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RESUMO

O tratamento de aguas e aguas residuais produzem quantidades significativas de lamas,
que devem ser tratadas adequadamente de modo a minimizar os problemas ambientais e
maximizar a recuperacao de materiais e energia. A producdo de biogas a partir das lamas
é uma fonte de energia renovavel, contribuindo para o desenvolvimento sustentavel e

promovendo a economia circular.

No presente trabalho pretendeu-se estudar a producdo de metano de misturas de lamas
(substratos) provenientes de uma estacdo de tratamento de aguas (ETA) (lamas
espessadas) e de uma estacdo de tratamento de aguas residuais (ETAR) (lamas mistas) da
zona centro de Portugal. Para persecucao dos objetivos realizaram-se ensaios de potencial
metanogénico bioquimico (PMB), na gama mesofila, com diferentes misturas dos
referidos substratos, incluindo a adi¢do de carvao ativado em pé e granulado, por forma
a avaliar a biodegradabilidade através da producéo especifica méxima de metano. Nos
ensaios de PMB foi realizada a monitorizacéo de diversos parametros do conteudo dos
reatores, ST, SF, SV, CQO, alcalinidade e caracterizacdo quantitativa (volumetria) e

qualitativa (cromatografia gasosa) do biogas.

Nos ensaios de PMB 1 e 2 verificou-se que as lamas de ETAR (reatores A) produziram
257 N mL CH4/ g SV, as lamas de ETA (reatores B) 36 N mL CHa4 / g SV. Os reatores
G com 80 LM ETAR + 20 LE ETA apresentaram uma produg&o significativa com 502 N
mL CHa / g SV, pelo que a codigestdo anaerdbia de ambos os substratos é viavel. Nos
reatores com a aplicacdo de CA granulado e CA em p0, observou-se um feito negativo na

producdo especifica de metano, sendo menor no caso do CA granulado.

Relativamente aos contetidos energéticos verificou-se, que as lamas de ETA (reatores B)
apresentaram menores valores com 0,2 kWh / kg SV para condi¢des PTN (6,2 kWh/ton
lamas), correspondente a 807 €/ano. Para a codigestdo de lamas de ETA com lamas de
ETAR, os reatores G apresentaram a maior producdo de metano equivalente a 3,3 kWh /
kg SV para condices PTN (652 kWh/ton lamas), correspondente a um retorno de
257 453 €/ano.

Palavras-Chave: Lamas, Digestdo Anaerobia, Potencial Metanogénico Bioquimico,

Carvéo Ativado, Producdo de Metano
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ABSTRACT

Water and wastewater treatments produce considerable amount of sludge that must be
properly treated in order to minimize environmental problems and to maximize the the
material and energy recovery. The production of biogas from sludge is a renewable
energy source, contributing to sustainable development and promoting a circular

economy.

The present work aimed to study the methane production of sludge mixtures (substrates)
from a water treatment plant (WTP) (thickened sludge) and a wastewater treatment plant
(WWTP) (mixed sludge) from central area of Portugal. To achieve the objectives,
biochemical methanogenic potential (BMP) assays were performed in the mesophilic
range, with different mixtures of these substrates, including the addition of powdered and
granulated activated carbon, in order to evaluate biodegradability through the maximum
specific production of methane. In the BMP assays, several parameters of the reactor
content, TS, FS, VS, COD, alkalinity and quantitative (volumetric) and qualitative (gas
chromatography) characterization of biogas were monitored.

In BMP assays 1 and 2 it was found that the WWTP sludge (reactors A) produced 257 N
mL CHa / g SV, the WTP sludge (reactors B) 36 N mL CHa4 / g SV. Reactors G the 80
ML WWTP + 20 TS WTP showed a significant yield with 502 N mL CHa / g SV, so
anaerobic co-digesting of both substrates is feasible. In the reactors with the application
of granulated AC and AC in powder, a negative effect was observed in the specific

methane production, being smaller in the case of granulated AC.

Regarding the energy content it was found that the WTP sludge (reactors B) presented
lower values with 0,2 kWh / kg SV for PTN conditions (6,2 kWh / ton sludge),
corresponding to 807 € / year. For the co-digestion of WTP sludge with WWTP sludge,
reactors G had the highest methane production equivalent to 3,3 kWh / kg SV for PTN
conditions (652 kWh / ton sludge), corresponding to a return of 257 453 € / year.

Keywords: Sludge, Anaerobic Digestion, Biochemical Methane Potential, Activated

Carbon, Methane Production
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LISTA DE SIGLAS, ABREVIATURAS E ACRONIMOS

AdP
AdVT
AQV
AR
ARH
AdTA
CA
CAG
CAP
CBOs
CCDR
CQO
CG
DA
DIET
DRAP
EG
EPAL
ETA
ETAR
LD
LE
LER
LM
PCI
PEM
PGL
PMB
RU

SF

ST

Aguas de Portugal

Aguas do Vale do Tejo

Acidos Organicos Volateis (VFA Volatile Fatty Acids)
Aguas Residuais

Administracdo da Regido Hidrografica
Aguas do Tejo Atlantico

Carvéo Ativado

Carvéo Ativado Granulado

Carvao Ativado em pé

Caréncia Bioquimica de Oxigénio em 5 dias
Comissdes de Coordenacéo e Desenvolvimento Regional
Caréncia Quimica de Oxigénio
Cromatografo Gasoso

Digestdo Anaerobia

Direct Interspecies Electron Transport
Direcdo Regional de Agricultura e Pescas
Entidade Gestora

Empresa Portuguesa das Aguas Livres
Estacdo de Tratamento de Aguas

Estacdo de Tratamento de Aguas Residuais
Lamas Digeridas

Lamas Espessadas

Lista Europeia de Residuos

Lamas Mistas

Poder Calorifico Inferior

Produgéo Especifica de Metano

Plano de Gestdo de Lamas

Potencial Metanogénico Bioquimico
Residuos Urbanos

Solidos Fixos

Sélidos Totais
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SV Sélidos Volateis
TFEM Trabalho Final de Mestrado
uv Ultravioletas
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1. INTRODUCAO

1.1. Enquadramento

O crescente aumento populacional e desenvolvimento industrial cada vez mais notério,
tem como consequéncia 0 consumo excessivo dos recursos do nosso planeta,
demonstrando uma preocupacao a nivel global e incentivo para a aplicacao de tecnologias

que contribuem para o desenvolvimento sustentavel.

