescimento de microalgas (figura 1.7) dividem-se em 6 partes: a fase 1, que é chamada
de fase lag, caracterizada por ser uma fase de intensa atividade celular onde as microalgas se adaptam
ao meio, onde ndo ocorre divisdo celular e onde a taxa especifica de crescimento é nula; a fase 2 é a
fase de aceleragédo, na qual a taxa de crescimento é diferente de 0. a fase 3 é caracterizada pela
observacgédo da maior taxa de crescimento. Na fase 4, é onde se pode observar uma diminuicdo da taxa
de crescimento. Na 52 fase, atinge-se uma fase estacionaria, onde a concentragao celular € maxima. A
fase final, (fase 6) € fase de morte, onde se observa uma taxa de natalidade inferior a taxa de
mortalidade (Ohse et al., 2008).

Tempo

Figura 1.7: Curva de crescimento tipica de uma microalga num sistema fechado. A curva a cheio representa a
curva de crescimento e a curva a tracejado representa a reducdo de nutrientes no meio (adapatado de Antonio e
Pequeno, 2010).

Os fatores que influenciam o crescimento de microalgas séo a presenca de luz, &gua, a temperatura,
nutrientes, pH do meio. Para a potencializag&o do crescimento de microalgas o meio de cultura tem de
possuir 0s nutrientes essenciais. Estes podem ser repartidos em macronutrientes como o carbono,

azoto, fosforo e enxofre, e micronutrientes tais como o sddio, potassio, ferro, magnésio e calcio. Apesar
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de que o azoto e o fésforo sdo os nutrientes com uma maior relevancia no meio de cultura (Dos, 2017).
Na figura 1.8 encontra-se descrita a composicao da biomassa microalgal em percentagens de macro e

micronutrientes.

W Ba 0.0066%

® Zn 0.0018%

u Al 0.0014%

= Cu 0.0008%

% Co 0.0004%
Mo 0.0001%

B Ca 0.6790%

® Mg 0.4610% ™ Mn 0.0071
™ Sr0.0150%

" Fe0.0140%

Figura 1.8: Composicdo da biomassa microalgal em percentagens de macro e micronutrientes, exceto o carbono,
0 oxigénio e hidrogénio que ndo demonstrados e compreendem 84% da biomassa (de Carvalho et al., 2019)

De acordo com estudos anteriores, hd uma intensidade luminosa especifica que otimiza a
fotossintese de Chlorella vulgaris. Essa intensidade luminosa situa-se entre os 5000 e os 6500 lux
(Bazdar et al., 2018). A penetracéo de luz numa suspensédo de microalgas depende do comprimento
de onde que atinge. A penetragdo da luz € minima nos comprimentos de onda entre 450 e 650 nm
devido a absor¢éo de energia luminosa pela clorofila (Alberto Silveira, 2015).

Na figura 1.9 é demonstrada a penetracdo da luz em suspensdes concentradas de uma espécie

de microalgas em funcdo do comprimento de onda.
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Figura 1.9: Penetracéo de luz em suspensdes concentradas de microalgas em fung¢do do comprimento de onda
(adaptado de Alberto Silveira, 2015).
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Quanto a temperatura, as microalgas, aguentam um grande espectro de temperaturas apesar de a
sua temperatura ideal de funcionamento se encontrar entre os 15-30°C, onde se observa um
desenvolvimento similar. Entre as temperaturas de 30 a 35°C, a viabilidade das microalgas reduz-se
(Gonzélez-Camejo et al., 2019).

A figura 1.10 demonstra o efeito da temperatura na produtividade de biomassa e recuperacéo de
nutrientes. Fotobioreator com temperatura controlada a cerca de 25°C. E néo controlado pela
temperatura: Onde verificamos a variagédo de temperatura com a produtividade de biomassa nas varias

estacBes do ano.

Outono Inverno Primavera Verio

v

Q 25 |
S :
2 2 :
© : 1
o 15 '
o 1
S 10 '
() 1
= s :
1

0 1

0 29 0 14 0 16 0 25
Temno de operacéo (d)
— Temperatura controlada PBR —  Temperatura ndo controlada PBR

Figura 1.10: Variagdo da temperatura com a produtividade de biomassa adaptado de Gonzélez-Camejo et al.,
2019).

Quanto ao pH, as microalgas desenvolvem-se bem entre o pH perto da neutralidade apesar de em
estudos se observar que estas poderdo funcionar melhor, em gamas de pH perto de 8, ou seja em
meios neutros ou um pouco alcalinos sdo os melhores meios de cultivo para que as microalgas se

possam desenvolver (Lopes et al., 2016).

Como referido anteriormente, a agitacdo no meio em que as microalgas se encontram é um fator
importante pois, proporciona uma exposi¢do a luz mais homogénea, aumenta a disponibilidade de
nutrientes e evita a sedimentacdo das microalgas, o que influenciaria a exposicdo a luz de forma
homogénea, originando uma exposicao excessiva nas microalgas localizadas na zona superior e uma
reducdo na exposicao da luz nas microalgas que se encontrassem em camadas mais inferiores
(Andrade, 2014).

1.5.1. Sistemas de cultivo de microalgas

Os sistemas de cultivo de microalgas podem ser divididos em dispositivos abertos e fechados. No
caso dos sistemas abertos usam-se lagoas ao ar livre. No caso dos sistemas fechados, usam-se os
fotobioreatores fechados, conhecidos como PBRs. O processo de sele¢do de cultivo de microalgas é
crucial para o cultivo de microalgas e depende do tipo de microalgas em questdo. O custo, o produto

final, a fonte de CO: e os nutrientes necessarios. A maior parte das microalgas pode ser cultivada em
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fotobiorreatores, enquanto s6 algum tipo de espécies de microalgas se adapta as lagoas abertas.
(Barmi e Bennett, 2016).

Lagoas abertas tipo raceways sdo a tecnologia mais extensiva para o crescimento de microalgas;
mais de 90% da producao de microalgas é realizada através desta tecnologia. O projeto de reatores de
pista foi proposto pela primeira vez por Oswald e Golueke na década de 60. Recentemente os raceways
foram revistos para o aumento de producgéo de microalgas, especialmente em aplicac6es de tratamento
de efluentes (Barcel6-Villalobos et al., 2019). Trata-se de sistemas abertos ao ar livre, sdo lagos
naturais ou artificiais tipo pistas (semelhantes a pistas de corridas). Todas elas exigem uma grande
area de centenas de metros quadrados, ou até mesmo de hectares (Systems, 2013). Na figura 1.11

estéo representados exemplos de lagoas abertas.

Figura 1.11: Exemplos de sistemas experimentais abertos ao ar livre para o cultivo de microalgas, que podem ser
ampliados para grandes instalagGes. a) lago de pista com um misturador de rodas de pas. b) lagoa circular com
um brago rotativo, c) Um sistema de superficie inclinada de planos inclinados em cascata.

Reatores construidos a partir de tubos de vidro comercialmente disponiveis e de baixo custo, tais
como os reatores tubulares verticais (figura 1.12) tem a vantagem de permitir a gaseificagdo continua
das culturas, resultando em transferéncia eficiente de gas. Entrada de CO: e saida de Oz e mistura de
culturas. Estes reatores podem encontrar ampla aplicagdo na producéo de microalgas em pequena
escala. Este tipo de reator apresenta produtividades altas e facilidade nas operacdes (Miyamoto et al.,
1988).
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Figura 1.12: Fotobiorreator tubular vertical (Abhilash T. Nair et al., 2019)

Os reatores tubulares horizontais (figura 1.13) s@o produzidos com tubos transparentes de
policloreto de vinil (PVC) ou de polipropileno (PP) com diametros interiores estreitos (< 0,1m) para
ampliar a entrada da luz. Em adicdo, uma bomba de ar ou um sistema de airlift prové a agitacdo
necessaria e os cambios gasosos sao realizados num compartimento ou tubo de ligagdo. Um sistema
de verificagdo de temperatura pode ser acrescentado ao conjunto, visto que nesta forma a temperatura
€ um parametro que é dificil de monitorizar (Dos, 2017).
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Figura 1.13: Representagdo esquematica de um fotobioreator tubular horizontal (Dos, 2017).

Os reatores em painel plano (figura 1.14) possuem uma elevada area superficial, um caminho
luminoso estreito e podem ser orientados para obter a melhor exposicéo solar. S&o caracterizadas por
terem um baixo custo, facil manutencdo, adequabilidade para o cultivo em &areas externas e
imobilizacédo de algas. Apresenta algumas limitagbes, como o dificil controlo de temperatura e algum
stress hidrodinamico de algumas espécies de microalgas (Ant, 2016).
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Colheita parcial

Inoculagdo

Fonte de gas

Figura 1.14: Reator de painel plano (Ant, 2016).

Na tabela 1.3 encontram-se resumidos os principais tipo de cultivo de microalgas descritos

anteriormente e as suas principais vantagens e desvantagens.
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Tabela 1.3 - Tipo de cultivo de microalgas e respetivas vantagens e inconvenientes (adaptado de Brennan e

Owende, 2010).

Tipo de cultivo

Vantagens

Inconvenientes

Lagoas abertas

Reatores tubulares verticais

Reatores tubulares horizontais

Reatores de painel plano

Fermentadores

Processo de construcéo e
operacgéao simples;
Econdmico;

Facilidade de operacéo de
monoculturas;
Elevada area de transferéncia
de massa;

Baixo consumo de energia

Areas de iluminacdo amplas;
Préprio para culturas
exteriores;

Boa producéo de biomassa;

Amplas &reas de iluminagdo:
Préprio para culturas
exteriores;

Boa producao de biomassa:
Manutengé&o simples:
Baixa acumulacao de oxigénio
Facil manutengéo das
condicdes ideais;
Prevencéo da contaminacéo;
Elevadas concentragfes de
biomassa;

Pequeno controlo das
condi¢des de cultura;
Limitado a algumas espécies;
Suscetivel a contaminacdes;
Baixa produtividade
Dificuldade na producéo por
longos periodos;

Area de terreno ampla

Diminuicéo da area de
iluminacdo no alargamento de
escala;

Alta refracéo da luz incidente

Area reduzida de transferéncia
de massa;
Suscetibilidade a fotoinibicao:
Controlo de temperatura
dificultado;

Elevada necessidade de area
de terreno:

Aumento de escala dificultado;
Controlo de temperatura
dificultado;

Custo e de disponibilidade da
matéria-prima;
Competicédo pela matéria-prima
com outras tecnologias de
producdo de combustiveis

1.5.2. Biorremediacdo com microalgas

Entende-se por biorremediacdo a remocdo, degradacdo, biotransformacdo e acumulacdo de

poluentes toxicos e xenobidticos do ambiente, de forma bioldgica. Este termo surgiu ha cerca de duas

décadas e é descrito como uma tecnologia que utliza componentes biologicos para remover

contaminantes da agua. A remediacdo por plantas (fitoremediagao) surgiu em 1957 por Oswald e

Gotaas. Mais tarde, em 1974, Palmer descobriu que as microalgas crescem com sucesso em lagoas

de residuos (Oswald e Gotaas., 1957). As principais etapas do processo de fitoremedia¢do encontram-

se descritas na figura 1.15.

16



Fitoremediacio

I

Solo Agua

Fitoestabilizagdo

Construgdo de
pantanos

Fitofiltragdo

» Fitomobilizagdo

Barreiras
hidraulicas
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Figura 1.15: Etapas da fitoremediag&o (Upadhyay et al., 2019).

A utilizacdo de microalgas no campo da remediag&o tem ganho atencédo ao longo do tempo. Estas
apresentam uma grande capacidade de lidar com ambientes estranhos e extremos. Estes

microrganismos tém sido alvo de varias investiga¢des, no campo ambiental.

As microalgas possuem a capacidade de remediar varios componentes, tais como: remogéo de
metais pesados; remediacdo de variados tipos de efluente, tais como efluente de suinicultura,
aguacultura, lixiviados de aterro, esgotos, curtumes. De acordo com investigacfes anteriores, a
utilizagdo de microalgas como alternativa a um tratamento quimico terciario, apresenta vantagens em
relacdo a este pois um tratamento quimico € caro e pode levar a poluigcdo secundaria (Leila Cristina
Bugs, Patricia Mara Cupertini, Tais Carla Wolf, 2018).

Num estudo anterior, analisou-se a remedia¢do de uma agua residual doméstica através de diversas
espécies de microalgas. A duracdo do ensaio foi de 20 dias, tendo sido analisados varios parametros,
tais como ides nitrato e fosfato e CBO. Verificaram-se eficiéncias de remocao de 78% e 63% de ides
nitrato e fosfato, respetivamente. Verificou-se também que se deu uma reducao entre 70 e 82% na
CQO (Kshirsagar, 2013).

Outro processo de biorremediacdo, estudado por Guldhe e colaboradores, ocorreu em aguas
residuais de aquicultura onde se verificaram varios beneficios com o uso de microalgas do tipo
Chlorella, pois deu-se geracdo de biomassa e ao mesmo tempo remediagdo de nutrientes. Neste
estudo verificou-se uma produtividade de 488,14 mg. L-dl: uma biomassa algal com produtividade
lipidica de 150 mg. L*d%, produtividade de carboidratos de 172,91 mgL-1d-, produtividade de proteinas

de 141,57 mgLldl. Quanto as eficiéncias de remocdo de nutrientes verificou-se uma remocado de
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75,56% para aménio, 84,51% para nitratos, 73,35% para fosfatos e 71,88% para CQO (Guldhe et al.,
2017).

Relativamente a efluente suinicola, Nagarajan e colaboradores verificaram que as microalgas
também séo eficazes no tratamento deste efluente, e neste estudo verificaram-se taxas de remoc¢éo de
97,2%, 94%, 99,9% e 99,7% de CQO, azoto total, azoto amoniacal e fosforo total, respetivamente.

Quanto a biomassa algal, verificou-se uma produgédo de 2,33g.L* (Nagarajan et al., 2019).

Para além dos efluentes acima mencionados, verificou-se que as microalgas também podem
remediar aguas residuais téxteis, no trabalho de Kumar e co-autores. Neste caso, utilizaram-se
consorcios de microalgas mistas. Verificaram-se taxas de remogdo de 95% e 70% de fésforo total e
azoto total, respetivamente e verificou-se também que houve uma remocgéo de cor entre 68 e 72%
(Kumar et al., 2018).

Os processos de biorremediacdo com microalgas passam, tal como detalhado acima, pela
remediacdo de efluentes liquidos, existindo diferentes abordagens para a implementagcdo destes
sistemas de remediacé@o, e sendo de destacar os processos de fitofiltragcdo e barreiras hidraulicas
(Felippe et al., 2017)

1.5.2.1. Fitofiltrac&o

A fitofiltrac&o consiste na filtragdo de contaminantes através da absorcao e adsor¢éo pela superficie
externa de microalgas. A fitofiltracdo é um método adicional de remoc¢éo de metais através de ajuda de
microalgas e cianobactérias e assim da-se uma reducdo de poluentes na agua subterrdnea. Para que
este método seja eficaz, € necessario que as microalgas crescam de forma hidroponicamente em
colénias densas. As produtividades da fitofiltracdo dependem extremamente das caracteristicas

bioguimicas do efluente (Verde et al., 1967).