A implementacédo de estratégias que promovem o desenvolvimento sustentavel sdo um
desafio, nomeadamente na gestdo de residuos e na reducdo do consumo de matérias-
primas, tendo como objetivo a sua reutilizagdo, promovendo a economia circular, que
contribui para a diminui¢do de extragdo de recursos naturais e minimiza a geragéo de

residuos e uso de energia.

O tratamento eficiente dos recursos hidricos assegura a gestao sustentavel da agua, através
de infraestruturas adequadas, designadas de estacdes de tratamento de dgua (ETA), que
englobam mecanismos fisicos e quimicos para a producdo de agua destinada ao consumo

humano.

Com a utilizacdo da agua de consumo humano sao produzidas aguas residuais domeésticas
e/ou industriais que devem ser encaminhas para infraestruturas, designadas de estagdes
de tratamento de aguas residuais (ETAR), para reducdo da carga poluente das aguas
residuais (AR), através de um conjunto de operagdes e processos unitarios de tratamento,

permitindo descargas seguras no meio recetor ou a sua reutilizagéo.

No tratamento de 4gua e de AR sdo gerados residuos ao longo das operagdes e processos
unitarios, nomeadamente gradados, areias e lamas. As lamas produzidas no tratamento de
agua possuem caracteristicas diferentes quando comparadas com lamas de AR (Marguti,
Filho & Piveli, 2018), devido ao esquema de tratamento implementado com as seguintes
operagdes: coagulagdo-floculacdo, decantagéo e filtragdo, bem como das origens e da
qualidade da agua (Krishna, Aryal & Jansen, 2016). As lamas produzidas nas ETA
possuem componentes quimicos como, silica, aluminio, éxido de ferro e outros metais,
enguanto que as lamas de ETAR possuem elevado teor de matéria organica (Nair &
Ahammed, 2015; Ippolito, Barbarick & Elliott, 2011), variando consoante as operacoes

e processos de cada infraestrutura de tratamento.
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Em Portugal sdo produzidas grandes quantidades de lamas, tendo como destino o
tratamento bioldgico (digestdo anaerdbia e/ou compostagem), valorizagdo agricola, ou o
encaminhamento para aterro sanitario. Em 2013 foram depositadas cerca de 44 063

toneladas de lamas de depuracdo em aterros (APA, 2013).

Atualmente, a necessidade de reciclagem deste residuo é cada vez mais relevante, a
deposicdo em aterro sanitario ndo € uma opcao sustentavel, sendo fundamental reduzir as
guantidades de lamas encaminhadas para este destino final (Ahmad, Ahmad & Alam,
2016). Existe algumas formas de reciclar este residuo, utilizando as lamas de ETA como:
matéria-prima na producdo de tijolos (Marguti, Filho & Piveli, 2018), na producédo de
cimento, substituindo a argila e o calcario (Rodriguez et al., 2011), na melhoria da
producdo de biogas por digestdo anaerobia com efluente de matadouro (in6culo) e na
extracdo de nanoparticulas de ferro (Yazdani, Ebrahimi-Nik, Heidari & Abbaspour-Fard,
2019), entre outras possibilidades de valorizagéo.

Contudo, as lamas de ETA sdo dificeis de tratar por processos bioldgicos, logo sdo
encaminhadas para aterro sanitario grandes quantidades. Sendo um desafio para as
entidades gestoras a aplicagdo de outras formas de reciclagem das lamas, reduzindo os

custos associados que atualmente se praticam no seu encaminhamento e deposicéo.

Assim torna-se pertinente otimizar a codigestao anaerobia de lamas de ETA e ETAR para
a producdo de biogas, com cerca de 40 a 70 % de metano para que seja possivel a producao
de energia elétrica e/ou calor (Vasco-Correa, Khanal, Manandhar & Shah, 2018),

contribuindo para a economia circular sustentavel.

1.2. Objetivos

Com a realizacdo do presente Trabalho Final de Mestrado (TFM), pretende-se
caracterizar as lamas de ETA e ETAR, com o objetivo de avaliar a possibilidade de

valorizacdo energética, através da producgéo de biogas por codigestdo anaerobia.

Para cumprimento dos objetivos procedeu-se a caracterizacao fisica e quimica das lamas
e realizou-se posteriormente testes de potencial metanogénico bioquimico (PMB), para
avaliar a correlacdo e estimar as proporc¢des 6timas entre lamas de ETA e de ETAR na

producdo de metano e consequente valorizagao energética.
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1.3. Estrutura do TFM

O presente trabalho encontra-se dividido em oito capitulos.

O primeiro capitulo é de cariz introdutorio e descreve o enquadramento geral do tema

desenvolvido no TFM e os objetivos a alcancar.

No capitulo 2 é apresentada uma breve reviso tedrica, onde se descrevem o0s conceitos
de ETA e ETAR e as diferentes operacdes e processos unitarios de ambas as

infraestruturas.

No capitulo 3 é abordada a producdo e composicdo das lamas produzidas nas ETA e

ETAR, bem como respetiva gestdo das mesmas.

O capitulo 4 descreve o processo de digestao anaerobia, 0s principais parametros e fatores
que o podem influenciar. Define a codigestdo anaerdbia, o potencial metanogénico
bioquimico (PMB) e quais os itens a considerar para a realizacdo do ensaio PMB, fatores

a ter em conta e levantamento de dados de estudos ja realizados.

O capitulo 5 descreve as infraestruturas em estudo, onde foram recolhidas as respetivas

amostras de lamas para caracterizagéo.

No capitulo 6 sdo abordados os materiais e metodos utilizados na caracterizagdo das

amostras, as metodologias e procedimentos utilizados durante a realizacdo dos ensaios.
No capitulo 7 sdo apresentados os resultados obtidos e respetiva discussao dos mesmaos.

Por ltimo, no capitulo 8 sdo apresentadas as conclusdes do trabalho e as perspetivas

futuras.

No a&mbito do presente trabalho foram efetuadas duas comunicag¢fes em painel, no Forum
de Engenharia Quimica e Biologica 2019, realizado no ISEL entre 07 e 09 de maio e na
7% International Conference on Sustainable Solid Waste Management, realizada em
Heraklion, Grécia entre 26 e 29 de junho. Os documentos das referidas comunicagGes

(resumos e posters) séo apresentados no Anexo 1.
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2. TRATAMENTO DE AGUA

2.1. Estagdes de Tratamento de Agua

2.1.1. Descricdo de ETA

As ETA sdo infraestruturas destinadas ao tratamento de agua, permitindo uma boa
qualidade para consumo humano. As aguas que chegam as ETA sdo captadas em rios,
albufeiras (aguas superficiais) ou no subsolo (dguas subterraneas), podendo apresentar
contaminantes biol6gicos, como protozoarios, bactérias e virus, contaminantes organicos
como matéria organica natural, ou contaminantes inorganicos, como metais (aluminio e

ferro) (Marecos do Monte, Santos, Barreiros & Albuquerque, 2016).

Geralmente uma ETA é composta por uma fileira de tratamento, dividida em fase liquida
e fase solida. A fase liquida é constituida por um conjunto de operag6es e processos, Como
gradagem, coagulacdo-floculacdo, decantacao, filtracdo e desinfecdo. Na fase liquida sdo
produzidos residuos como gradados e lamas que requerem tratamento e destino final

adequado, estes residuos sdo tratados na fase sélida da ETA e podem ser valorizados.

Existem mdaltiplos esquemas de tratamento, que variam consoante 0s objetivos de
qualidade definidos e das caracteristicas da agua bruta. Os esquemas de tratamento
convencional de agua nas ETA que processam agua de origem superficial e de origem

subterranea sdo apresentados nas Figuras 1 e 2, respetivamente.

Coagulante
Gradagem Mistura Floculagio Decantagiio Filtragio Adsorgao Desinfe¢do
Remocio de Remogéo de
gradados lamas ,

Armazenamento

Figura 1. Esquema de tratamento convencional de ETA com origem superficial
(adaptada de Alves, 2010)
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Coagulante

Arejamento Mistura Floculagio Decantacio Filtragio Desinfecio

Fecirculacio
Remogdo de

Lamas Armazenamento

Figura 2. Esquema de tratamento convencional de ETA com origem subterranea
(adaptada de Alves, 2010)

A qualidade das aguas doces superficiais e subterraneas é definida de acordo com o
Decreto-Lei n®236/98 de 1 de agosto. No capitulo 11 do Anexo I1, define diferentes classes
de acordo com a qualidade das aguas doces superficiais destinadas a producéo de dgua
para consumo humano. A classe Al para aguas que apresentam maior qualidade, A2 para
intermédias e A3 de menos qualidade. As aguas subterraneas sdo consideradas aptas a
producdo de agua para consumo apresentando uma qualidade superior ou igual a da classe

Al das aguas doces superficiais.
De acordo com a classe séo definidos os tratamentos a aplicar em funcédo da categoria:

e Al- tratamento fisico e desinfecéo;
e A2 - tratamento fisico e quimico e desinfecéo;

e A3- tratamento fisico, quimico de afinacéo e desinfecéo.

A qualidade da &gua destinada ao consumo humano deve cumprir os valores dos
parametros referidos na parte I, Il e 11 do anexo | do Decreto-Lei n° 306/2007 de 27 de
agosto, com alteracdes introduzidas pelo Decreto-Lei n° 92/2010 de 26 de julho e pelo
Decreto-Lei n° 152/2017 de 7 de dezembro.

2.1.2. Tratamento de Agua

Atualmente, as ETA sdo constituidas pelos tratamentos aplicados as fases liquida (dgua)

e solida (gradados, lamas).
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A fase liquida da fileira de tratamento de uma agua bruta constitui um conjunto de
operacBes e processos unitarios, tais como: coagulacdo/floculacao, decantacao, filtracao,

adsorcao e desinfecéo.

Coagulacéo-Floculagao

A coagulacdo-floculacdo tem como objetivo separar os sélidos em suspensdo quando
estes ndo possuem uma velocidade de sedimentacdo suficiente para precipitar em tempo
atil num decantador ou para serem capturados por filtracdo e posteriormente removidos
(Brito, Oliveira & Peixoto, 2014). Este processo permite ainda a remocdo da turvacgao
organica ou inorganica, eliminacdo de bactérias, virus e organismos patogénicos
suscetiveis de serem separados por coagulagdo, destruicdo de algas e eliminacdo de

substancias produtoras de odores e sabor (Tchobanoglous, Burton & Stensel, 2014).

A coagulacdo destabiliza as particulas em suspensdo facilitando a sua aglomeracéo,
formando particulas maiores que por sua vez apresentam maior velocidade de
sedimentacgdo. Este processo inicia-se na cdmara de mistura com a adicdo de coagulantes,
onde sdo criadas condicdes em que o coagulante seja uniformemente distribuido. Os
coagulantes utilizados podem ser inorganicos, como o0s sais de aluminio e ferro, ou

organicos, como os polielectrolitos (Alves, 2010).

A eficiéncia da coagulacdo depende da mistura uniforme do coagulante com a agua, pelo
gue € vantajoso que a mistura seja eficiente e rapida. A mistura rapida consiste na
dispersdo repentina e uniforme do coagulante na agua, com o intuito de destabilizar as
particulas em suspensdo. O grau de mistura é avaliado pelo gradiente G e existem dois
tipos de misturas rapidas que promovem a dispersao uniforme do coagulante, a mistura

hidraulica ou estatica e mistura mecanica ou rapida (Alves, 2010).

A mistura hidraulica ou estatica é conseguida permitindo que a agua siga um trajeto,
colocando dispositivos no interior da tubagem para criar turbuléncia permitindo que o
coagulante se disperse. A mistura mecéanica ou rapida & conseguida através de

equipamentos em hélice ou pas, que sdo colocados na camara de mistura (Alves, 2010).