1.5.2.2. Construgcdo de pantanos

Sao sistemas artificiais concebidos para simular uma zona himida natural, onde esta presente
vegetacdo, agua, meios de solo e acumulagdo microbiana, este sistema é usado num sistema de
tratamento de aguas residuais. Neste sistema, as microalgas exercem varias funcdes: estabilizam as
aguas superficiais, proporcionam condi¢des de purificacéo fisica, evitam o bloqueio de fluxo vertical,
isolam a superficie durante o inverno, evitando a formacao de gelo. A presenca de microalgas nestas
barreiras hidraulicas estimula o crescimento microbiano. O metabolismo das microalgas influencia
variados processos de tratamento e facilita a transferéncia de oxigénio da superficie pelo aumento da

degradacéo de matéria organica e nitrificacdo (Upadhyay et al., 2019).
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1.5.2.3. Barreiras hidraulicas

As barreiras hidraulicas sdo um tipo de malha feita de microalgas que serve de filtro onde se da a
separacdo dos residuos provenientes de diversas fontes. Neste tipo de barreira, as microalgas
abrandam o fluxo dos residuos, formando um tipo de barreira espessa, desta forma o abrandamento
do fluxo, facilita tempo extra para que ocorram 0s processos de adsorcao, degradacéo e tratamento de
poluentes (Upadhyay et al., 2019).

1.5. Lixiviado de aterro

O aterro sanitario € considerado um dos sistemas de armazenamento mais utilizados de residuos
soélidos urbanos. Num aterro ocorrem variadas reages fisico-quimicas que permitem a degradacéo
natural dos residuos que resultam em efluentes residuais liquidos, também designados por lixiviados
de aterro. Estes efluentes residuais tém na sua composi¢cdo maioritariamente compostos orgéanicos e
inorganicos. Apos eventos de precipitacédo, as aguas pluviais percolam através da massa de residuos
e arrastam efluentes residuais liquidos, e dai resultam os lixiviados, normalmente com cor escura, mau
odor e por vezes elevada concentragdo de agentes contaminantes (Jorge, 2015). Na figura 1.16.

observa-se um esquema para a producéo de lixiviado de aterro.
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.- | Precpracioy ©
Evapotranspiracdo (ET)
Infiltracdo % Escoamento
Afluxo de agua i >
RS \Wﬁi(w

Afluxo de agua
subterrénea (U)

~/

l Lixiviados (L)

Figura 1.16: Representagdo esquematica da producéo de lixiviados de aterro (da Costa, 2015)

O lixiviado de aterro é efetivamente um efluente altamente poluente devido a sua composicao
complexa, que inclui uma alta concentracao de matéria organica refrataria, como acidos himicos e
fllvicos, compostos nitrogenados, sais inorganicos (Ca?*, Mg?*, Na*, K*, NHs*, Fe?*, e Mn?*), metais
pesados (como por exemplo Cd?*, Cr3*, Cu?*, Pb%*, Ni?*, Zn?*), compostos organicos xenobibticos
provenientes de residuos quimicos e domésticos, e por fim, apresentam também microrganismos

(como por exemplo coliformes) (Costa et al., 2019) (Peng, 2017) .

Na figura 1.17 encontra-se representada uma lagoa de estabilizacao de lixiviado de aterro.
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Figura 1.17: Lagoa de regularizacéo do lixiviado produzido no aterro (Fonte CITRI, S.A).

A quantidade e qualidade dos lixiviados dependem de diferentes fatores, como a precipitagcéo, a
evaporacao, a infiltracdo, o escoamento superficial e a composicao dos residuos (Abbas et al., 2009;
El-Gohary and Kamel, 2016). Entre todas estas causas a idade do aterro é provavelmente a que mais
contribui para a composicdo de um lixiviado, particularmente, para o seu grau de estabilizacdo
(Castrillon et al., 2010; Lema et al., 1988). A tabela 1.4. demonstra a classificagdo de um lixiviado de

aterro de acordo com as mudancas na sua composicdo, em func¢éo da idade do aterro.

Tabela 1.4 - Caracteristicas do lixiviado em funcéo da idade do aterro (Peng, 2017).

Tipo de lixiviado

Parametro Novo Intermediario Estabilizado
Anos <5 5-10 >10
pH <6,5 6,5-7,5 >7,5
Biodegradabilidade Elevada Média Baixa
Azoto Kjeldahl (g/L) 0,1-0,2 - -
Azoto amoniacal (mg/L) <400 - >400
TOC/COD <0,3 0,3-0,5 >0,5
Metais pesados(mg/L) Baixa a média Baixa Baixa
CBOs/CQO 0,5-1,0 0,1-0,5 <0,1
CQO (mg/L) >10000 4000-10000 <4000

De uma forma geral, um lixiviado é caracterizado por um conjunto de parametros dos quais se
destacam o pH, a CQO, a CBOs, a razdo CBOs/CQO, o0 azoto amoniacal, os SST e os metais pesados
(Agdag, 2017; Renou et al., 2008).

A quantidade de lixiviado produzido num determinado periodo (L) é calculado através da seguinte

expressdo (Santos, 2008).
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L = P + RON + U - ET - ROFF (Eq.l.l)

Onde:

L = Quantidade de Lixiviados produzido num determinado periodo (mm);

P = Precipitacdo acumulada (mm);

Ron = Afluxo de agua superficial (mm);

U = Afluxo de agua superficial (mm),

ET = Evapotranspiracdo média (mm);

Rorr = Afluxo de agua superficial (mm).

A elevada carga orgénica e inorganica presente neste efluente conduz a fendmenos de
contaminagdo das &guas superficiais e subterrdneas, bem como a destrui¢cdo de solos e libertacéo de
emissdes para atmosfera. Este cendrio obriga a um conjunto de medidas relativas ao tratamento destes
efluentes. Os lixiviados de aterro sdo, portanto, considerados aguas residuais industriais, nao existindo
legislacdo diretamente aplicada a descarga deste efluente em particular em recursos hidricos. Assim
sendo, o decreto-Lei n.° 236/98, de 1 de agosto, contém normas e critérios que dizem respeito a
descarga de aguas residuais em meios hidricos, e abrange também a descarga de lixiviados em meios
hidricos.

De forma a prevenir e controlar o ambiente, bem como a saude humana, definiu-se os VLE (valores
limite de emisséo) de forma a que haja um controlo e cumprimento por parte das empresas nas suas

descargas (Azores.gov). Atualmente os VLE estédo presentes em dois diplomas:

- Portaria n® 675/2009, de 23 de junho, que fixa os valores limite de emisséo de aplica¢éo geral (VLE
gerais) aplicaveis as instalagbes abrangidas pelo Decreto-Lei n°78/2004, 3 de abril, (revoga 0s anexos

IV e V da portaria n°286/93 de 12 de mar¢co sem prejuizo do disposto no artigo 5° da mesma portaria);

- Portaria n® 677/2009, de 23 de junho- fixa os VLE aplicaveis as instalacbes de combustédo
abrangidas pelo Decreto-Lei n® 78/2004, 3 de abiril.
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Tabela 1.1: Valores limite de emisséo na descarga de aguas residuais, de acordo com o Decreto-
Lei n°236/98 de 1 de agosto.

Paréametros Unidades VLE
pH Escala de Sorensen  6,0-9,0
Temperatura °C Aumento de 3°C
CBOS5, 20°C mg/L Oz 40
CQO mg/L Oz 150
SST mg/L 60
Aluminio mg/L Al 10
Ferro total mg/L Fe 2,0
Manganés Total mg/L Mn 2,0
Cheiro - N&o detetdvel na diluicdo 1:20
Cor - Nao visivel na dilui¢cdo 1:20
Cloro residual disponivel mg/L Clz 0,5
Livre mg/LClz 1,0
Total
Fenois mg/L 0,5
Oleos e gorduras mg/L 15
Sulfuretos mg/L S 1,0
Sulfitos mg/L SOs 1,0
Sulfatos mg/L SO4 2000
Fosforo total mg/L P 10
3 (em aguas que alimentam lagoas ou
albufeiras
0,5 (em lagoas ou albufeiras
Azoto amoniacal mg/L NH4 10
Azoto total mg/L N 15
Nitratos mg/L NOs3 50
Aldeidos mg/L 1,0
Arsénio total mg/L As 1,0
Chumbo total mg/L Pb 1,0
Céadmio total mg/L Cd 0,2
Cromio total mg/L Cr 2,0
Cromio hexavalente mg/L Cr (VI) 0,1
Cobre total mg/L Cu 1,0
Niquel total mg/L Ni 2,0
Mercurio total mg/L Hg 0,05
Cianetos totais mg/L CN 0,5
Sulfuretos mg/L S 1,0
Oleos minerais mg/L 15
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1.5.1. Tratamento de lixiviado de aterro

O tratamento de lixiviados de aterro tem sido uma das grandes questdes ambientais a serem
resolvidas nos nossos dias, pois tem trazido desafios cada vez mais sérios para o meio ambiente. Um
lixiviado de aterro representa um elevado risco para as camadas locais de aguas subterraneas. E
devido a sua composicao, o lixiviado de aterro ndo pode ser tratado de forma convencional. Desta
forma, o desenvolvimento de novas tecnologias para a degradacdo do lixiviado tem-se tornado um
assunto de grande importancia. Nos Ultimos anos, muitos processos fisicos, quimicos e biologicos tém
recebido atencdo consideravel, tais como a decapagem de ar, a separacdo por membranas,
coagulacéo e floculacao, oxidacdo quimica ou sequenciamento de reatores. Os tratamentos biolégicos

tém vindo a ganhar importancia devido a sua facil operacao e custo mais baixo (Zhang et al., 2013).

Determinar o niumero e ordem de processos que integrardo um processo de tratamento é essencial

para que se dé uma remocao eficaz dos poluentes presentes no lixiviado (Filho, 2017).

A concecdo de um sistema de tratamento representa um processo complexo, devido a variacdo da
composicao do lixiviado, do volume produzido e da concentra¢@o dos seus constituintes. De acordo
com estudos anteriores, a solucdo mais eficiente € a combinacdo de tratamentos bioldgicos fisico-
quimicos, devido ao elevado nimero de constituintes presentes num lixiviado de aterro (Chemlal et al.,
2014)

Os tratamentos bioldgicos de lixiviado de aterro dividem-se em trés tipos: lagoa arejada, lamas
ativadas, lagoa e digestor anaerébio, enquanto os processos fisico-quimicos se dividem em
coagulacao/floculagéo, oxidag¢d@o quimica, air stripping, processos membranas, adsor¢ao e filtracdo(Xie
et al., 2019)

Seguidamente apresenta-se a tabela 1.5. com um resumo dos tratamentos mais comuns aplicados

ao lixiviado de aterro e as taxas de remocéo obtidas para alguns parametros criticos de descarga.
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Tabela 1.5 -tratamentos mais comuns aplicados ao lixiviado de aterro (adaptado de S. Renou et al. 2008; Abbas et al. 2009).

Idade do aterro Remocéo (%)
Método de tratamento Observagdes
Recente Intermédio Antigo CBO CQO Azoto total SST Turbidez

Channeling

Trata’mgnto combinado com &guas residuais Bom Razoavel Fraco Depende da ETAR E.xcesso de

domésticas biomassa

Recirculagédo Bom Razoavel Fraco >90 60-80 - - - B?D.(O custo. Pouco
eficiente

Lagunagem Bom Razoavel Fraco 80 40-95 >80 30-40 30-40 Producéo de lamas

Fisico/quimico

Coagulacao/floculacéo Fraco Razoavel Razoavel - 40-60 <30 >80 >80
Producéo de lamas

Precipitagdo quimica Fraco Razoavel Razoavel - <30 <30 30-40 >80

Adsorcéo Fraco Razoavel Bom >80 70-90 - - 50-70 Colmatacgéo

Oxidagéo Fraco Razoavel Razoavel - 30-90 - - >80 O; residual

Stripping Fraco Razoavel Razoavel - <30 >80 - 30-40 PreC|s.a Eje controlo
de emissbes

Troca i6nica Bom Bom Bom - - - - - Custo elevado

Biolégico

Aerdbio Bom Razoavel Fraco >80 60-90 >80 60-80 - Excesso de
biomassa. Limitado

Anaerobio Bom Razoavel Fraco >80 60-90 >80 60-80 - pelos compostos

Bioreator de membrana Bom Razoavel Razoavel >80 >85 >80 >99 40-60 recalcitrantes

Filtracdo por membrana

Microfiltragdo Fraco - - - - - - -

Ultrafiltrag&o Fraco - - ; 50 60-80 >99 >99 Colmataggo.  Custo
elevado

Nanofiltragéo Bom Bom Bom 80 60-80 60-80 >99 >99

Osmose inversa Bom Bom Bom >90 >90 >90 >99 >99 Pre-tratamento.

Custo elevado
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1.5.2 Desafios no tratamento de lixiviado de aterro

O tratamento de lixiviado de aterro possui, como visto anteriormente, diversas alternativas para a
sua remediacdo. E, por isso, urgente a procura de alternativas aos métodos convencionais acima
referidos. Existem diversas problematicas nas varias fases de tratamento. No caso da digestédo
anaerobia, existe um fator limitante que é a mineralizacao ineficaz de residuos organicos que sao
resistentes a degradagédo e por esse motivo, este processo de tratamento ndo tem sido implementado
em industrias. De acordo com a bibliografia, existem sugestfes de melhoria no design para que se
possa melhorar a degradacdo de compostos organicos refratarios para compostos organicos
fermentaveis. Outro problema existente nesta fase é o elevado consumo de energia e baixa eficiéncia

no processamento. (Kong, Li, Xue, Yang, & Li, 2019).

Na osmose inversa, apesar de ser um método eficaz, apresenta um baixo fluxo de permeabilizagéo,
inadequada seletividade, durabilidade inadequada incrusta¢cdes de membranas e alto custo operacional

e o custo dos equipamentos € elevado, ou seja, € pouco econémico (Wenten & Khoiruddin, 2016).

As concentragdes finais de lixiviado de aterro sédo normalmente altas e dificeis de manusear, mesmo
tendo este passado por varias etapas de tratamento bioldgico, e fisico-quimico. Dificiimente, o efluente
final atinge os valores desejados de descarga. Outro problema é o facto de que o efluente final varia
bastante na sua composicao e ndo € estavel, ou seja, os tratamentos nem sempre correspondem aos

requisitos necessarios (Peng, 2017).

Como mencionado por Capela, a utilizagdo um sistema combinado de tratamento do lixiviado
apresenta-se como uma opc¢do promissora, sendo que os métodos utilizados dependerdo da
composicao inicial do lixiviado (Capela, 2014). De facto, a utilizagdo de mais do que um método de
tratamento acaba por originar um efeito sinergético possibilitando aumentar a eficiéncia geral do
tratamento (Gao et al., 2014). Um desses casos € a utilizacdo de métodos fisico-quimicos juntamente
com métodos biologicos. A aplicacdo de um tratamento fisico-quimico previamente a etapa de
tratamento biol6gico permite remover substancias humicas, bem como outros compostos (e.g. metais
pesados, PCB) impedindo que estes condicionem a etapa bioldgica (Abbas et al., 2009; Gao et al.,
2014; Tabrizi and Mehrvar, 2004). Por outro lado, a etapa bioldgica ird promover a remocéo eficiente
da matéria organica nitrogenada, sendo usualmente aplicados em lixiviados com baixo grau de
estabilizacéo (Renou et al., 2008). Por todos os motivos, acima referidos, é importante encontrar pré-
tratamentos que fornecem as melhores condi¢cdes a uma remediacdo melhorada dos efluentes. De

seguida sé@o apresentados os varios pré-tratamentos utilizados.
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1.5.2.1. Pré-tratamento por precipitacdo quimica com cinzas de biomassa

A precipitacdo quimica é um tipo de tratamento muito aplicado na indUstria para tratamento de
diversos efluentes devido ao seu processo simples, de facil controlo, eficaz numa faixa de temperatura
ampla e baixo custo de operacéo. Através da precipitacdo quimica os metais pesados sdo convertidos
em hidréxidos, sulfetos, carbonatos e outros compostos menos sollveis, que podem ser removidos por
meios fisicos como sedimentacéo, flotacéo e filtracdo (Liu et al., 2019).