A floculagéo promove a colisdo das particulas desestabilizadas e favorece a sua agregacao
em flocos atraves de uma mistura lenta. A mistura deve ser intensa para permitir o

contacto entre as particulas e impedir a sedimentacao dos flocos.
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Os floculantes utilizados podem ser classificados de acordo com a sua natureza (minerais
ou organicos), origem (sintéticos ou naturais) ou cargas elétricas (anionicos, catidnicos

0u n&o ioNicos).

Para otimizacdao do processo de coagulacdo/floculacao é necessario controlar um conjunto
de variaveis, como o pH, sais dissolvidos, temperatura, tipo e dose de coagulante, mistura,
turvacdo e cor da dgua (Tchobanoglous, Burton & Stensel, 2014).

Decantacgéo

A sedimentacdo consiste na deposi¢do por acdo da gravidade das particulas sélidas em
suspensdo num efluente, e a decantacdo é uma operacdo destinada a separacdo das
particulas sélidas sedimentadas (lamas) do liquido, de modo a obter um efluente
clarificado, com baixa concentracéo de solidos suspensos totais. No entanto, estes termos

sdo por vezes utilizados indistintamente.

A decantacdo é realizada em tanques designados por decantadores. Os decantadores
podem ser classificados em funcdo: da geometria - em retangulares (Figura 3) ou
circulares (Figura 4); e do escoamento - em horizontal ou vertical, entre outros. Os
decantadores sdo constituidos por quatro zonas: entrada, sedimentacao, acumulacédo de

lamas e saida (Alves, 2010).

Defletor

Caleka de Descarregador
escumas g

Nivel médio \
L

Efluente

Saida de
lamas

Tubo de lamas
Pogo de lamas

Figura 3. Decantador retangular

(adaptada de Marecos do Monte, Santos, Barreiros & Albuquerque (2016))
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Figura 4. Decantador circular

(adaptada de Marecos do Monte Santos, Barreiros & Albuquerque (2016))
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A zona de entrada € constituida por uma conduta de agua afluente e por um anteparo
perfurado com uma distancia aproximadamente de 1 metro da entrada e se estende até a
profundidade do tanque. O escoamento é uniformemente distribuido para a zona de
sedimentacdo, na parte central do tanque onde ndo ocorre agitacdo. As particulas descem
lentamente, sendo a eficiéncia de remocdo dependente da concecdo das estruturas de
entrada e de saida. Na zona de lamas sdo acumuladas e arrastadas para um pogo onde séo
removidas, bombeadas para os espessadores. Na zona de saida, os flocos que ndo sao
depositados na zona de lamas seguem o movimento da agua (Alves, 2010; Brito, Oliveira
& Peixoto, 2014).

Em funcdo da natureza e concentracdo das particulas em suspensdo, existem quatro tipos
de sedimentacéo: sedimentacdo de particulas discretas (tipo I), sedimentacéo de particulas
floculantes (tipo 1), sedimentacdo em manto (tipo I11) e sedimentacdo em compresséo
(tipo V).

A sedimentacgdo tipo | refere-se a sedimentacdo das particulas que conservam as suas
propriedades fisicas iniciais, forma, dimensdo, densidades. No tipo Il as particulas
aglomeram-se durante o processo de sedimentacao e séo alteradas as propriedades fisicas.
No tipo Il1, as particulas aglomeram-se e formam massas com dimensdes consideraveis
que sedimentam como um todo (um manto), resultando de uma separacdo nitida entre a
agua e lama. No tipo IV ocorre consolidacdo muito lenta das particulas no fundo dos
decantadores (Alves, 2010).

Filtracéo

A filtracdo é uma operacgéo que tem como objetivo a remocéo de particulas em suspenséo
através da passagem da agua por um meio poroso. Normalmente € utilizada para garantir
uma correta qualidade da dgua, eliminando matéria suspensa que ndo tenha sido removida
nas fases de coagulagédo, floculacdo e sedimentacdo. Pode ainda ser utilizada como
operagdo de remocdo primaria da turvacdo, reducdo do numero de microrganismos,

remocdo de cheiro, sabor e cor (Alves, 2010).

Os filtros utilizados sdo classificados em funcdo de varios aspetos, como regime de
operacdo (continuo, semi-continuo e descontinuo), fluxo de agua (ascendente e
descendente), meio filtrante (monocamada, dupla camada ou multicamada), taxa de
filtracdo (lentos e rapidos) e carga sobre o meio filtrante (graviticos e em pressdo).
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O meio filtrante apresenta caracteristicas fisicas importantes, como a granulometria,
porosidade, densidade, dureza, coeficiente de uniformidade, didmetro efetivo e a altura
das vérias camadas do meio granular. Os materiais filtrantes utilizados como meio de

enchimento sdo areia, antracite, carvao ativado (CA) e plasticos diverso (Alves, 2010).

A filtracdo pode ser classificada por gravidade (lenta ou rapida) e sob pressao. Na filtracdo
por gravidade os materiais de enchimento sdo graos finos de modo a garantir uma
velocidade de escoamento lenta, na filtragdo sob pressdo os materiais de enchimento
situam-se no interior dos cilindros metalicos fechados, sendo a agua injetada sob presséo
(Alves, 2010).

Adsorc¢ao

A adsorcao tem como objetivo a remogéo de substancias organicas através da passagem
por um adsorvente sélido, para remocao de cor, odor, sabor, contaminantes organicos

persistentes e toxinas.

A adsorcdo pode ser classificada como quimica ou fisica. A fisica constituiu o principio
da maioria dos tratamentos de purificacdo e separagdo, &€ um fenémeno reversivel onde
se verifica normalmente a deposi¢cdo de mais de uma camada de adsorvato sobre o
adsorvente e a quimica efetua troca de eletrdes entre o solido e a molécula adsorvida
(Alves, 2010).

Os adsorventes mais utilizados sdo, o CA, silica gel e os peneiros moleculares. As suas
propriedades adsortivas dependem do tamanho dos poros, da sua distribuicdo por
tamanhos e da natureza da superficie solida. O CA é o adsorvente mais utilizado, as suas
caracteristicas dependem da matéria prima empregue e da forma de ativacio. E

comercializado na forma de granulado ou em pé.
Desinfecéo

A desinfecdo de uma &gua tem como objetivo reduzir o risco para a saude publica
eliminando os microrganismos patogénicos. No processo nem todos os agentes

patogénicos sao destruidos, o que diferencia este processo da esterilizacao.