A tabela seguinte apresenta os agentes de precipitacdo mais utilizados (adaptado de W.F.
Hillebrand, G.E.F. Lundell, Applied Inorganic Analysis)

Tabela 1.6 — Agentes de precipitacdo mais utilizados

Age_nte Elemento precipitado
precipitante
NH: (ag) Be (BeO), Al (Al203), Se (Se203), Cr (Cr203), Fe (Fe203), Ga (Gaz03), Zr
(Zr0O2), In (In203), Sn (SNO2), U (U30s)
H.S Cu (Cu0), Zn (ZnO ou ZnS0O4), Ge (GeOy), As (As203), Mo (MoO3), Sn
(Sn0Oy2), Sb (Sh203) Bi (Bi2Ss)
(NH4)2S Hg (HgS), Co (Co030a4)

Mg (Mg2P207), Al (AIPO4), Mn (Mn2P207), Zn (Zn2P207), Zr (Zr2P207), Cd
NH4ZHPO4 (Cd2P207), Bi (BiPOu)

H2S04 Li, Mn, Sr, Cd, Pb, Ba e todos os sulfatos
H2PtCI6 K (K2PtCls) Rb (Rb2PtCle), Cs (Cs2PtCle)
H2C0204 Ca (Ca0), Sr (SrO), Th(ThO2)

(NH4)2M0O4 Cd (CdMo0Qs4), Pb (PbM004)
HCI Ag (AgCl), Hg (Hg2Cl2), Na Si (SiO2)

AgNO3 CI (AgClI), Br (AgBr), | (Agl)

(NH4)2CO3 Bi (Bi203)
NH4SCN Cu (Cu2(SCN)2)
NaHCO3 Ru, Os, Ir

HNO3 Sn(02)

HslOs Hg (Hgs(10e)2)

NaCl, Pb(NO3)2 F (PbCIF)
BaClz S04 (BaSOa)
MgClz, NH4Cl PO4% (Mg2P207)

Através do processamento térmico ou biolégico da biomassa, € possivel a producédo de calor,
eletricidade ou bioenergia na forma liquida, gasosa ou sélida, tendo estas, baixas emissdes de gases

com efeito de estufa. A biomassa pode provir de residuos de madeira, culturas agricolas e seus
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subprodutos, residuos animais, residuos de processamento de alimentos, plantas aquaticas e algas
S80 0s recursos energéticos de biomassa mais utilizados. Com o aumento da producdo destes
residuos, a gestdo das cinzas provenientes destes residuos, tém sido uma problematica emergente
pois impedem o desenvolvimento da combustdo de biomassa para a energia. As cinzas de biomassa
tém como caracteristica altos teores de nutrientes, como fosforo e potéssio e por isso possivelmente
seriam uma boa opc¢éo na remediacédo de solos agricolas, acontece que apesar dos altos teores, de
fésforo, estas apresentam uma baixa disponibilidade deste nutriente e uma alta alcalinidade, com pH
acima de 13 e a presenca de metais pesados pode também restringir a sua aplicacao direta. A poluicdo
ambiental causada pela lixiviagdo de nutrientes e contaminantes pode ocorrer e resultar em efeitos
negativos nas culturas.(Leng et al., 2019)

As cinzas de biomassa séo entéo, residuos que provém de uma combustdo. A natureza alcalina das
cinzas da biomassa tende a diminuir o ponto de fusdo das cinzas, levando a incrustacdes e escoriagdes.
Cinzas leves da combustdo podem ser usadas pozolanas em cimentos. Um aumento no teor de cinzas
pode significar um aumento de contaminac¢éo; a contaminagéo pode surgir de solos, rochas, plasticos,
metais, tratamentos quimicos entre outros. Estes contaminantes podem levar a problemas graves,

como a formacgé&o de poluentes.(Agrela and Alshaaer, 2019).

O tipo de cinzas produzido depende do tipo de caldeira e do tipo de tratamentos dos gases de
exaustdo. Sao produzidos dois tipos de cinza. As cinzas de fundo e cinzas volantes. As primeiras sdo
recolhidas no fundo das caldeiras, enquanto as Ultimas sdo recolhidas nas zonas mais frias das
caldeiras ou séo retidas nos sistemas de tratamento dos gases de exaustao. Estes dois tipos de cinzas
apresentam geralmente propriedades fisicas e quimicas diferentes dependendo da biomassa e das
condi¢des de combustdo. O tamanho médio e a distribuicdo granulométrica das cinzas também séo
diferentes. As cinzas sdo geralmente compostas por silica e sais de metais alcalinos e alcalinoterrosos,
0 que pode influenciar a libertacdo de contaminantes e a sua toxicidade global. As cinzas volantes
apresentam tamanhos menores do que as cinzas de fundo. E comum as cinzas de fundo, apresentarem
concentracbes de metais pesados e outros contaminantes como o Cl mais altas do que as cinzas

volantes. (Barbosa et al., 2013)

Estudos anteriores, indicam que as cinzas de biomassa apresentam uma capacidade de diminuicao
da lixiviabilidade de metais como o Pb, Zn e o Ni, bem como alguns metaloides como o0 As e Se em
solos acidos contaminados. De acordo com um estudo sueco, os residuos provenientes de minas, ao
serem cobertos por uma mistura de cinzas e lamas digeridas, permitiu a redugéo da lixiviagdo do metal,
permitindo assim que houvesse crescimento de vegetacao, por cima desta cobertura (Alvarenga et al.,
2019).

Os nutrientes que podem ser encontrados nas cinzas de biomassa de biomassa sdo entre outros o
célcio e 0 magnésio e carbonatos que se apresentam como 6xidos, hidroxidos e carbonatos. Estes

compostos quimicos conferem ao material acao alcalina(De Arruda et al., 2016)

A tabela 1.3. apresenta caracteristicas quimicas de cinzas de biomassa utilizadas por diferentes
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Tabela 1.7 - Caracteristicas quimicas de cinzas de biomassa utilizadas por diferentes autores (De
Arruda et al., 2016).

A Moro e Dallago Vogel et Maeda, Silva e Cardoso  Silva et al. (Silva
Parametro Gongalves (2000) al. (2008) etal.)
(1995) (2003)
PN (%) - - - - 6,5
N 1,5 4,9 3,93 1,04 1,6
P 1,1 3,5 3,50 3,02 1,8
K 4,5 7,4 17,48 11,95 13,0
Ca 18,4 391,0 64,08 26,02 19,0
Mg 1,6 9,6 7,94 4,18 5,3
S 0,5 6,5 - 0,62 1,0
Fe - - - 15,48 13,0
Mn - - - 1,16 1,1
Cu - - - 34,0 39,0
Zn - - - 48,20 100,0
B - - - 59,80 -
Na - - - 1002 768,0
cd - - - - 0,3
Cr - - - 35 40,0
Ni - - - - 22,0
Pb - - - - 4,0

Para além do potencial de remediacéo de solos, as cinzas também sdo uma boa alternativa para o
tratamento de efluentes industriais. O uso de determinados iGes (e.g. Ca?*, Mg?*, Fe3*) na precipitacédo
quimica de compostos organicos e inorganicos encontra-se extensamente documentado. A existéncia
destes elementos na composicao quimica das cinzas pressupde a potencialidade das cinzas como
agentes de precipitacdo, podendo a ser uma alternativa viavel e sustentavel de outros agentes quimicos
usualmente utilizados. As cinzas de biomassa contém grandes concentracdes de carbono e area de
superficie, provavelmente verificando-se que a adsorc¢éo fisica é o principal mecanismo para a sua
eficiéncia de remocéo (Almeida et al., 2004)

Por outro lado, outros autores afirmam que o mecanismo predominante varia com as caracteristicas
guimicas da cinza e o pH do sistema ao remover organicos de um efluente municipal. As interpretacdes
deram-se em base tedrica através de modelos de adsorcéo cinética e para além desse facto, a
composicao fisica e quimica ainda nao foi estudada de forma sistematica e por isso, é dificil saber qual
a influencia direta destes componentes (Gao and Fatehi, 2018).

De acordo com estudos anteriores, a utilizacdo de cinzas é eficaz ha remocao de componentes das
aguas residuais. As condicdes 6timas foram de 6% de efluente mais cinzas em 30 minutos com uma
temperatura ambiente de 30°C. Neste estudo houve remocgdes de CQO de 67,9%, lignina em 81,6% e

remocao de turbidez na casa dos 86%(Gao eFatehi, 2018)

Normalmente as cinzas sdo carregadas negativamente e por isso apresentam uma boa capacidade
de remover ides de metais pesados por adsorcdo eletrostatica e por precipitacdo. De acordo com a

bibliografia, estas cinzas sdo um adsorvente eficaz para o Cd e Cu. As cinzas possuem também a

28



capacidade de neutralizar 0 meio devido a sua natureza basica e assim a concentracdo de metais,
pode ser reduzida (Xiyili et al., 2017).

Existe ainda pouca literatura no que se refere a utilizacdo de cinzas de biomassa enquanto agente

de precipitacdo quimica, por comparacédo a outras metodologias de tratamento de aguas residuais.

Num estudo realizado por Xirokotoscas em 2003, observou-se a capacidade de cinzas volantes bem
como cinzas provenientes de residuos agricolas, de reterem metais como Cu, Ni, Zn, Cr e Fe. Verificou-
se que estas cinzas possuiam uma grande quantidade de CaO o que permitiu que se desse uma
precipitagdo quimica de forma mais facilitada. Verificou-se que as taxas de remogédo foram de 98%,
96%, 94% para o Fe, Zn e Cu respetivamente. Este método foi auxiliado pelo processo de adsorgao

através da utilizacdo de Al2Os (Xirokostas et al., 2003).

Para estudar a capacidade de remocao de metais, Cheng e seus colaboradores, utilizaram cinzas
volantes juntamente com cal para se efetuar uma precipitacéo quimica, posteriormente, realizaram uma
carbonacdo com COz. Observaram-se taxas de remocao de 10%, no entanto ao juntar-se 900mg.L1, a
taxa de remocao aumentava significativamente. Verificaram-se taxas de remocéo de 99% de Cu, 97%
de Zn, 98% de Pb (Chen et al., 2009).

Kinnarinen e seus colaboradores, estudaram um tratamento inovador que se baseou numa
sequéncia de tratamento com fim de recuperar oligoalimentos de cinzas, onde através de cristalizacéo
se deu a remocédo de Cl e K. O tratamento consistiu em duas etapas. A etapa 1 onde se deu o
tratamento e cristalizag&o de produtos quimicos e a etapa 2 consistiu na separagéo soélido-liquido, onde
se deu a separacao de pequenos residuos solidos de cristais valiosos que continham Na e S. Neste
estudo, verificou-se uma remoc¢éo de 60-70% de K e deu-se a recuperagédo de 80% de sddio, 70%de
Cl e 80% de sulfatos (Kinnarinen et al., 2018).

A utilizacdo de cinzas depende da sua composicao e a eficiéncia de combustdo que lhes deu origem.
As cinzas que apresentam uma grande quantidade de residuo carbonoso sao utilizadas para adsor¢éo

enquanto as cinzas mais oxidadas sao mais utilizadas para precipitacdo quimica (MacEdo et al., 2008).

1.5.2.2. Pré-tratamento por eletrocoagulacéo

O uso da eletrocoagulagdo como tratamento de aguas contaminadas tem ganho atengéo nos ultimos
anos devido a sua eficacia no tratamento de diversos poluentes mais dificeis de remover. Este tipo de
tratamento tem-se verificado bastante eficaz na remoc¢do de contaminantes organicos e inorganicos.
Usualmente, os sistemas de tratamento de aguas residuais, compreendem-se entre trés categorias:
tratamento biolégico, fisico/quimico. Contudo, o desenvolvimento de novas tecnologias, tem surgido de
forma a que sejam encontradas formas mais eficazes e mais econdmicas para a remoc¢do dos
contaminantes presentes nas aguas residuais. Nas ultimas décadas, o tratamento de aguas residuais
através da eletroquimica, tem vindo a ganhar forga, pois trata- se de uma forma de tratamento
ambientalmente sustentavel, pois produz pouca quantidade de lama e nao requer adicao de quimicos
(Moussa et al., 2017).
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O tratamento por eletrocoagulacdo baseia-se no mesmo sistema de coagulacéo/floculagdo. Ambos
0s sistemas se baseiam na desestabilizacdo das particulas presentes nas aguas residuais com base
na neutralizagdo de forcas repulsivas. Quando as forgas repulsivas sdo neutralizadas, as particulas
suspensas, formam particulas maiores, que posteriormente sedimentam e assim facilita-se a separacao
destas da agua. A vantagem principal da eletrocoagulagédo em relagdo a coagulacao/floculagdo é que
nesta Ultima, sdo usados quimicos, como sais de metais ou polieletrélitos enquanto na primeira, os
coagulantes sdo gerados in situ pela oxidacao eletrolitica de um anodo, o que corresponde a uma
producdo muito menor de lamas. (Moussa et al., 2017).

No processo de eletrocoagulacao é necessario entender-se o processo de eletrdlise. O processo de
eletrélise consiste na reacdo quimica que ocorre nos elétrodos em contacto com um eletrélito, por efeito
de uma forga externa. Onde temos o catodo que recebe eletrbes e onde ocorrem reacdes de redugdo
e 0 anodo que € o elétrodo onde séo retirados eletrdes e ocorrem reagcdes de oxidacao reducdo. Os
principais tipos de rea¢des do elétrodo podem ser(Gutiérrez, 2008)

a) Transferéncia simples de um eletrao
b) Deposicao de metal

¢) Evolucéo de gas

d) Corroséo do elétrodo

e) Formacao de um filme de 6xido

f) Transferéncia de um eletrdo com reacéo quimica

Na figura 1.18 encontra-se representado o processo de eletrocoagulacao

Fonte de

Energia DC b

O

Catodo

Anodo

Meio de EC

A_qua residual

Figura 1.18: Esquema bésico de uma electrocoagulacao referencia

O equipamento de eletrocoagulacé@o consiste entdo na presenga de dois elétrodos, do catodo e do
anodo, alimentada por uma corrente DC. Estes elétrodos séo colocados hum deposito que possa conter
agua contaminada. Os elétrodos podem variar em forma, tamanho e nimero. Os metais que sdo mais
utilizados, sédo o Aluminio e o Ferro, por serem econémicos, amplamente disponiveis e ndo perigosos.

O sistema de eletrocoagulagéo pode ser operado em lotes ou modos continuos, tratando um volume
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fixo de efluente residual. Os fluxos de iBes metalicos do anodo atuam como agente coagulante na

ligacdo de contaminantes (Reilly et al., 2019).

As equacdes seguintes demonstram as reacdes eletroquimicas que se realizam no meio:
No anodo:

Al = AP 4q) + 3e”

Feiy = Fe** 44 +2e” (EQ.1.X)

No catodo:

2H20(l) + 2e” - HZ(g) + ZOH_(aq) (quX)

O potencial global de um reator onde ocorreu eletrocoagulacao é calculado através da soma do
potencial anddico (Ea), catddico (Ec), solucdo (Esouszo) € perda. Onde o potencial de solugédo depende
da condutividade (o), distancia entre elétrodos (Ab) e densidade de corrente ic. O potencial de perda é
dependente das caracteristicas da solucdo, geometria do elétrodo e pela forma como o reator é

operado:

Ecell = Ec — Ea — Esolugdo — Eperda

~ Abic
Esolugdo = —
g

A eletrocoagulacdo é um processo que usa elétrodos consumiveis para fornecer iGes a solugéo,
permitindo assim que os contaminantes suspensos e dissolvidos formem aglomerados. A coagulacéo
dos iBes é produzida em trés diferentes estagios. O estégio |, consiste na formacdo de coagulantes
pela oxidagao eletrolitica, através “de um elétrodo sacrificado”. O estagio Il consiste na desestabilizagédo
dos contaminantes, particulas em suspensdo e separacdo de emulsGes. O estagio Il consiste na
agregacao dos estagios anteriores para a formacédo de flocos. O tratamento dos contaminantes &
remediado tanto através de reag8es quimicas e precipita¢do ou pela juncao de material coloidal gerado

pela corroséo do elétrodo (PUC, 2014).

No esquema seguinte de eletrocoagulacdo estédo representados os ibes metalicos produzidos pela
dissolucdo do anodo onde sao hidrolisados e polimerizados em agua resultando numa série de
hidrolisados polinucleares. Estes hidroxidos apresentam uma alta capacidade de adsor¢do como
floculantes. Simultaneamente, da-se a formacdo de bolhas que sdo produzidas no catodo. A medida
que sobem a superficie, podem aderir contaminantes como particulas coloidais e emulsées. Fazendo
com que os contaminantes flutuem para a superficie da dgua, onde podem ser removidos. As bolhas
produzidas no processo de eletrélise sdo muito menores do que as produzidas em sistemas
convencionais. A corrente elétrica faz com que algumas substancias organicas sejam oxidadas em

substancias de menor peso molecular, ou diretamente oxidadas em CO2 e H20. O hidrogénio produzido
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pelo catodo também possui uma forte capacidade de reducéo e pode degradar os poluentes através

de um processo de reducéo (Liu et al., 2019).

Dissolu- Camada de lodo

Hidrolise
oo 4 \ I
o &
= flutuaca
‘:.‘ Coagulacao utuacao

o % Z
‘g 08 o Flocolacao

do
Catodo

Formacao de hidroxidos e 2
L ®oe
hidrogénio
Gradiente de pH (3cido) Sedimentagﬁo Gradiente de pH (alcalino)

Figura 1.19: Esquema das reacg@es eletroquimicas (PUC, 2014)

O pH na eletrocoagulagdo desempenha um papel muito importante para a compreensao do
mecanismo do tratamento. O aumento do pH ao longo do tratamento é indicador de presenca de
hidrogénio no catodo. Este fenébmeno ocorre devido a transferéncia de CO: e adicionalmente, a troca
de OH- em AI(OH)z com alguns anifes como o CI- e SO4. O aumento do pH aumenta devido as
atividades dominantes do catodo. a medida que se d4 o aumento do pH durante a eletrocoagulacéo a

condutividade vai diminuindo (Harinarayanan Nampoothiri et al., 2016).

A figura seguinte demonstra o valor de pH antes da eletrocoagulagéo e o valor apés o tratamento
por eletrocoagulacao nas varias experiéncias. Verifica-se que em todas as experiéncias efetuadas, o

pH antes da eletrocoagulacéo era inferior ao valor de pH apdés a eletrocoagulacao.
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Figura 1.20: Variagao de pH antes e depois do processo de electrocoagulagao(Harinarayanan Nampoothiri et al.,
2016).

Eletrocoagulacdo em lixiviados de aterro

llhan e Kurt (2008) avaliaram o tratamento de lixiviado de aterro através de eletrocoagulagéo.
Primeiramente comparou-se o processo de eletrocoagulagdo com a coagulagdo quimica no processo
de remocéo de CQO. Verificou-se que com a mesma densidade de corrente, 348 A/m? mostraram que
0 processo de eletrocoagulacdo tem um desempenho superior em relacéo ao da coagulagdo quimica.
Verificou-se também que a eficiéncia de remoc¢do depende de variados fatores, tais como o pH,
temperatura e material do elétrodo, verificou-se que um elétrodo de aluminio apresenta uma taxa de
remoc¢do de CQO de 56% enquanto o de ferro, apresentou uma taxa de remoc¢éo de 35%. Com este
estudo também se verificou que a eletrocoagulagdo é um bom complemento para as restantes fases

de tratamento de 4guas residuais(llhan et al., 2008).

Li e Song também fizeram outros estudos relacionados com a eletrocoagulacdo, avaliando assim
as taxas de remoc¢ao de Azoto amoniacal e CQO. Neste estudo concluiu-se também que o processo
de eletrocoagulacédo pode servir como pré-tratamento de lixiviado de aterro. Com uma densidade de
corrente de 4,96 mA/cm?, concentracdo de Cl de 2319 mg/L e tempo de operagdo de 90 minutos,
elétrodo de Ferro, as maiores eficiéncias de remocao verificadas de CQO e NHz-N foi de 49,8% e
38,6% respetivamente(Li et al., 2011).

Em 2017, Huda, et al., também estudaram o efeito da eletrocoagulagdo em lixiviados de aterro.
Neste estudo utilizaram-se elétrodos de Ferro como anodo e como catodo. Estudou-se o efeito da
distancia entre elétrodos, o pH inicial, observou-se a remoc¢ao de cor bem como a reducéo de CQO. As
condicdes iniciais utilizadas foram: distancia entre elétrodos foi de 1,16 cm, concentracao de eletrolitos
(NaCl): 2,00 g/L. O processo pode remover até 82,7% de cor e 45,1% de CQO, concluindo-se assim

também que este processo contribui positivamente para a remocao de cor e CQO (Huda et al., 2017).

De acordo com Ricordel e Djelal, efetuou-se um ensaio com eletrocoagulacéo para tratamento de
lixiviado de aterro. Os parametros foram: uma densidade de corrente de 23-95 A/m? distancia entre
elétrodos foi de 2 a 4cm. A natureza do catodo foi variada para se verificar qual seria mais adequado

para a situacao, tendo sido escolhido o catodo de aluminio. Apés 135 minutos, conseguiu-se obter a
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concentracdo desejada de CQO, com as seguintes condicdes: densidade de corrente 95 A/m2, 2 cm de
espaco entre elétrodos. Obteve-se uma reducédo de cor de 80% e deu-se uma reducéo 40% de nitratos
(Ricordel and Djelal, 2014).

1.5.2.2. Tratamento de lixiviado de aterro por bioremediacdo com microalgas

A aplicacao de microalgas na remediacao de lixiviado de aterro tem vindo a ganhar atencao ao longo
do tempo, por se tornar uma boa alternativa para a remediacdo de lixiviado de aterro. Como ja foi
referido anteriormente, o lixiviado de aterro apresenta uma composi¢do muito irregular e por isso torna-
se um desafio conseguir a remocgao eficaz dos seus principais poluentes, dai o uso de microalgas pode

ser uma boa alternativa.

Segundo Paskuliakova e colaboradores, a remediacdo de lixiviado de aterro através de microalgas
€ possivel, desde que estas apresentem tolerancia a amédnia e que se dé uma diluicdo prévia e a razdo
N:P molecular seja ajustada. Neste estudo foi analisado o comportamento das microalgas
Chlamydomonas sp. em diferentes tipos de lixiviados. Realizou-se uma diluicdo de forma a que se
desse uma diluicdo de nitrogénio amoniacal na faixa dos 30 a 220 mg.L*. Verificou-se que o
crescimento destas microalgas variava conforme o a composi¢ao do lixiviado de aterro e ndo apenas
da sua diluicdo. Verificou-se, entdo, uma reducao do azoto presente na amonia entre 70% e 100% onde

se deu um crescimento saudavel das microalgas (Paskuliakova et al., 2018).

Outro estudo realizado por Nair e seus colaboradores, utilizou a Chlorella pyrenoidosa, sob
diferentes concentracdes de CO2. Tendo-se concluido que a maior produtividade se obteve com uma
concentracdo de 10% de CO2. Observaram-se taxas de remocéo de CQO de 91%, NT de 86%, 90% de
NHas-N e 96% de fosfatos. Para além das taxas de remocéao, utilizou-se 0,26 g.L* de CO2 para produzir
2,9 g.L-! de biomassa. Com este estudo concluiu-se que o uso de microalgas é um tratamento
sustentavel, pois os nutrientes residuais foram consumidos pelas microalgas para a producédo de
biomassa proporcionando riscos ambientais minimos (Abhilash T Nair et al., 2019).

O uso de lixiviado de aterro foi estudado por Tagliaferro como fonte de nutrientes para as microalgas
Chlorella minutissima no cultivo mixotréfico num fotobiorreator continuo promovendo assim a
biorremediacéo de lixiviados. Os efeitos de diferentes concentracdes de lixiviados foram avaliados para
o crescimento de microalgas, composicdo da biomassa e remogéo de compostos organicos, nitratos e
metais do meio. O aumento da concentracdo de 5 para 10% no meio causou a reducdo de quantidade
de lipidos, aumentou a quantidade de carboidratos sem efeito no contetdo de proteinas. Verificou-se
que a produtividade maxima de biomassa, lipidos, carboidratos e proteinas foi 232 (7,5% da
concentracado de lixiviados); 96,7 (5% da concentracdo dos lixiviados); 33,4 (10% da concentracdo de
lixiviados); 47,1 (7,5% da concentracao de lixiviados). Os valores méaximos obtidos para a reducgéo de
CQO , remoc¢do de compostos organicos totais e nitrato inorgénico do lixiviado de aterro durante o
cultivo em estado estacionario foi de 92,8% (7,5% da concentragao de lixiviados), 90,5% (7,5% da
concentracao de lixiviados) e 100% (5% da concentragéo de lixiviados), respetivamente (Tagliaferro et
al., 2019).
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Capitulo 2 — Materiais e métodos

2.1. Matérias-primas

2.1.1. Lixiviado de aterro

O lixiviado de aterro utilizado neste estudo teve origem na Associacdo de Gestédo e Tratamento dos
Lixos do Médio Tejo (Resitejo. S.A.). Trata-se de uma associacdo sem fins lucrativos, constituida a 9
de agosto de 1996, com a missdo de gerir e tratar os residuos sélidos urbanos produzidos em 10
municipios: Alcanena, Chamusca, Constancia, Entroncamento, Ferreira do Zézere, Golegd, Santarém,
Tomar, Torres Novas e Vila Nova da Barquinha. As amostras foram recolhidas em outubro de 2016

para um depdésito de 20 L e armazenados a temperatura de 4 °C.

2.1.2. Microalgas

As espécies utilizadas no presente estudo foram Chlorella protothecoides (UTEX # 25 - INETI,
LNEG_UB, Portugal) e Chlorela vulgaris (INETI 58, LNEG_UB, Portugal). Antes de se proceder a

inoculacéo, as microalgas foram cultivadas em reatores de 1 L, a 25 °C em meio Chorella.

2.1.3. Cinzas de biomassa

A amostra de cinzas utilizada nesta experiéncia foi fornecida pela Prélis cerAmicas Lda. E é um
subproduto da combustdo da biomassa florestal em fornos cerémicos. As principais caracteristicas

quimicas das cinzas de fundo estéo representadas na seguinte tabela
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Tabela 2.1 Caracterizacéo de cinzas inferiores

o Parémetr9 . Valor
Distribuicdo granulométrica %, m/m)
> 500 ym 75,2 (£ 0,2)
<500 uym > 425 uym 6,6 (+0,7)
<425 pum > 250 pym 6,3 (x1,3)
<250 ym > 125 ym 6,5 (+ 0,3)
<125 um > 100 ym 42 (£0,1)
<100 ym > 50 ym 1,1(x0,2)
pH 13, 2 (+ 0,3)
Composicao mineral (%, m/m)
204 3,97 (£ 0,4)
BaO 0,163 (£ 0,2)
cao 65,9 (+ 0,2)
cl 11,5 (+ 0,4)
Cr,0s 0, 679 (x 0,6)
Cuo 0, 582 (+ 0,3)
Fe,0s 2,28 (+0,3)
K0 1,180 (+ 0,30)
MgO 3,16 (£ 0,2)
MnO 0,17 (+ 0,8)
NawO 0,556 (+ 0,1)
P,Os 0,765 (£ 0,1)
SO 0,915 (+ 0,1)
SiO, 6,59 (+ 0,6)
S0 0, 855 (+ 0,1)
Tio, 2,52 (0,6)
710 0,883 (x0,1)
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2.2. Caracterizacdo do lixiviado de aterro

Para fins de caracterizacao fisico-quimica do lixiviado de aterro, realizou-se um conjunto de métodos
para a determinacéo dos seguintes parametros: densidade 6tica (540nm), pH, teor de sélidos (totais,
fixos, volateis e suspensos), caréncia quimica de oxigénio, caréncia bioquimica de oxigénio em 5 dias,

azoto total e fosforo total.
2.2.1. Determinacéo da densidade ética a 540nm (DO540nm)

Para a determinacdo da densidade 6tica, recolheu-se cerca de 3 mL de amostra de lixiviado bruto
para uma cuvette de vidro procedendo-se a leitura da mesma no espetrofotometro, efetuando-se uma
diluicdo de 1:2 (Pharmacia Novaspec® Rapid) a 540 nm. Este comprimento de onda foi selecionado
dado que corresponde a um dos comprimentos de onda de absor¢cdo méximos da clorofila, uma forma

expedita de monitorizar o crescimento das microalgas (Alberto Silveira, 2015).
2.2.2. Determinacéo do pH

Para a determinacgéo do pH foi utilizado um medidor de pH (pHscan 30), sendo necessario efetuar
uma calibragdo com duas solu¢des-tampao pH 4 e 7. Apos a calibragdo, mergulhou-se o elétrodo na

amostra num copo de vidro com um agitador magnético, procedendo- se a sua leitura.
2.2.3 Determinacao de teor de sélidos

A determinacdo do teor de sdlidos totais (método 2540B), volateis e fixos (método 2540E) e
suspensos (método 2540D) foi adaptada a partir do Standard Methods for the Examination of Water

and Wastewater (APHA 1985). Todos os ensaios descritos foram realizados em triplicado.

2.2.3.1 Sélidos Totais (ST)

Para a determinacgédo do teor de sélidos totais, em primeiro lugar, efetuou-se o acondicionamento
dos cadinhos de porcelana numa mufla (Nabertherm) a 550 ‘C durante 20 minutos. Posteriormente,
retiraram-se os cadinhos para um exsicador até temperatura ambiente, efetuando-se em seguida a sua
pesagem na balanca analitica (Mettler Toledo AB204-S). A cada cadinho foi adicionado um volume de
10 mL de amostra previamente homogeneizada e em seguida colocaram-se os cadinhos na placa de
aguecimento até evaporacdo da amostra. Logo apds a evaporacdo, colocaram-se os cadinhos na
estufa (Memmert) a temperatura de 105 + 2°C durante 1 hora. Apés secagem, os cadinhos foram
colocados no exsicador até temperatura ambiente, efetuando-se em seguida a sua pesagem.

A Eg. 1 permite calcular o teor de sdlidos totais presentes na amostra, ST (mg. L?):

m2-ml

ST (mg.L )= (——) x1000 (Eg. 1)
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Onde,
m1l — massa do cadinho (mg)
m2 — massa do cadinho + amostra apds estufa (mg)

v — volume de amostra (mL)

2.2.3.2. Sélidos Volateis (SV)

Apb6s determinacdo dos solidos totais (seccdo 2.2.3.1), os cadinhos foram colocados na mufla a
550°C (Nabertherm) durante 20 minutos. Apds este tempo, retiraram-se os cadinhos para um exsicador
aguardando o seu arrefecimento até a temperatura ambiente, realizando-se posteriormente a sua
pesagem.