10
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Todas as aguas de abastecimento devem ser sujeitas & desinfecdo, mesmo quando existe
uma boa qualidade microbioldgica. Pode ser realizada por recurso de agentes fisicos como
calor, luz solar, radiacdo ultravioleta, radiacdo ionizante e ultrassons; por agentes
quimicos, como oxidantes (cloro, bromo, iodo, 0zono), iGes metalicos (prata), cidos e
bases e detergentes ou por agentes bioldgicos como filtracdo nas camadas arenosas do
solo (Alves, 2010).

A influéncia do tempo de contacto, a concentracdo do desinfetante e a temperatura da

agua, sdo aspetos a ter em conta no tratamento.

O método mais comum de desinfecdo usa o cloro, pode ser utilizado na forma gasosa,
didxido de cloro, hipoclorito de sddio, hipoclorito de calcio e cloraminas. As vantagens e
desvantagens da utilizacdo do cloro como desinfetante sdo apresentadas na Tabela 1
(Alves, 2010).

Tabela 1. Vantagens e desvantagens da desinfe¢do com cloro

Vantagens

Desvantagens

Inativa com efetividade um largo espectro
de organismos patogénicos presentes na
agua;

Permite a manuten¢cdo de uma

concentracdo residual na dgua facilmente
mensuravel e controlavel;

E economicamente acessivel:

E utilizado com sucesso ha longa data em
diversos paises e apesar do perigo
associado ao seu manuseamento e
aplicacdo, o registo de acidentes ¢é
negligenciavel.

Reage com muitas substancias organicas e
inorganicas presentes na agua, originando
produtos indesejaveis;

Elevadas doses podem  provocar
problemas associados ao sabor e odor;

A prevencdo dos perigos relacionados
com a utilizacdo do cloro, principalmente
na forma gasoso, requer um controlo
especial de tratamento.

2.2. Estagdes de Tratamento de Aguas Residuais

2.2.1. Descricdo de ETAR

As ETAR sdo infraestruturas destinadas a reducao da carga poluente das AR, de modo a
que a descarga do efluente tratado ndo cause danos nos ecossistemas envolventes. A
composi¢do das AR dependem da sua origem, podendo ser &guas residuais domésticas,
industriais e urbanas. O Decreto-Lei n°® 152/97 de 19 de junho, classifica as AR como:

11
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“a) «Aguas residuais domésticas»: as aguas residuais de servicos e de instalagoes
residenciais, essencialmente provenientes do metabolismo humano e de
actividades domésticas;

b) «Aguas residuais industriais»: as aguas residuais provenientes de qualquer
tipo de actividade que ndo possam ser classificadas como aguas residuais

domésticas nem sejam aguas pluviais;

c) «Aguas residuais urbanas»: as aguas residuais domésticas ou a mistura destas

com &guas residuais industriais e ou com aguas pluviais; ”

As ETAR sdo constituidas por uma sequéncia de operacdes e processos unitarios de
tratamento para atingir os resultados desejados, removendo as substancias poluentes e em

determinados casos microrganismos patogénicos presentes nas AR.

O tratamento das AR pode ser composto por trés fases, fase liquida, sélida e gasosa, que
diferem consoante o tipo de AR. O tipo de tratamento a aplicar é levado em conta pelo
Decreto-Lei n°® 152/97, de 19 de junho, e de acordo com a composicdo das AR. Pode
passar pelas seguintes etapas de tratamento (Figura 5): preliminar, primério, secundério,

terciario. Em casos especiais pode existir o tratamento avancgado.

Afluente Tratamento Tratamento Tratamento Tratamento Efluente
Preliminar Primario Secundario Terciario
Gradados
Tamizados
Areias
Tratamento
Lamas

Figura 5. Esquema de ETAR

As aguas residuais tratadas tém requisitos de descarga, como valores de concentracdo dos
pardmetros, caréncia bioquimica de oxigenio (CBOs), caréncia quimica de oxigenio
(CQO) e solidos suspensos totais (SST) ou percentagem de remogdo. Para descargas em
zonas sensiveis sujeitas a eutrofizacdo devem ainda ser cumpridos os parametros fosforo

total e azoto total (Tabela 2).
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Assim as aguas residuais tratadas tém de cumprir a qualidade exigida na licenca de
descarga da ETAR, tendo por base a legislacdo relativa a descarga no meio recetor
(Decreto-Lei n° 152/97) ou a reutilizacdo (Decreto-Lei n°® 119/2019).

O tratamento difere de acordo com a classificagcdo das zonas de descarga, podendo estas
ser zonas sensiveis ou menos sensiveis, identificadas no Decreto-Lei n® 152/97, Anexo 1l
de acordo com o Gltima alteracdo transposta pelo Decreto-Lei n® 133/2015, de 13 de julho.
As zonas sensiveis correspondem a lagoas naturais de agua doce ou extensdes de agua
doce e &guas doces superficiais destinadas a captacdo de 4gua potavel. As zonas menos

sensiveis sdo zonas de 4gua marinha.

Genericamente, todos os aglomerados com mais de 2 000 e.p. devem ter ETAR com
tratamento secundario, exceto nos casos em que a dgua residual tratada é descarregada no
meio recetor sensivel, em que o tratamento devera de ser terciario (Marecos do Monte,

Santos, Barreiros & Albuquerque, 2016).

Tabela 2. Requisitos para as descargas das estacdes de tratamento de &guas residuais urbanas e em zonas sensiveis
sujeitas a eutrofizacdo
(adaptada do Decreto-Lei n® 152/97)

Eficiéncia minima de

Parametros Concentracéao reducio (%)
CBOs 25 mg/L O, 70-90
CQO 75 mg/L O2 75
35 mg/L 90
SST* 35 (e. p. superior a 10 000). 90 (e. p. superior a 10 000).
60 (e. p. de 2000 a 10 000). 70 (e. p. de 2000 a 10 000).
2mg/L P
. (10 000 — 100 000 €. p.)
Faosforo total 1 mg/L P 80
(mais de 100 000 e. p.)
15mg/L N
(10 000 — 100 000 €. p.) i
Azoto total 10 mg/L N 70-80

(mais de 100 000 e. p.)