A Eq. 2 permite calcular o teor de sélidos volateis presentes na amostra, SV (mg. L-1):

SV (mg.L )= (@) x1000 (Eq.2)

Onde,
m2 — massa do cadinho + amostra apds estufa (mg)
m3 — massa do cadinho + amostra ap6s mufla (mg)

v — volume de amostra (mL)

2.2.3.3. Sélidos Fixos (SF)

Os sélidos fixos, SF (mg. L-1), foram determinados por diferenca, de acordo com a Eq. 3:

SF (mg. L * )= (") x1000 (Eq.3)

Onde,
m1l — massa do cadinho (mg)
m3 — massa do cadinho + amostra apds mufla (mg)

v — volume de amostra (mL)

38



2.2.3.4. Sélidos Suspensos Totais (SST)

Para a determinacédo do teor de sélidos suspensos totais foi efetuada uma filtracdo sob vacuo
utilizando filtros de fibra de vidro de 47 mm (Prat Dumas). Previamente, todos filtros foram colocados
em caixas de Petri e sujeitos a secagem na estufa (Memmert) durante 1 hora, efetuando-se a
pesagem dos mesmos apos alcancarem a temperatura ambiente. Posteriormente, filtrou-se um
volume adequado de amostra através de um sistema de filtracdo a vacuo. Apos filtracéo, os filtros
foram colocados em estufa a temperatura de 105 + 2°C durante 1 hora, sendo em seguida colocados

num exsicador até a temperatura ambiente e posteriormente pesados.

A Eq. 4 permite calcular o teor de sélidos suspensos totais presentes na amostra, SST
(mg. L-Y):

m2-ml

SST(mg. L )= (—,—) x1000 (Eq. 4)

Onde,
m1 — massa do filtro (mg)
m2 — massa do filtro + amostra ap6s estufa (mg)

v — volume de amostra (mL)

2.2.4. Determinacéo da caréncia quimica de oxigénio

Para a quantificacdo da caréncia quimica de oxigénio (CQO) foi aplicada uma adaptagdo do método
5220B do Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater (APHA 1985). Todos os
ensaios descritos foram realizados em duplicado.

Primeiramente, pipetou-se um volume adequado de amostra para um tubo de digestéo perfazendo
com agua destilada até um volume final de 20 mL. Em seguida adicionaram-se 10 mL de solucédo de
dicromato de potassio 0,25 M (Panreac) e % de espéatula de sulfato de mercurio (Panreac).
Posteriormente, levou-se o tubo para um banho frio e adicionaram-se 30 mL de acido sulfdrico (Fisher
Chemical >95%). Paralelamente, preparou-se um ensaio em branco, no qual a amostra é substituida
por agua destilada. Seguidamente, acoplou-se um condensador ao tubo, sendo este Ultimo colocado
no digestor a temperatura de 160 £ 5°C durante 110 minutos. Apds digestdo e arrefecimento, as
amostras foram vertidas para Erlenmeyers adicionando-se agua destilada até um volume final de 150
mL. As amostras foram tituladas com sulfato ferroso amoniacal (0,25 M, Panreac), adicionando

previamente 3 gotas de ferroina.

O valor de CQO foi determinado de acordo com a Eq. 5:
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CQO (mg O, .L1)=

8000 X (v(;—m) XM, (Eq. 5)

Onde,

v0 — volume de solucéo titulante gasta na titulacéo do branco (mL)
v1 — volume de solucéo titulante gasta na titulacdo da amostra (mL)
M — Molaridade da solucéo titulante (M)

8000 — peso miliequivalente de oxigénio x 1000 mL.L?

2.2.5. Determinacéo da caréncia bioquimica de oxigénio em 5 dias

Para a determinacao da caréncia bioquimica de oxigénio (CBOs) foi utilizada a metodologia descrita
no manual dos respirémetros Oxitop™. Esta metodologia descreve um método manométrico, no qual
os ensaios da CBO com um periodo 5 dias, ocorrem num sistema incubado a 20 “C em frascos escuros
contendo agitadores magnéticos e onde sdo acoplados sensores eletrénicos Oxitop. Todos 0s ensaios
descritos foram realizados em duplicado.

Em frascos apropriados colocaram-se volumes de amostra determinados de acordo com os valores

obtidos de CQO (secgéo 2.2.4), como descrito na tabela 2.1.

Tabela 2.2 - Valores utilizados para a determinagdo de CBO5 na metodologia utilizada neste trabalho

Intervalo de medigdo CQO Volume de amostra a Fator
(mgO2.LY) utilizar para CBOs (mL)
0-40 432 1
0-80 365
0-200 250 5
0-400 164 10
0-800 97 20
0-2000 43,5 50
0-4000 27,5 100

Seguidamente, pipetou-se para cada frasco, solu¢do tampao de fosfatos (A), solucdo de sulfato de
magnésio heptahidratado (B), solucéo de cloreto de célcio (C) e solucéo de cloreto de ferro Il (D). Por
fim, colocaram-se tubos de borracha no colo do frasco, adicionando 0,21 g de hidréxido de sédio (JMS,
Ltd. 98,5%) e colocando os sensores OxiTop. Posteriormente, os frascos foram colocados num agitador
magnético, em camara escura, a 20°C durante 5 dias. Ao fim deste tempo efetuou-se a leitura dos
sensores e calculou-se o valor de CBOs, multiplicando o valor mais elevado obtido no sensor pelo fator

correspondente da tabela 2.1.
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2.2.6. Determinacéo do teor de azoto Kjeldahl

2.2.6.1. Digestdo da amostra

Num tubo de digestdo adicionou-se 25 mL de amostra, 10 mL de acido sulfarico (Fisher Chemical
>95%) e uma espatula de mistura catalisadora (Se + K2S0Qg4). O tubo foi colocado no digestor a
temperatura de 360 °C. A digestdo considerou-se terminada quando a solucdo ficou incolor.
Posteriormente, o digerido foi vertido para um baldo de 100 mL, lavando o tubo de digestdo com agua
ultra-pura (MilliQ) e perfazendo o volume do baldo. Seguidamente o digerido foi filtrado para um frasco

de plastico e conservado a 4°C (Federation, 2018)

2.2.6.2. Destilagdo da amostra

Primeiramente, pipetou-se para um tubo de destilacdo Kjeldahl um volume apropriado do digerido,
perfazendo-se a 100 mL com &gua ultra-pura. De seguida, adicionou-se fenolftaleina e hidroxido de
sédio 6 N (LabKem) até a cor permanecer rosa (pH > 8). Paralelamente, pipetou-se 50 mL de solucao
de acido borico (20g.L%, Panreac) para um Erlenmeyer de 250 mL e juntou-se 0,5 mL de solugéo
indicadora de acido barico.

Logo apds esta preparacao, colocou-se o tubo de destilacéo e o Erlenmeyer no destilador (Kjeltec
System 1002), de forma a proceder a destilacdo da amostra contida no tubo. A amostra € destilada e
recondensa no Erlenmeyer, sendo que os ides amodnio reagem com o acido bdérico alterando a cor da
solucdo no Erlenmeyer de roxo para verde. Seguidamente, o destilado contido no Erlenmeyer foi
titulado com acido sulfarico 0,02 N. O teor de azoto Kjeldahl (azoto amoniacal + azoto organico) é

determinado através da Eq. 6:

vb

) (Eq. 6)

Azoto Kjeldahl (mg N.L -1) = vixcxM x 1000 x (

vax

Onde,

v1 — volume de &cido sulfurico gasto na titulagéo do destilado (mL)
¢ — titulo da solucao titulante de acido sulfdrico

M — massa atdémica relativa do azoto (= 14)

va — volume de amostra usada na destilag&do (mL)

vb — volume do bal&o volumétrico utilizado na digestéo (mL)

ve — volume de amostra usada na digestao (mL)
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2.3. Pré-tratamento fisico-quimico do lixiviado de aterro

2.3.1. Preparacdo dos ensaios para as diferentes condicdes de pré-tratamento

De forma a avaliar o potencial de pré-tratamentos fisicos-quimicos no aumento da eficacia da
biorremediacao, realizaram-se trés tipos de pré-tratamentos ao lixiviado de aterro em estudo, de forma
a reduzir as concentracées finais de certos contaminantes. Os pré-tratamentos testados consistiram
em: utilizar cinzas de biomassa como agente precipitante, realizar diluicdes ao lixiviado de aterro, e

testar um sistema de eletrocoagulacgéo.

2.3.1.1. Pré-tratamento do lixiviado de aterro com cinzas de biomassa

O procedimento experimental deste pré-tratamento consistiu ha pesagem de 160 g de cinzas de
biomassa (descritas na sec¢éo 2.1.3) que seguidamente foram introduzidas num Erlenmeyer de 1000
mL adicionando-se posteriormente 1 L de lixiviado de aterro. Este procedimento foi realizado em
triplicado. Colocaram-se bombas de ar (Sea Star HX-106A) ligadas a tubos, que permitiram o
borbulhamento (agitacao) dos trés Erlenmeyers. A duracdo do pré-tratamento foi de 24 h, tendo sido
adicionados 5 mL de NaOH (6N, LabKem)

2.3.1.2. Pré-tratamento do lixiviado de aterro através de diluicao

Para a realizagdo deste pré-tratamento, foram estudadas diversas condi¢des de diluicao, ou seja,
procedeu-se a uma diluicdo do lixiviado de aterro com H20 em proporc¢des de 1:2, 1:5 e 1:10, de forma
a tornar o lixiviado de aterro mais translicido. Apés a verificagdo das varias condicdes, procedeu-se a

aplicacdo de uma diluicdo na proporcédo de 1:10, nos ensaios de biorremedia¢do subsequentes.

2.3.1.3. Pré-tratamento do lixiviado de aterro através de eletrocoagulacao

Para a realizacdo deste pré-tratamento procedeu-se a técnica eletrocoagulacao utilizando cinzas
de biomassa (como eletrélito). Para este efeito, pesaram-se 2,5 g de cinzas de biomassa e adicionou-
se 50 mL de lixiviado de aterro num copo de vidro. A fonte de alimentacéo digital DC com 27,4V e 0
a 5 A foi usada para fornecer uma corrente elétrica regulada.

Cada ensaio de eletrocoagulagdo consistiu na aplicagdo de 2 elétrodos de ferro de 77 mm,
mergulhados no reator eletroquimico a uma profundidade de 87 mm, com uma distancia entre
elétrodos e 2 cm. Para todos os ensaios foi utilizada agitagdo magnética de 200 rpm, e tempos de
ensaio de 10 min., sendo que a temperatura do sistema foi medida sempre no inicio e no fim de cada
ensaio, e a densidade de corrente foi verificada a cada minuto em todos os ensaios. Na Figura 2.1 é

apresentado o esquema de eletrocoagulacao utilizado.
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Figura 2.1 — Representagao esquematica do sistema de eletrocoagulacao utilizado neste trabalho.

2.3.2 Caracterizacdo do lixiviado de aterro apés pré-tratamentos

O lixiviado pré-tratado foi caracterizacdo relativamente a OD540nm (seccdo 2.2.1), pH (secg¢éo
2.2.2), teor de sdlidos (secc¢édo 2.2.3), CQO (seccdo 2.2.4) e azoto Kjeldahl (sec¢éo 2.2.6).

2.4. Bioremediacao do lixiviado pré-tratado com as microalgas Chlorella protothecoides e Chlorella

vulgaris

No seguimento da primeira fase dos pré-tratamentos anteriormente descritos, iniciou-se a etapa de
biorremediacao do lixiviado de aterro. Procedeu-se a esterilizagdo de todo o material em autoclave
(Darlab K-400) & temperatura de 120° C durante 30 minutos.

Utilizaram-se Erlenmeyers de 1000 mL de capacidade, nos quais foram introduzidas pipetas
ligadas por um tubo de silicone a bombas de ar (Sea Star HX-160A), para permitir a agitacdo do meio
de crescimento das microalgas por borbulhamento de ar.

De modo a que os reatores ndo sofressem contaminagdes externas, foram inseridos no topo dos
Erlenmeyers pedagos de algodao hidrofébico enrolado em gaze. Os reatores foram colocados num
local fechado, sob condi¢des de temperatura ambiente, com a presenca de luz artificial, através de
lampadas fluorescentes de 5000 lux de intensidade, estando programadas para funcionar em ciclos

de 12 h. Na Figura 2.2 é apresentado um esquema dos reatores e da sua disposicao:
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Figura 2.2 - Esquema representativo da disposicéo dos reatores, b) Representacgéo fotografica dos reatores.
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2.4. Ensaios realizados a partir dos diferentes tipos de pré-tratamentos

Na tabela 2.3 encontra-se descrito o desenho experimental para os diversos ensaios de
biorremediacéo realizados neste trabalho.

Tabela 2.3 - Diferentes ensaios realizados

] Concentracéo Concentracéo de
Ensaio L o
de inéculo lixiviado de aterro
o 800mL de lixiviado de aterro pré-
100 mL inéculo ) .
) tratado com cinzas de biomassa
. C.protothecoides ) o
Ensaio 1 realizado em triplicado
Sistema descontinuo ] 800mL de lixiviado de aterro pré-
100 mL inéculo ) i
) tratado com cinzas de biomassa
C.vulgaris i o
realizado em triplicado
] 900 mL de lixiviado de aterro pré-
100 mL in6culo i R
) tratado através da diluicdo 1:10
_ C.protothecoides ) o
Ensaio 2 realizado em triplicado
Sistema descontinuo o 900mL de lixiviado de aterro pré-
100 mL indculo i o
) tratado através da diluicdo 1:10
C.vulgaris ) o
realizado em triplicado
900 mL de lixiviado de aterro preé-
100 mL inéculo  tratado através da diluicdo 1:10 +
C.protothecoides  transferéncias dia sim dia n&o de 40, 60,
Ensaio 3 80mL nos trés reatores
Sistema continuo 900 mL de lixiviado de aterro pré-
100 mL inéculo  tratado através da diluigdo 1:10 +
C.vulgaris transferéncias dia sim dia ndo de 40, 60,
80mL nos trés reatores
o Adicao de 40mL de lixiviado de aterro
. 100 mL inéculo ) ) .
Ensaio 4 ] pré-tratado através de eletrocoagulagéo
] i C.vulgaris + 900mL o ) o .
Sistema continuo mais cinzas de biomassa dia sim, dia

de meio chlorella . R
n&o nos trés reatores

2.4.1. Monitorizacao e producao da biomassa alga

Para a verificagdo do crescimento das microalgas, foram recolhidas aliquotas dos varios ensaios
por forma a analisar a DO540 nm (seccéo 2.2.1) Além disto, foram realizadas recolhas semanais para
a determinacéo de CQO e N kjeldahl (seccbes 2.2.4 e 2.2.6, respetivamente). No final de cada

ensaio, realizou-se a determinacdo dos SST ou pesos secos (tal como descrito na secgéo 2.2.3.4).

Para a recolha de biomassa algal, os reatores foram deixados em repouso durante 24 h, para que

a cultura se depositasse, sendo posteriormente realizada a sua centrifugacéo (Sigma 4K15) a 11000
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rpm, a temperatura de 25° C durante 6 minutos. Procedeu-se entdo a separacao da parte liquida da
parte sélida (as microalgas) e de seguida colocaram-se as microalgas na estufa a cerca de 40°C +5
°C durante 24 h. O efluente tratado foi posteriormente armazenado em frascos de 1L para analise

posterior.

2.4.2. Caracterizacao do lixiviado de aterro pré-tratado apos biorremediacéo
Ap6s todos os ensaios, foram efetuadas analises para determinacdo da OD540nm, pH, (ensaio 4),

CQO, e azoto Kjeldahl, de acordo com os procedimentos descritos nas secc¢des 2.2.1,2.2.2,2.2.4 e
2.2.6.

46



Capitulo 3 - Resultados e discussédo

O lixiviado de aterro foi submetido a ensaios de eletrocoagulacao e precipitacdo de forma a avaliar
a eficacia destes tratamentos na remocdo de contaminantes organicos e inorganicos antes de se
proceder a biorremediacdo com microalgas. Estes pré-tratamentos visam sobretudo reduzir a presenca
de componentes com cor e componentes em suspensao que limitam a penetracdo de luz na coluna de
agua e podem, portanto, limitar o crescimento das microalgas.

A biorremediacdo com as microalgas C. vulgaris e C. protothecoides foi avaliada através de 4
ensaios de crescimento, dois em regime descontinuo e dois em regime semi-continuo.

Em cada um destes ensaios pretendeu-se avaliar se a microalga apresentou capacidade de crescer

no lixiviado em causa e se foi capaz de bioremediar este efluente.

3.1 — Pré-tratamentos do lixiviado

O lixiviado bruto foi sujeito a diferentes tratamentos antes de ser utilizado nos ensaios de
bioremediacédo. O Tratamento 1 consistiu na adi¢cdo de cinzas como agente promotor da coagulagéo e
precipitagdo de contaminantes organicos e foi utilizado no Ensaio 1 de crescimento em regime
descontinuo. O Tratamento 2 consistiu na diluicdo do lixiviado e foi utilizado nos Ensaios 2 e 3 de
crescimento em regime descontinuo e semi-continuo, respetivamente. Finalmente o Tratamento 3
associou a eletrocoagulacéo com elétrodos de ferro e a adi¢cdo de cinzas de biomassa; o lixiviado sujeito

ao tratamento 3 foi utilizado no Ensaio 4, em regime semi-continuo.

3.1.1 - Otimizacdo de parametros do tratamento 3: eletrocoagulacdo com adicdo de cinzas de

biomassa

Para selecionar as condi¢des ideais para o processo de eletrocoagulagéo, realizaram-se dois
ensaios na presenca de dois suplementos minerais: cinzas de biomassa e hidroxido de célcio. A adicao
de suplementos minerais durante o processo de eletrocoagula¢éo favorece a passagem de corrente na
solucdo, aumentando a sua eficiéncia (Ezechi et al., 2015). A presenca de ides metalicos divalentes ou
trivalentes pode também contribuir para a formacao de complexos com espécies (Xie et al., 2019). As
cinzas de biomassa foram adicionadas em quantidades de 0 a 1,5 g enquanto o Ca(OH)zfoi adicionado
em quantidades de 0,25 a 0,5 g, a aliquotas de 50 mL, pois as cinzas contém uma fracao relativamente
insolivel em agua O processo foi avaliado medindo o pH, a absorvancia a 540 nm, o pH final e as

temperaturas inicial e final da solugéo (Tabela 3.1).
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Tabela 3.1 — Caracteristicas do efluente apés ensaios de electrocoagulacao com eléctrodos de ferro,
na presenca de aditivos minerais, durante 5 min, com elétrodos de ferro de 16 cm de comprimento e

1,5 mm de espessura.

) ) ) T. T. Corrente  Corrente
Tipo de  Quantidade Absorvancia ] Tensé&o o ]
. pH inicial  Final inicial final
aditivo (9) (540nm) V)
°C) °C) (A) (A)
s/ aditivo 0 8,9 1,532 12 35 1,26 1,62
Cinzas 0,5 8,9 1,429 14 35 976 0,79 0,9
de 1 8,9 1,396 12 50 ’ 1,11 1,45
Biomassa 1,5 8,8 1,455 15 42 0,92 1,17
0,5 10,3 1,444 14 45 0,98 0,92
0,5 10,7 1,316 15 44 0,98 1,06
Ca(OH): 27,4
0,25 9,4 1,411 14 48 1,18 0,87
0,25 9,4 1,571 15 59 1,36 1,53

Partindo de um lixiviado com Absorvancia de 1,911 obtiveram-se lixiviados tratados com A(540)
entre 1,316 e 1,571 e com temperaturas finais entre 35 e 59 °C. A corrente variou entre 0,79 e 1,62
para uma diferenca de potencial de 27,4 a 27,6 V. A corrente deve ser elevada para que ocorram 0s
processos oxidativos que promovem a coagulacdo, mas ndo deve atingir valores excessivos para evitar
0 sobreaquecimento da solucéo devido ao efeito de Joule associado a passagem de corrente (Kabdasl
et al., 2012). O pH do lixiviado que apresenta um valor inicial de 6,0 aumenta para valores entre 8,9 e
10,7 em consequéncia da dissolu¢do do hidroxido de célcio e dos componentes minerais das cinzas
com maior solubilidade em agua. A corrente registada varia durante o ensaio porque varia também a
area do elétrodo sacrificial. De uma forma geral a reducédo da densidade 6ética foi maior na presenca
dos aditivos minerais do que fazendo apenas a eletrocoagulacdo sem aditivos pelo que se decidiu testar
a eletrocoagulacdo do lixiviado utilizando cinzas de biomassa numa concentracdo superior e hum
periodo mais longo. A selecao das cinzas relativamente ao hidroxido de célcio relaciona-se com o facto

de se tratar de um residuo que pode ser obtido a custo zero.

Na figura 3.1 é apresentado o segundo ensaio de eletrocoagulacéo realizado com adi¢céo de cinzas
de biomassa como aditivo. Efetuaram-se 6 testes de eletrocoagulacao utilizando em cada um deles 50
mL de efluente, 2,5 g de cinzas de biomassa e aplicando elétrodos de ferro de 16 cm de comprimento
e 1,5 mm de espessura. Cada ensaio decorreu durante 10 minutos e registou-se a corrente ao longo

do ensaio em intervalos de 1 minuto. (Figura 3.1)
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3.1.1.1. Variacao da corrente com o tempo

Pré-tratamento do lixiviado de aterro através de eletrocoagulacao com 2, 5g de
cinzasf50ml de lixiviado de aterro

25
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mElétrodol MWElétrodo 2  mElétrodo 3 Elétrodo4 mElEtrodoS mElétrodo &

Figura 3.1 Variac&do da corrente (A) com o tempo em (min) para o tratamento de eletrocoagulacao

ApOs a observacao da figura 3.1, verifica-se que dos 0 aos 4 minutos, ha uma tendéncia geral para
gue a corrente aumente durante o tratamento até ao minuto 4. No minuto 1, verifica-se que a corrente
esta na generalidade entre 1 e 1,5 A, com mais proximidade de 1 A. No segundo minuto, verifica-se um
ligeiro aumento de corrente, onde todos os elétrodos estdo também, entre 1 e 1,5 A, mas desta vez
mais préximos de 1,5A. No minuto 3, observa-se um comportamento semelhante, mas um ligeiro
aumento de corrente, no quarto minuto, verifica-se o valor de corrente mais elevado de corrente entre
todos os elétrodos. A partir dos 5 minutos verifica-se uma reducao lenta até aos 7 minutos e a partir
do oitavo minuto, da-se uma reducgéo brusca, da corrente, como resultado da diminuicdo da area
superficial do elétrodo sacrificial. Por outro lado, as reagfes dos elétrodos sao heterogéneas e realizam-
se naregido interfacial entre o elétrodo e o seio da solugdo, as espécies quimicas presentes no lixiviado
de aterro ao serem reduzidas ou oxidadas devem-se difundir a partir do seio até & superficie do elétrodo,
antes que o processo de transferéncia do eletrdo possa ocorrer na superficie. Nos extremos, as rea¢des
eletroquimicas sédo limitadas pela transferéncia de carga ou transferéncia de massa, o que € justificado
pela reducdo de corrente no final devido a reducdo de massa no final do tratamento devido a

precipitacéo e floculacdo. (PUC, 2014)

Na figura 3.2. € demonstrada a variacéo de cor e turbidez antes e depois do tratamento de cinzas mais

eletrocoagulacéo.
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Figura 3.2 — Aparéncia do lixiviado bruto e lixiviado tratado por eletrocoagulagdo na presencga de cinzas.

Verifica-se, através da imagem acima que o lixiviado de aterro inicialmente apresentava uma cor muito
escura e apos o tratamento com eletrocoagulagdo mais cinzas de biomassa, obteve uma cor bastante
mais clara, que é um fator desejavel, para o tratamento seguinte, com a presenc¢a de microalgas, uma
vez que para estas obterem um funcionamento 6timo, necessitam de um bom acesso a luz.(Bazdar et
al., 2018)

3.1.1.2. Variacgdo de temperatura

O aumento da temperatura da solucéo ocorre durante a eletrocoagulagdo, mas pretende-se que seja
um efeito moderado para que ndo ocorra muita perda de energia dissipada sob a forma de calor. Na
tabela 3.2., € demonstrada a variacdo de temperatura inicial e final do lixiviado de aterro nos ensaios
de eletrocoagulagéo realizados na presenca de cinzas de biomassa nhuma concentracdo de 2,5g / 50

mL.

Na tabela 3.2 esté representada a temperatura inicial, temperatura final e diferenca de temperatura com
cada elétrodo utilizado

T. inicial T. Final

(°C) ) Diferenca de temperatura
E1 7 " -
E2 1 43 "
E3 12 " "
E4 14 45 a1
E5 15 - "
E6 15 - "
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3.2 — Caracterizac¢do do lixiviado bruto e tratado

A composicédo e propriedades do lixiviado bruto e dos lixiviados tratados foram avaliadas através da
determinacéo das concentracfes de azoto total e fosforo total, caréncia quimica de oxigénio (CQO),
absorvancia a 540 nm e pH.

Tabela 3.2 A composicéo e propriedades do lixiviado bruto e dos lixiviados tratados.

Lixiviado Lixiviado tratado Lixiviado Lixiviado tratado
bruto 1 tratado 2 3

Eletrocoagulacao

Tipo de pré- Adicao de o o
) Diluigdo 1:10 + Adicéo de
tratamento Cinzas (160g/ L) )
Cinzas (50 g/L)
Ensaios onde foi utilizado 1 2e3 4
N total mg/L 867,1+13 424+0,4 86,7+13,4 711,25+2,5
P total mg/L 28,6 + 10 389,6+2,7 2,866 + 0,3 -
CQO mg O2/L 4845 + 57 1500+424 484,5+55 2910+12
A (540) 1,911 0,205 0,524 0,488
pH 8,8 7,3* 8,0 6,0

*ApOs neutralizagdo com H2SO4

Estes resultados serdo também apresentados graficamente (Figuras 3.5 a 3.9) para ilustracdo da

variacdo de cada parametro avaliado nos trés tratamentos aplicados.

Na Figura 3.3 apresentam-se os valores finais de pH do lixiviado bruto e dos lixiviados tratados.
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Figura 3.3 - pH inicial do lixiviado bruto, lixiviado tratadol, lixiviado tratado 2, lixiviado tratado 3

Na figura 3.3, observa-se o valor de pH no lixiviado bruto, lixiviado tratado 1, lixiviado tratado 2, e
lixiviado tratado 3. Podemos verificar que os valores de pH, encontram-se acima de 7. O pH dos
lixiviados bruto, diluido (Tratamento 2) ou tratado por eletrocoagulacdo na presenga de cinzas
(Tratamento 3) apresentaram valores iguais ou superiores a 8, ou seja, sao efluentes alcalinos. O valor
mais elevado (pH= 8,8) foi obtido para o lixiviado bruto, correspondendo a tendéncia de alcalinizagao
dos lixiviados de aterro como resultado da diminui¢céo da concentragdo de &cidos gordos volateis livres
que sédo utilizados pelas bactérias produtoras de metano(Hussein et al., 2019). No tratamento 1,
(coagulacdo com cinzas de biomassa) o pH do efluente subiu até valores superiores a 11, pelo que
houve necessidade de neutralizar uma parte dessas espécies basicas com H2SOs, antes de se
proceder a inoculagcdo com microalgas. Desta forma garantiu-se que o valor inicial de pH fosse
comparavel para os diferentes ensaios de biorremediacédo. No tratamento 3 (eletrocoagulacéo + cinzas
de biomassa), o pH final foi de 6,0, um valor comparavel ao do lixiviado bruto. Esta consisténcia no
valor de pH pode dever-se ao valor mais baixo de cinzas adicionado bem como a reacfes oxidativas

envolvendo as espécies basicas (Harinarayanan Nampoothiri et al., 2016).

A variacdo da absorvancia a 540 nm (Figura 3.4) permite avaliar indiretamente a presenca de
espécies que contribuem para a cor ou turvagdo dos lixiviados um parametro que interessa minimizar

antes da inoculacdo das microalgas.
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Figura 3.4 Absorvancia a 540 nm de lixiviado bruto, Lixiviado tratado 1, Lixiviado tratado 2, Lixiviado tratado 3

Todos os tratamentos causaram uma reducéo significativa da A (540) o que se traduz num aumento
significativo da permeabilidade a luz logo numa maior adequagéo ao processo de bioremediacéo.

O tratamento 1 permite a maior eliminac@o de material em suspensdo ou compostos corados, mas
requer a utilizagdo de uma quantidade relativamente elevada de cinzas. Por outro lado, a
eletrocoagulacéo + adi¢éo de cinzas (tratamento 3) produziu um lixiviado com uma A (540) comparavel
ao lixiviado diluido, logo o tratamento que apresenta uma melhor relagdo de eficiéncia e consumo de
materiais ou energia € o tratamento 2. De notar, que a diluicdo podera ser feita por recirculagcao do
lixiviado ap6s o pré-tratamento e a biorremediagcdo com microalgas, lixiviado esse que apresentara

valores de A (540) ainda mais baixos, aproximando-se dos valores de agua.

A CQO dos diferentes lixiviados reflete a presenca de contaminantes organicos e inorganicos

oxidaveis e representa-se na Figura 3.5 para os varios tratamentos efetuados.

6000
5000
CQO mg O,/L
4000
3000

2000

1000

Lixiviado bruto Lixiviado tratado 1 Lixiviado tratado 2 Lixiviado tratado 3

Figura 3.5 CQO inicial de Lixiviado bruto, lixiviado tratado 1, lixiviado tratado 2, lixiviado tratado 3
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A diminuicdo mais acentuada da CQO foi registada para o tratamento 2 (diluicdo 1:10) atingindo

valores inferiores a 1000 mg/L, compativeis com a descarga em coletor(Raquel et al., 2011).

Os tratamentos 1 e 3 que envolvem o contacto com um aditivo mineral ndo atingiram valores tao
reduzidos de CQO devido a persisténcia de espécies em solucdo, bem como a dissolucao de

componentes minerais das cinzas.

A maior eficiéncia do tratamento 1 relativamente ao tratamento 3, na remediacdo da CQO, sugere
que o efeito predominante que condiciona a CQO é a persisténcia de analitos em solucéo e néo a
solubilizacdo de cinzas uma vez que o tratamento 3 utiliza uma concentracdo de cinzas inferior a

utilizada no tratamento 1,

O fosforo € um dos elementos presentes em lixiviados de aterro, integrado em diversas espécies
organicas e inorganicas e constitui um nutriente para microrganismos utilizados em tratamentos
biologicos de efluentes. Assim é relevante avaliar a sua concentra¢do no lixiviado bruto bem como nos
lixiviados tratados de forma a conhecer a disponibilidade deste elemento no inicio dos ensaios de
biorremediacéo (Figura 3.6).
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350 P total mg/L
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250
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50
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Lixiviado bruto Lixiviado tratado 1 Lixiviado tratado 2 Lixiviado tratado 3

Figura 3.6 Quantidade de P no lixiviado bruto, lixiviado tratado 1, lixiviado tratado 2 e lixiviado tratado 3

O lixiviado bruto apresenta concentra¢des residuais de fosforo (28,6 mg/L) que ainda séo reduzidas
nos tratamentos 2 e 3, obtendo-se valores vestigiais deste elemento nos correspondentes lixiviados
tratados. No caso do lixiviado tratado 1 que corresponde ao tratamento com cinzas de biomassa,
observou-se um aumento significativo da concentragdo de fosforo dissolvido o que pode ser vantajoso
tendo em conta o0 passo seguinte de biorremediacdo. Os teores de azoto total dos lixiviados bruto e

apos tratamento séo representados na Figura 3.7 para os diferentes tratamentos testados.
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Figura 3.7 - Quantidade de N no lixiviado bruto, lixiviado tratado 1, lixiviado tratado 2 e lixiviado tratado 3

As quantidades de N, presentes sdo bastante variaveis, pode-se verificar que o lixiviado bruto
apresenta quantidades perto dos 900 mg/L, o lixiviado tratado 1 apresenta uma concentracao de N de
42,4mg/L, o lixiviado tratado 2 tem uma concentracéo de 86,7 mg/L e por fim a concentracéo de lixiviado
tratado 3, apresenta concentracdes de 711,25mg/L. Esta mobilizacdo das espécies azotadas no
lixiviado sujeito ao tratamento 3 € uma caracteristica favoravel deste tratamento pois 0 azoto € um

nutriente essencial para o crescimento das microalgas.