*Parametro facultativo

2.2.2. Tratamento Preliminar

O tratamento preliminar € constituido por um conjunto de operacdes, como gradagem,

tamisacdo, desarenacdo, desengorduramento e equalizacdo, tendo como principal
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objetivo a remocéo de sélidos grosseiros, areias e gorduras. As operacOes sao realizadas
por equipamentos mecanicos ou por acao gravitica, podendo ser grades, tamisador,
desarenador e desengordurador. Estas operacfes protegem 0s processos das etapas
seguintes, garantindo o correto funcionamento, evitando obstrugdes nos circuitos

hidraulicos e equipamentos mecanicos.

A gradagem é uma operacdo destinada a remocdo de solidos de maiores dimensoes,
designados de gradados. A tamisacdo é uma operacdao semelhante a gradagem, com o
mesmo objetivo e funcionamento, no entanto apresenta caracteristicas diferentes capaz
de reter particulas solidas de dimensbes reduzidas. Geralmente é aplicada apos a
gradagem, no entanto dependendo da ETAR, pode estar presente nos tratamentos
seguintes. Na gradagem sao utilizadas grades formadas por barra verticais ou inclinadas,
igualmente espagadas, normalmente entre 6 e 75 mm. O sistema de limpeza das grades
pode ser manual ou mecanico (Tchobanoglous, Burton & Stensel, 2014).

A desarenacdo tem como objetivo a remocao de materiais inorganicos que ndo foram
retidos na gradagem e tamisacdo, como as areias. Esta operacdo ocorre num tanque
designado de desarenador, podendo ser classificado em trés principais tipos, desarenador
gravitico de escoamento horizontal, permitindo a deposicdo das areias no fundo do
tanque, arejado com auxilio de injetores de ar ou tipo vortex (Tchobanoglous, Burton &
Stensel, 2014).

O desengorduramento destina-se a remocao de 6leos e gorduras presentes no efluente. A
presenca destes compostos no efluente pode afetar os processos de tratamento fisicos e/ou
bioldgicos. A remocéo da-se por flotacdo, formando uma camada a superficie do efluente
designado de escumas. Para este efeito € injetado ar no fundo do tanque, permitindo que
os flocos se arrastem para a superficie. Normalmente, ocorre num érgdo designado de
desengordurador ou na zona final do desarenador (Tchobanoglous, Burton & Stensel,

2014; Marecos do Monte, Santos, Barreiros & Albuquerque, 2016).

A equalizacao regula os caudais e amortiza as flutuagcdes de carga poluente, a0 mesmo
tempo atenua eventuais flutuagdes de temperatura do efluente, otimizando a eficiéncia
das operacdes e processos subsequentes. Esta operacéo ocorre em tanques de equalizacéo,

capazes de reter os caudais existentes.
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2.2.3. Tratamento Primario

O tratamento primario tem como objetivo clarificar o afluente e remover os solidos em
suspensdo e matéria organica suspensa, assegurando uma redugdo minima de 20% da
CBOs e de 50% dos SST presentes nas AR (Decreto-Lei n® 152/97). Os processos e
operagdes utilizados nesta fase sdo coagulacdo/floculacdo, decantacdo e flotacao,
depende igualmente dos processos de tratamento a montante e jusante da respetiva ETAR,

assim como as caracteristicas do efluente.

A coagulacdo tem como objetivo a destabilizacdo das particulas coloidais em suspensao
no efluente. Ocorre numa camara de mistura rapida e é promovido pela adi¢do de
coagulantes (quimicos), como sais de aluminio e de ferro, cal hidratada ou polielectrélitos
catidnicos. A floculacdo promove a agregacdo em flocos dos microcoagulos formados na
coagulacdo. Neste processo sdo originadas lamas quimicas (Marecos do Monte, Santos,
Barreiros & Albuquerque, 2016).

A decantacdo tem como objetivo a separacdo das particulas em suspenséo, através da
sedimentacdo por acdo da gravidade. Resultam lamas primarias, compostas por
quantidades consideraveis de matéria organica, sao formadas por sélidos inorganicos e
organicos que nao ficaram retidos do tratamento preliminar, geralmente estas lamas séo
escuras com elevada viscosidade, apresentando um odor intenso. Este tipo de lamas é
mais facilmente desidratado devido a sua composic¢éo, produzindo lamas com menor teor
de humidade (Davis, 2010; Tchobanoglous, Burton & Stensel, 2014).

2.2.4. Tratamento Secundario

O tratamento secundario é geralmente assegurado por processos biologicos, consiste na
remocdo de matéria organica através de processos aerobios e anaerdbios. Nesta fase o
efluente produzido ja deve cumprir os requisitos de qualidade (Tabela 2), pelo facto de

nesta etapa remover a maior parte da matéria organica e sélidos suspensos.

Podem existir diversos processos de tratamento, por via aerdbia, ou seja, a degradacdo da

matéria organica da-se na presenca de oxigénio, podendo ser realizada em sistemas de
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biomassa suspensa, como lamas ativadas, ou biomassa fixa, como leitos percoladores ou

discos bioldgicos (Tchobanoglous, Burton & Stensel, 2014).

As lamas ativadas tém como objetivo a oxidacdo bioquimica da matéria organica
dissolvida em suspensdo coloidal através de microrganismos. O efluente proveniente do
tratamento primario passa num tanque de arejamento que posteriormente ocorre
separacao solido-liquido num decantador secundario. Uma parte das lamas produzidas
séo recirculadas de modo a garantir as condi¢bes microbianas, a outra fracdo designada
de excesso de lamas € extraida e enviada para a fileira de tratamento de lamas. O processo
de lamas ativadas realiza-se num sistema constituido por quatro componentes, reator
bioldgico (tanque de arejamento), sistema de arejamento, sistema de recirculacdo de
lamas e decantador secundario que assegura a separacao da biomassa da agua (Davis,

2010; Marecos do Monte, Santos, Barreiros & Albuquerque, 2016).