Globalmente o tratamento 2 permite atingir valores adequados a descarga em coletor para a maior
parte dos parametros avaliados, mas esse objetivo é realizado mediante diluigdo do lixiviado e ndo por
remocao de algumas das espécies contaminantes.

Por outro lado, a diluicdo tem o inconveniente de aumentar os volumes em tratamento requerendo,
portanto, um maior nimero ou dimens@es dos tanques de estabilizacéo.

O tratamento 1 com cinzas de biomassa tem baixos requisitos energéticos, mas obriga a utilizagao
de quantidades relevantes de cinzas.

O tratamento 3 n&o atinge valores tao baixos de remediacdo, mas também néo requer a utilizacdo
de quantidades t&o elevadas de cinzas e preserva 0 azoto sollvel favorecendo o passo seguinte de
biorermediacao.

As circunstancias especificas do produtor do lixiviado como areas disponiveis para instalacdo de
tanques, volumes produzidos por dia e as caracteristicas especificas de cada lixiviado serdo

determinantes na selecdo do tratamento mais adequado a cada situacao particular.
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3.3 — Ensaios de biorremediacdo com microalgas

3.3.1 - Ensaio 1 - Biorremediagéo de lixiviado pré-tratado com cinzas (Tratamento 1)

O ensaio 1 envolveu o crescimento descontinuo das microalgas C. protothecoides e C. vulgaris em
lixiviado de aterro submetido ao pré-tratamento 1 (precipitacdo de componentes organicos por adicdo
de cinzas de biomassa) e decorreu durante 86 dias com as microalgas C. protothecoides e C. vulgaris

(Figura 3.8).

Reator 1

Reator 2

Reator 3

=800 ml de lixiviado pré-
tratado com cinzas+
100ml de indculo de
C.protothecoides

=800 ml de lixiviado pré-
tratado com cinzas+
100ml de indculo de

C.protothecoides

+800 ml de lixiviado pre-
tratado com cinzas+
100ml de indculo de

C.protothecoides

Reator 4

Reator 5

Reator &

«800 ml de lixiviado preé-
tratado com cinzas+
100ml de indculo de
C.vulgaris

+800 ml de lixiviado pré-
tratado com cinzas+
100ml de indculo de
C.vulgaris

«B800 ml de lixiviado pré-
tratado com cinzas+
100ml de indculo de
C.vulgaris

Figura 3.8 - Diagrama do Ensaio 1

A temperatura ao longo deste ensaio variou de 12°C e 17°C.

O crescimento das microalgas C. protothecoides e C. vulgaris no lixiviado tratado com cinzas foi

avaliado através da determinacéo da densidade otica a 540 nm (Figuras 3.9. e 3.10).
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Figura 3.9 - Variacdo da densidade 6tica do meio avaliada a 540 nm, correspondente o crescimento da
microalga C. protothecoides em lixiviado tratado com cinzas (Tratamento 1), durante o Ensaio 1

realizado em triplicado
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Os reatores 1 e 3 apresentaram uma fase de dorméncia até ao dia 7 iniciando depois a fase de
crescimento exponencial até ao dia 29, atingindo densidades 6ticas de cerca de 1,25. O reator 2 teve
uma fase de dorméncia mais extensa, até ao dia 16, seguida de uma fase de crescimento exponencial
até ao dia 61 ap6s o que entrou em fase estacionaria até ao dia 86, atingindo uma densidade de cerca
de 1,5. A diferente velocidade de crescimento do reator 2 relativamente aos reatores 1 e 3 pode dever-
se a diferencas na exposi¢do a luz e irregularidades no sistema de arejamento que simultaneamente
garante a agitacdo da solucdo mantendo as microalgas em suspensao e portanto com maior exposicao
a luz incidente e ao didxido de carbono dissolvido no meio de cultura. Ao analisar os graficos de
Densidade Otica a 540 nm do ensaio com Chlorella protothecoides, verificamos que no reator 1 temos
uma densidade 6tica média de 0,915, no reator 2 temos uma densidade 6tica 0,990, e no reator 3 temos
0,941. Verifica-se que os reatores descontinuos tiveram um comportamento constante ao longo do

ensaio onde se verificou uma densidade Gtica superior no reator 2.
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Figura 3.10 Variag&o da densidade 6tica do meio avaliada a 540 nm, correspondente o crescimento da microalga

C. vulgaris em lixiviado tratado com cinzas (Tratamento 1), durante o Ensaio 1 realizado em triplicado.
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No caso da microalga Chlorella vulgaris observou-se um periodo de dorméncia até ao 16° dia de
crescimento para os trés reatores seguindo-se um periodo de crescimento exponencial até ao dia 61,
atingindo uma densidade 6tica de 1,5 para o reator 4 e de cerca de 1,25 para os reatores 5 e 6. Do dia
61 a 81 a cultura entrou em fase estacionaria correspondendo a um estado no qual os nutrientes no
meio de cultura comegam a escassear limitando o crescimento ou mesmo a sobrevivéncia das
microalgas.

No ensaio 1 com Chlorella vulgaris, verificou-se uma média de densidade Gtica no reator 1 de 0,914
+0,57; no reator 2 verifica-se uma média de 1,140 +0,43; no reator 3 uma média de 1,347 +0,54.
Verifica-se que neste caso, a densidade 6tica € superior em relacao a Chlorella protothecoides. Verifica-
se também que o desvio padrao é também superior, o que significa que neste caso o crescimento deste

tipo de microalga apresentou oscilacdes superiores ao caso anterior.
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Figura 3.11: azoto total (N)Caréncia quimica de oxigénio (CQO) do efluente tratado com cinzas (tratamento 1) e
biorremediado nas condi¢des do Ensaio 1
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Na figura 3.11, verifica-se que as concentracdes variam de forma significativa. Comecando por
analisar o grafico de Chlorella protothecoides verifica-se que as concentracdes iniciais sao de 776 mg/L
atingindo o ponto minimo no 36° dia de experiéncia com uma concentracdo de 269 mg/L terminando
com uma concentra¢do de 418 mg/L.

No caso da Chlorella vulgaris a concentragdo de N inicial € de 923 mg/L atingindo o valor minimo
no final do ensaio com o valor de 454 mg/L. Ou seja, verifica-se que apesar das concentracdes iniciais
de N na experiéncia com a Chlorella vulgaris serem superiores, verificou-se uma concentracédo final
muito semelhante no caso da Chlorella protothecoides, o que se pode concluir que em termos de
remocéo de N, a Chlorella vulgaris podera ser mais eficaz neste ensaio.

Analisando agora o grafico b) da figura 3.11 de CQO, verifica-se que os resultados ndo foram
favoraveis em termos de remocéo. Verificando os valores da Chlorella protothecoides temos um valor
inicial de 1584 mg de Oz /L, terminando com um valor de 3000 mg de O2/L, 0 que quer dizer que ao
longo do ensaio as concentracdes em vez de diminuirem, como seria desejado, pelo contrério,
aumentaram.

Observando o caso da Chlorella vulgaris verificamos um comportamento também semelhante
apesar das concentracfes serem diferentes no caso anterior, verificamos entédo, neste caso um valor
inicial de 1930 mgQO:/L, atingindo um valor final de 3900 mgO2/L. Comparando o comportamento das
duas microalgas, podemos verificar que a variacdo de concentracdes final e inicial da Chlorella
protothecoides foi de 1416 mgO2/L enquanto a variacao de concentragcées de CQO da Chlorella vulgaris
foi de 1970 mg O2/L. podemos assim concluir que neste ensaio ndo houve um comportamento favoravel
em nenhuma das duas microalgas em termos de remocéo de CQO.

A figura 3.12 apresenta os valores iniciais do lixiviado bruto e finais ap6s o tratamento 1.
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Figura 3.12 - a) comparacgé&o do valor inicial de N de lixiviado de aterro com os valores de pds-tratamento com
Chlorella protothecoides e Chlorella vulgaris. b) comparacao do valor inicial de CQO com os valores de CQO,
pos-tratamento com Chlorella protothecoides e Chlorella protothecoides e Chlorella vulgaris. ¢) comparacéo do
valor inicial de absorvancia com os valores p6s-tratamento com Chlorella protothecoides e Chlorella vulgaris no

Ensaio 1
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A producédo de biomassa algal dos reatores 3 e 6, nas condi¢des do Ensaio 1 apresentam-se na Tabela

seguinte.

Tabela 3.3 Producéo e taxa de remocé&o de N, CQO e absorvancia

Reatores 1 a 3 Reatores 4 a 6
C.protothecoides C.vulgaris
Taxa de remocao de N (%) 52 48
Taxa de remocédo de CQO (%) 38 19

Neste ensaio a producao de biomassa algal foi baixa o que se pode dever ao défice de nutrientes

do lixiviado ap0s o tratamento com cinzas, em particular os teores de azoto e fésforo.

Por outro lado, a temperatura ambiente inferior a 20 °C também nao favoreceu a proliferagédo das

microalgas mantendo a cultura em densidades celulares baixas.

Nestas condi¢Oes a capacidade de remediacgéo foi limitada e a partir de uma determinada densidade
celular a cultura entrou em stress por falta de nutrientes, iniciando uma fase estacionaria seguida de

uma fase de morte que contribuiu para o0 aumento da CQO.

3.3.2 - Ensaio 2 - Bioremediagdo em regime descontinuo de lixiviado de aterro diluido com agua
(Tratamento 2)

O ensaio 2 envolveu o crescimento descontinuo das microalgas C. protothecoides e C. vulgaris em
lixiviado de aterro submetido ao pré-tratamento 2, com diluicdo de 1:10. O diagrama dos reatores

utilizados no ensaio 2 apresenta-se na Figura 3.13.
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inoculo de C.Vulgaris

=900 ml de lixiviado
diluido 1/10 +100ml de
inoculo de C.Vulgans

3,5 1

A(540)

Figura 3.13 - Diagrama do ensaio 2
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A(540)

Figura 3.14 - Variacdo de densidade otica do meio avaliada a 540 nm, correspondente ao crescimento da
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Figura 3.15 - Variacéo da densidade otica do meio avaliada a 540 nm, correspondente ao crescimento da

microalga C.vulgaris em lixiviado diluido em 1/10 (tratamento 2) , durante o ensaio 2 realizado em triplicado

No ensaio 2 o crescimento inicial das microalgas foi ainda mais lento do que no ensaio 1, o que reflete
a pobreza de nutrientes do lixiviado tratado. Como tal no dia 22 foi efetuada a fortificacdo do meio de
cultura com azoto mediante a adicdo de 2,5 mL de NaNOs, (20 g/L), o que corresponde a uma

fortificacdo de 50 mg de NaNOs em cada reator.
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Figura 3.16 a) Evolucao das concentragfes de N ao longo do ensaio 2 com Chlorella protothecoides e Chlorella
vulgaris; b) Evolucdo das concentrages de CQO ao longo do ensaio 2 com Chlorella protothecoides e Chlorella

vulgaris;

Verificou-se, que as concentra¢des de CQO diminuiram a partir do dia 22, quando se efetuou
a adicdo de N aos reatores, atingindo-se uma remediacao de 55 % com Chlorella protothecoides e uma
remediacéo de cerca de 89 % com C. vulgaris. Estudos anteriormente realizados, comprovam que a
falta de azoto no meio de cultura de microalgas, influencia o metabolismo destes microrganismos,
observando-se uma reducdo na produgdo de compostos do metabolismo primario, como clorofilas e
proteinas. (Serra et al., 2018) ou seja, em situacdes de stress, as microalgas ndo conseguem remediar
CQO, dai a partir do momento em que se adicionou NaNOs, observou-se um comportamento mais

favoravel quanto a esta remocéo.
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Figura 3.17 - a) comparacgé&o do valor inicial de N de lixiviado de aterro com os valores de pds-tratamento com
Chlorella protothecoides e Chlorella vulgaris. b) comparacao do valor inicial de CQO com os valores de CQO,
pés-tratamento com Chlorella protothecoides e Chlorella vulgaris. c) comparacao do valor inicial de absorvancia

com os valores pés-tratamento com Chlorella protothecoides e Chlorella vulgaris no Ensaio 2.

68



A producao de biomassa algal e a taxa de remocdo da CQO obtidas no ensaio 2 sdo apresentadas na
Tabela 3.5.

Tabela 3.4 Producéo e taxa de remocédo de CQO dos reatores 1 a3 e de 4 a 6.

Reator 1 a 3 Reator 4 a 6
C.protothecoides C.vulgaris
Producéo (g/L) 0,96 0,93
Taxa de remocao de N (%) 78 96
Taxa de remocédo de CQO (%) 55 89

Observou-se neste ensaio uma maior produtividade de biomassa algal e também uma melhor
remediacdo da CQO o que evidencia como a presenca de quantidades ndo limitantes dos nutrientes
essenciais, nomeadamente azoto, é necessaria para que ocorra remediacao do lixiviado.

A diluicdo do meio de cultura permite reduzir rapidamente os parédmetros criticos para a descarga
do lixiviado, mas também promove a diluicdo dos nutrientes essenciais para valores que podem
comprometer extensamente o desenvolvimento da cultura.

A suplementacdo do meio com um aditivo rico em azoto parece compensar essas deficiéncias e
favorecer o processo de crescimento das microalgas e de remediacéo da CQO.

3.3.3. Ensaio 3 - Lixiviado diluido 1:10, bioremediacéo em regime semicontinuo

O ensaio 3 consistiu na biorremediagdo em regime semicontinuo, numa diluicdo 1:10, com as
microalgas C. protothecoides e C. vulgaris (volumes de transferéncia = 40, 60 e 80 mL em 900 mL). O

diagrama dos reatores utilizados no ensaio 3 apresenta-se na Figura 3.19:

Reator 1

Reator 2

Reator 3

+900 ml de lixiviado
diluido 1/10 +100ml de
indculo de
C._protothecoides+
Tranferéncias de lixiviado
diluido 1/10 (40,80,60ml)

=900 ml de lixiviado
diluide 110 +100ml de
indculo de
C protothecoides +
::) Transferéncias de
40.50,60 ml de mistura
do reator 1

=900 ml de lixiviado
diluido 1710 +100ml de
indculo de
G _protothecoides
+Transferéncias de
40,80,60 ml de mistura
do reator 2

Reator 4

Reator 5

Reator 6

*900 ml de lixiviado
diluide 1/10 +100ml de
inocule de C.vulgans
+Tranferéncias de
lixiviado diluido 1/10
(40,80,60ml)

+900 ml de lixiviado
diluide 1/10 +100ml de
inoculo de C.vulgans+
Transferéncias de
40,80,60 ml de mistura
do reator 4

=900 ml de lixiviado
diluida 110 +100ml de
inoculo de C.vulgaris
+Transferéncias de
40,80.60 ml de mistura
do reator 5

Figura 3.18 - Diagrama do ensaio 3
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Figura 3.19 - Variacéo da densidade otica do meio avaliada a 540nm, correspondente ao crescimento da
microalga C.protothecoides em lixiviado diluido 1/10 tratamento 2 durante o ensaio 3, realizando transferéncias
de 40 ml até ao 82° dia, 80 ml até ao 103° dia e 60 ml até ao 122° dia

Na figura 3.19. verificamos a variagdo de densidade ética no ensaio 3, com transferéncias de 40, e 80
e 60 mL. Verificou-se que no caso de transferéncias de 40 mL a média de crescimento no primeiro
reator foi de 1,457, com 80 mL observou-se uma D.O. de 2,168 e com 60 mL uma D.O. de 2,170.