Os leitos percoladores séo reatores circulares ou retangulares onde € introduzido a
biomassa fixa. Estes reatores contém meio de enchimento estatico (pedra ou plastico) que
permite adesdo da biomassa (biofilme) a qual promove a decomposicdo da matéria

organica. Pode ser necessaria a recirculacdo do efluente de modo a melhorar o processo.

Os discos biolégicos consistem num reator de discos totalmente ou parcialmente
submersos, que suportam a biomassa, girando em torno do eixo horizontal, alternando o
contacto da biomassa com o ar e efluente, com o objetivo da oxidacéo bioquimica aerébia
da matéria organica. As lamas produzidas dependem do biofilme formado nos discos e

do seu desprendimento.

Os reatores podem ser classificados quanto ao modo de operacdo podendo ser
descontinuo (bacth), continuos ou semi-continuos (Marecos do Monte, Santos, Barreiros
& Albuquerque, 2016).

2.2.5. Tratamento Terciario

O tratamento terciario € um complemento das etapas anteriores e nem sempre ¢ aplicado,
depende das caracteristicas da AR a tratar, das exigéncias do meio recetor e dos usos

previstos. Esta fase tem como principais objetivos a remogdo de nutrientes (azoto e
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fosforo), solidos em suspensdo e de alguns poluentes que passaram nos tratamentos
anteriores (Davis, 2010).

Algumas das operacdes e processos aplicados nesta fase sdo, filtracdo, desinfecdo por
radiacdo ultravioleta (UV) ou adi¢do de cloro ou ozono, entre outros, depende da

qualidade da &gua tratada.

A filtracdo é uma operacdo unitaria que tem como principal objetivo a remocao de solidos
em suspensdo que ndo tenham sido eliminados nas etapas anteriores. Nesta fase
normalmente é utilizada para preparar a AR para tratamentos subsequentes como a
desinfecdo ou como operacdo de afinacdo e remocdo de outros poluentes especificos
(Davis, 2010).

A desinfecdo é um tratamento que tem como objetivo a reducdo da quantidade de
microrganismos patogénicos presentes nas AR, pela acdo de agentes fisicos como
radiacdo ultravioleta (UV) ou agentes quimicos, como a adi¢ao de cloro ou 0zono, e ainda
pode ser através de métodos bioldgicos, como lagoas de maturacdo ou infiltragdo no solo
(Marecos do Monte, Santos, Barreiros & Albuquerque, 2016; Davis, 2010).

Este tratamento pode ainda ser completado com tratamento avancado, caso o efluente
tenha como destino a reutilizacdo, dependendo da qualidade requerida no posterior uso
da agua, sendo a remoc¢do de microrganismos patogénicas sempre necessaria (Marecos

do Monte, Santos, Barreiros & Albuqguerque, 2016).

Nas varias etapas de tratamento as AR contém gases dissolvidos que podem provocar
impactes ambientais, pelos odores desagradaveis, por serem corrosivos e representarem
risco significativo para a salde publica. Os gases podem ser mais intensos em
determinadas fases, onde ocorre maior libertacdo. Em muitas ETAR procede-se ao
tratamento destes gases através da desodorizacéo.

Em algumas ETAR pode ainda ocorrer o tratamento do biogas para remogéo do vapor de
agua e do H:S, proveniente do tratamento anaerébio das lamas, por forma a permitir a
valorizacdo como combustivel do metano, na producédo de energia elétrica e/ou térmica.
Quando existe excesso de metano deve ser queimado antes da emissdo para a atmosfera

(Marecos do Monte, Santos, Barreiros & Albuquerque, 2016).
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3. LAMAS

3.1. Producdo de Lamas

No tratamento de agua e AR sdo produzidas grandes quantidades de lamas nomeadamente
na decantacdo. As quantidades de lamas produzidas dependem da quantidade de agua
produzida e/ou tratada (Kyncl, 2008), sendo consideradas como residuo cuja
designacdo/classificacdo de acordo com a Lista Europeia de Residuos (LER) publicada
pela Decisdo 2014/955/UE da Comisséo, de 18 de dezembro e do Regulamento n.°
1357/2014, sdo atribuidos os codigos apresentados na Tabela 3.

Tabela 3. Codigos LER das lamas e carvdo ativado de ETA e ETAR
(adaptada da Decisdo 2014/955/EU - LER)

Cadigo LER Designacéo Categoria
1908 05 Lamas do tratamento de aguas residuais urbanas ETAR
1909 02 Lamas de clarificacdo da agua ETA
1909 03 Lamas de descarbonatagéo ETA
19 09 04 Carvao ativado usado ETA

De acordo com ERSAR (2019), em Portugal existiam em 2018 cerca de 1050 ETAR
correspondendo a cerca de 407 000 ton de lamas desidratadas.

A producdo de lamas nas ETA e ETAR apresentada na Tabela 4, refere-se ao grupo Aguas
de Portugal (AdP), constituido por nove entidades gestoras (EG) de abastecimento de
4gua e saneamento: EPAL, Aguas de Lisboa e Vale do Tejo, Aguas de Centro e Litoral,
Aguas do Norte, Aguas do Algarve, Aguas da Regido de Aveiro, Aguas Plblicas do
Alentejo, Aguas de Santo André e SimDouro. Esta produgo de lamas corresponde a cerca
de 580 ETA e 992 ETAR (AdP, 2017). No tratamento de &gua para abastecimento o
volume de lamas produzidas tem vindo a decrescer, enquanto que no tratamento de aguas
residuais, em 2018, houve um aumento significativo na producdo de lamas em

comparacdo com os anos anteriores (Tabela 4).
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Tabela 4. Lamas produzidas em ETA e ETAR do grupo AdP de 2015 a 2018
(adaptada de AdP, 2018)

Lamas 2015 2016 2017 2018
ETA (ton) 16 851 15555 14 726 14 433
ETAR (ton) 352 185 331459 320 777 345 805

As lamas podem ser armazenadas na unidade de producéo, ou sdo encaminhadas para
valorizagdo ou eliminagdo. Determinadas infraestruturas consistem de tecnologias
avancadas com elevada fiabilidade e otimizacao para o tratamento de lamas. Atualmente
grande parte das lamas de ETA sdo encaminhas para valorizacdo em cimenteiras (AdP,
2018).