No segundo reator, D.O. de 1,375; 1,561; 1,840 em transferéncias de 40, 80 e 60 mL respetivamente.
No ultimo reator temos D.O. de 1,400;1,392;1,575 em transferéncias de 40, 80 e 60 mL respetivamente.
Analisando o crescimento das microalgas por volume de transferéncia, verificamos um crescimento
superior em transferéncias de 60 mL, com uma D.O. dos trés reatores de 1,862, em compara¢do com
uma D.O. de 1,411 em transferéncias de 40 mL e uma D.O. de 1,707 em transferéncias de 80 mL, ou
seja, por estes graficos verificamos que o crescimento das microalgas nédo é diretamente proporcional

ao volume de efluente introduzido.
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Figura 3.20 - Variacdo da densidade 6tica do meio avaliada a 540 nm, correspondente ao crescimento
da microalga C.Vulgaris em lixiviado diluido 1/10 tratamento 2, durante o ensaio 3, realizando

transferéncias 40 mL até 82°dia, 80 mL até ao 103° dia e 60 mL até ao 122° dia.

Na figura 3.20. temos o sistema de transferéncias de 40, 80 e 60 mL, respetivamente em reatores de
Chlorella vulgaris, verificamos que no quarto reator temos uma D.O. média de 1,712; 2,275 e 2,454 em
transferéncias de 40, 80, e 60 mL, respetivamente.

No quinto reator temos uma D.O. média de 1,477;1,373 e 1,671 em transferéncias de 40, 80 e 60 mL
respetivamente.

No sexto reator temos uma D.O. média de 1,727;1,265 e 1,504 em transferéncias de 40, 80 e 60 mL,
respetivamente.

Analisando o crescimento das microalgas por volume de transferéncia, verificamos um crescimento
superior em transferéncias de 60 mL, ou seja, por estes graficos verificamos que o crescimento das

microalgas ndo é diretamente proporcional ao volume de efluente introduzido.
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Podemos concluir com as duas figuras anteriores que a densidade Gtica mais elevada foi em ambos os

casos, em sistema de transferéncias de 60 ml ou seja, verificou-se que 6,6% do efluente introduzido

nos reatores, foi o ideal para o crescimento das microalgas.

Tabela 3.5 Producdo em g/L nos respetivos reatores no 84°, 103° e 122° dias.

Reator 3
Reator 3 Reator 6 ) Reator 6 Reator 6
) _ | C.protothecoi ) Reator 3 C.protothe- ]
C.protothecoi | C.vulgaris C.vulgaris ] . C.vulgaris
) . des ] coides 122° dia )
des 84° dia 84° dia ) 103° dia 122° dia
103°dia
Producéo
" 1,059 1,36 0,80 0,56 0,92 0,55
g

A densidade celular foi inicialmente superior a 1, nos reatores 3 e 6, mas a medida que os reatores

entraram num estado de equilibrio entre fornecimento de nutrientes e crescimento da cultura atingiram-

se valores de producao de biomassa relativamente constantes, nomeadamente 0,8 - 0,92 para o reator
3e0,55- 0,56 para o reator 6.

Na figura 3.21 é representada a monitorizacéo ao longo do ensaio 3 de N total e de CQO.
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Figura 3.21 - Evolugédo das concentracdes de N total ao longo do ensaio 3 apos tratamento com Chlorellas
protothecoides e com Chlorella vulgaris b) Evolucdo das concentragdes de CQO ao longo do ensaio 3 com as

Chlorellas protothecoides e com Chlorella vulgaris

Analisando o grafico de N total, verificamos que o comportamento dos reatores, apresentaram um
comportamento oscilatdrio, nos reatores tanto de Chlorella protothecoides como de Chlorella vulgaris.
Observou-se um valor inicial no reator 3 de 51 mg/L e um valor final de 16 mg/L no sistema de
transferéncias de 40 mL.

Observou-se um valor inicial no reator 6 de 29 mg/L e um valor final de 16 mg/L no sistema de
transferéncias de 40 mLl.

No sistema de transferéncias de 80 mL, no reator 3, verificou-se uma concentragéo inicial de 23 mg/L
e um valor final 26 mg/L, no reator 6, verificou-se uma concentragéo inicial de 25,98 mg/L e um valor
final de 28 mg/L.
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No sistema de transferéncias de 60 mL, no reator 3, verificou-se uma concentracéo de 26 mg/L e uma
concentracao final de 32 mg/L. No caso do reator 6 verificou-se uma concentracao inicial de 31 mg/L e
uma concentracao final de 27 mg/L.

Verifica-se que a partir destes valores, que no sistema de transferéncias de 40 mL houve remogéo de
N, nos casos seguintes, de transferéncias de 80 e 60 mL verificou-se que as concentracbes se
mantiveram bastante préximas, havendo dias em que aumentava ou se diminuia a concentracéo, nao
havendo uma grande oscilacdo nos valores. As concentraces de N nos Ultimos sistemas de
transferéncias (80 e 60 ml) apresentaram valores entre 23 mg/L e 33 mg/L havendo no maximo uma

diferenca na variacao de concentracdo de 10 mg/L.

Quanto as concentracdes de CQO, no reator 3, no sistema de transferéncias de 40ml verificou-se que
a concentracdo inicial foi de 144 mg O2/L e final foi 600 mg O2/L. No reator 6 verificou-se uma
concentracao inicial de 192 mg O2/L e uma concentragao final de 500 mg O2/L.

No sistema de transferéncias de 80 mL, verificou-se no reator 3 uma concentragéo inicial de 96 mg/L e
uma concentracgéo final de 480 mg/L. No reator 6 verificou-se uma concentracao inicial de 124 mg O2/L
e uma concentracéo final de 673 mg O2/L.

No sistema de 60 mL, no reator 3, verificou-se uma concentracdo inicial de 648 mgO2/L e uma
concentracao final de 1100 mgO:2/L. No reator 6 verificou-se uma concentragéo inicial de 833 mg O2/L
e uma concentracao final de 1050 mg O2/L.

Verificou-se que o efluente, em todos os casos apresentava elevadas concentracdes de CQO pelo que

se pode concluir que havia muita matéria organica presente neste efluente. (Sousa, 2001)

A adicdo de 80 mL de efluente bruto nos reatores 1 e 4 permitiu atingir os valores mais elevados de
produtividade de biomassa e as maiores taxas de remocdo de CQO indicando que as adi¢des de 40
ou 60 mL de efluente bruto sado insuficientes para permitir condicdes minimas de nutrientes nos reatores

finais.

Tabela 3.6 — Taxas de remocéo de N e CQO

Reator 3 Reator 6 Reator 3 Reator 3
) ] Reator 6 Reator 6
C.prototheco  C.vulgaris  C.protothecoid ) C.protothe- )
) C.vulgaris ) C.vulgaris
ides Transferén es coides
Transferén- Transferé-
Transferénci cias 40 Transferéncias ) Transferénci- )
cias 80 (mL) ncias 60 (mL)
as 40 (mL) (mL) 80 (mL) as 60 (mL)
Taxa de
remocé&o de N 98 98 96 97 96 97
(%)
Taxa de
remocéao de 87 89 86 82 77 78
CQO (%)
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3.3.4. Ensaio 4 — Lixiviado pré-tratado com cinzas + eletrocoagulacéo, biorremediac&do em regime semi-

continuo

O ensaio 4 consistiu na bioremediacao de lixiviado tratado por eletrocoagulacdo na presenca de cinzas

de biomassa foi avaliada em regime semi-continuo com as microalgas C. vulgaris para um volume de

transferéncia = 40 mL/1L e uma diluicdo de 1:20. utilizando um conjunto de 3 reatores. A variacdo da

A (540) nestes reatores € apresentada na Figura 3.22.
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Figura 3.22 - Variacéo da densidade otica do meio avaliada a 540 nm, correspondente ao crescimento da
microalga C.vulgaris em lixiviado pré-tratado com eletrocoagulagao

Ao analisar os graficos de D.O. verifica-se que a média no primeiro reator € de 1,3127; no segundo
reator temos uma média de 1,0042; e o reator final uma densidade 6tica média de 1,378.

Verifica-se no reator 1 que a D.O. aumenta ao longo do tempo. No segundo reator, podemos verificar
que o crescimento ndo é tao rapido, mas que a tendéncia também é de aumentar ao longo do tempo,
no ultimo grafico, no reator 3, verifica- se que a partir do dia 145 de experiéncia, ha uma tendéncia para
a estabilizacédo. Este comportamento € uma consequéncia do método semi-continuo que garantiu maior
abundancia de nutrientes no primeiro reator que assim atingiu os valores mais elevados de densidade
celular, verificando-se uma diluicdo desses nutrientes quando séo efetuadas as transferéncias de meio
para os reatores 2 e 3. A temperatura ambiente mais elevada e o maior teor de azoto deste lixiviado

foram também fatores que favoreceram o crescimento celular.
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Figura 3.23 - Evolugédo do CQO ao longo do ensaio 4.
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Os valores de N, no ensaio 4 deram todos valores nulos, o que corresponde que neste ensaio 0s
valores finais ndo apresentam valores de N na sua composi¢ao.

Através da analise do grafico de CQO, do ensaio 4 podemos verificar uma concentracao inicial de
69 mgO:2/L e uma concentracao final de 218 mgO2/L. Através do grafico podemos observar que os

valores apesar da variabilidade, apresentam maioritariamente, valores proximos aos valores de de
descarga.(“3676,” 1998).
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Figura 3.24 Variag&o de pH dos reatores 1, 2 e 3 do ensaio 4

O gréfico acima, apresenta valores de pH, nos diferentes reatores, verificou-se, através do grafico que
no primeiro reator, temos um valor inicial de 7,8; acabando por diminuir para 7,0; e ao longo do tempo,
tender para estabilizar, variando o valor de 7,0 a 7,3.

Ao observarmos o segundo reator, verifica-se um valor inicial de 7,5 e uma tendéncia, apds o inicio,
das transferéncias, para o valor aumentar, verificando-se o valor final no ensaio do reator 2, o valor de
8,1.

Quanto a observacao do reator 3, verifica-se um valor inicial de 7,9 e valor final de 9,0.

Pode-se entdo, concluir através dos valores observados que o primeiro reator tende a ter um valor mais
baixo do que os restantes reatores, verifica-se que o reator 2 tem valores superiores aos valores do
reator 1, sendo que o terceiro reator apresenta os valores maiores de pH.

Este comportamento indica que o metabolismo algal favorece o consumo de espécies &cidas e a
producdo de metabolitos basicos, observando-se uma tendéncia para uma alcalinizacdo do meio a
medida que as culturas crescem e se aproximam da fase estacionaria. Assim, o primeiro reator, que
sofre maior diluicdo com o lixiviado de aterro pré-tratado, apresenta o pH mais &cido enquanto os

reatores 2 e 3, que recebem este meio apés crescimento da cultura apresentam os valores de pH mais
elevados.
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3.5.— Estabilizacdo da biomassa algal por carbonizacéo

Tendo em conta que estas microalgas foram produzidas a partir de lixiviado de aterro considerou-
se gque a sua valorizacdo como racdo animal ou fertilizante poderiam n&o ser vias de valorizagéo
adequadas tendo em conta a possivel transferéncia de espécies toxicas presentes no lixiviado de aterro
para a biomassa algal.

Assim efetuou-se a carbonizacao da biomassa de Chlorella vulgaris, ou da sua mistura a 50% com
biomassa lenhoceluldsica, a 250 °C, durante 30 min e avaliou-se a composicdo dos carvdes obtidos.

O padrao de degradacéao térmica de carboidratos, proteinas e lipidos desempenha um papel crucial
na investigacdo das caracteristicas piroliticas das microalgas que foram avaliadas por analise

termogravimetrica (TGA) e termogravimetrica derivada (DTG) (Bach and Chen, 2017).

Biomassa de C. vulgaris
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Carvéo de 50% C. vulgaris
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A partir dos dados do gréfico, de chlorella vulgaris-FCT, pode-se observar que dos 0 aos 290°, da-
se uma perda lenta de peso, na ordem percentual dos 11 %. A partir desta temperatura (290°C), verifica-
se uma descida brusca do peso. Dos 290 °C até aproximadamente os 630 °C da-se uma queda de 77,5

% do peso. A partir dessa temperatura, da- se uma estabilidade do peso da amostra CV-FCT.

Comparando as diferentes amostras pode observar-se que o processo de carbonizacédo eliminou
alguma humidade e matéria volatil da biomassa algal observando-se que a perda de massa da amostra
de C.vulgaris se inicia em torno dos 250 °C enquanto o correspondente carvdo apresenta uma perda
de massa mais significativa a partir dos 300 °C.

No caso do carvao com 50 % de biomassa lenhoceluldsica a principal perda de massa também
ocorre entre 300 °C e 650 °C mas segundo um padréo distinto que decorre da presenca da biomassa
lenhocelul6sica.
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3.5.— Composi¢édo mineral (XRF)

Composicdo das amostras através das andlises em XRF
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O processo de carbonizacao traduziu-se na concentracdo de alguns componentes minerais nos
carvBes como é o caso do ferro, calcio, potassio e cloro, que sdo também os componentes detetados

em concentragfes elevadas na biomassa algal.

O processo de carbonizacéo pode permitir transformar a biomassa algal num material mais estavel
gue podera ser incorporado em materiais ou combinado com combustiveis lenhoceluldsicos de forma

a ter uma valorizacao apropriada.
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Capitulo 4 - Conclusdes

A utilizacdo de pré-tratamentos fisico-quimicos em combinacéo com bioremediacdo com microalgas
permite efetuar a remediagéo de lixiviado de aterro um efluente de dificil tratamento por outros sistemas
fisico-quimicos ou bioldgicos.

Os tratamentos fisico-quimicos com cinzas de biomassa, diluicdo ou cinzas de biomassa +
eletrocoagulagdo produziram redugdes muito acentuadas da matéria em suspensdo e cor dos
lixiviados, mas podem também causar uma reducdo acentuada dos nutrientes disponiveis para o
crescimento das microalgas, em particular do azoto.

A eletrocoagulacdo com elétrodos de ferro permite evitar os custos elevados da eletrocoagulacéo
com elétrodos de aluminio e preserva uma fragdo importante do azoto em solugdo, caracteristica
importante para o passo subsequente de bioremediacao.

A suplementag@o com um sal azotado pode permitir manter a cultura numa fase de crescimento e
assegurar assim a sua capacidade de remediacéo da CQO.

Ambas as microalgas apresentaram capacidade de bioremediacdo do lixiviado de aterro apds os
diferentes pré-tratamentos avaliados.

A utilizagdo de um sistema descontinuo faseado compreendendo trés reatores, com transferéncia
do lixiviado bruto para o primeiro reator e transferéncia sucessiva de volumes equivalentes para os
outros dois reatores, permite atingir um estado estacionario com diferentes densidades celulares nos
trés reatores e com valores de CQO inferiores aos valores limite para descarga no Ultimo reator a partir
do qual se recolhe o lixiviado tratado.

A temperatura, teor de azoto e volumes de transferéncia entre reatores revelaram-se os parametros

criticos deste sistema de bioremediagéo.
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Perspetivas futuras

- Continuacao do estudo do pré-tratamento com eletrocoagulacéo com transferéncias de volumes mais
elevadas de lixiviado de aterro;

- Estudo da valorizacdo do precipitado obtido no pré-tratamento (cinzas + matéria organica) como
corretor de solos;

- Estudo do comportamento das duas microalgas em conjunto.
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