3.2. Tratamento de Lamas

As lamas sdo dos principais residuos produzidos durante o tratamento de 4guas na fase
liquida e s&o sujeitas a tratamento na fase solida. Os tratamentos geralmente aplicados
sdo: operacdes preliminares, espessamento, desidratacao, estabilizacdo, condicionamento

e secagem (Tchobanoglous, Burton & Stensel, 2014).

As operacdes preliminares podem englobar a gradagem, tamisacdo, moagem, mistura e
armazenamento com objetivo de proteger os equipamentos a jusante e fornecer uma

alimentacdo homogénea nos processos subsequentes.

Espessamento

O espessamento de lamas tem como objetivo reduzir o teor de 4gua presente nas lamas,
diminuindo o volume e facilitando os tratamentos a jusante. As operagdes mais comuns
sdo (Tchobanoglous, Burton & Stensel, 2014):

= Espessamento gravitico: normalmente é realizado em tanques circulares
semelhante a um decantador convencional. As lamas primarias séo introduzidas
num poco de alimentacdo central, posteriormente sdo sedimentadas e
compactadas, sendo removidas do fundo do tanque as lamas espessadas e 0
sobrenadante removido superficialmente por um descarregador periférico para

uma caleira;
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= Espessamento por flotacdo por ar dissolvido (Figura 6): o ar é pressurizado por

uma valvula redutora de pressao, no tanque de flotacdo, onde o ar se liberta da

solucéo sob a forma de microbolhas. As lamas séo arrastadas pelas bolhas de ar e

formam um manto de lamas a superficie do flotador, sendo posteriormente

removidas;

= Espessamento por tambor rotativo: consiste num conjunto de telas rotativas com

forma cilindrica, posicionadas horizontalmente e um sistema de condicionamento,

com alimentacdo de um polimero que é misturado com as lamas no tambor de

mistura.

Lama e Agus

Vapor de ar

Desidratacéo

\.,___ Coletor de lama espessada

fo T T
d \ | —b-
:J e e —

i HIH T e
{1

S AP 37t s ATy
e / —_—

qob|enadante

Figura 6. Espessamento por flotagdo com ar dissolvido

(adaptada de Davis, 2010)

A desidratacdo pode ocorrer por processos mecanicos ou ndo mecanicos, tendo como

objetivo reduzir o teor de humidade das lamas, reduzindo o volume e custos referentes ao

transporte e deposicdo em destino final. Existem varios sistemas de desidratacdo, 0s mais

utilizados sdo os dispositivos mecanicos (centrifugacdo) e ndo mecanicos (leitos de

secagem) (Tchobanoglous, Burton & Stensel, 2014).

e Centrifugacdo (Figura 7): acelera a separagdo de particulas, as lamas séo

bombeadas para um cilindro, podendo ser injetados polimeros diretamente na

centrifuga. O seu principio de funcionamento consiste em criar forgas centrifugas

entre o fluido e as particulas, promovendo a sua separacéao.
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Tambor
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Descarga do Descarga da
sobrenadante lama

Figura 7. Centrifuga
(adaptada de Davis, 2010)

e Leitos de Secagem: as lamas sdo desidratas em leito de secagem através de trés
mecanismos, drenagem, decantacdo e evaporagdo. Em primeiro, a 4gua é drenada
através da areia, de seguida a decantacdo ocorre quando € formada uma camada
de sobrenadante e a evaporacdo sucede quando a agua ndo é drenada nem
decantada. Normalmente sdo utilizados quando existe area disponivel e o volume

de lamas produzidas é reduzido.
Estabilizacao

As lamas sdo estabilizadas com o objetivo de reduzir os microrganismos patogenicos e
controlar as limitacdes da decomposicdo da matéria organica através da degradacdo da
mateéria volatil ou do bloqueio das rea¢des biologicas, eliminando os odores. Os processos
de estabilizacdo podem ser bioldgicos (digestdo anaerdbia ou aerébia) ou quimicos

(oxidacdo quimica).

A estabilizacdo bioldgica ocorre em digestores anaerobios ou aerobios, normalmente o
processo mais utilizado é a digestdo anaerdbia (DA), sendo um processo bioquimico
complexo, onde coexistem varias bactérias facultativas e anaerdbias em simultaneo. As
lamas sdo tratadas na auséncia de oxigénio a determinada temperatura. Este processo é
um método comum em ETAR que usam sistemas de lamas ativadas. Neste processo é

produzido metano usado como fonte de energia para operar as ETAR (Davis, 2010).

Na estabilizacdo quimica € adicionada cal viva, promovendo o aumento do pH das lamas.
A cal viva destroi ou inibe a biomassa responsavel pela degradacdo dos compostos

organicos inativando as bactérias e microrganismos presentes nas lamas. O pH elevado
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das lamas permite que estas ndo contenham odores desagradaveis e ndo apresentem

perigo para a saude publica (Tchobanoglous, Burton & Stensel, 2014).
Condicionamento

O condicionamento das lamas pode ser classificado como quimico ou térmico, sendo
utilizado se for necessario melhorar a desidratagdo ou espessamento das lamas, pois

facilita a separacdo da fracdo solida-liquida.

O condicionamento quimico tem como principal objetivo reduzir a humidade com a
adicdo de componentes quimicos como cal, aluminio, cloreto férrico ou polimeros

organicos que promovem o aumento da quantidade de sélidos secos.

O condicionamento térmico consiste na aplicagdo em simultaneo de calor e presséo,
alterando as caracteristicas de desidratacdo das lamas, permitindo a estabilizacdo das
lamas. As lamas sdo aquecidas a temperaturas de 175 a 204°C sob pressdo durante um
curto periodo, resultando em lamas desidratadas e sem microrganismos (Davis, 2010).

Os processos mais utilizados nas ETA € o espessamento com auxilio da adi¢do de
polielectrélito com o objetivo de aumentar a concentracdo de solidos, seguindo-se a
desidratacéo através da centrifugacdo das lamas espessadas de modo a reduzir o teor de
humidade, sendo posteriormente armazenadas em silos para recolha. A desidratacdo por
prensagem das lamas espessadas também é comum no tratamento das lamas de ETA
(Goncalves, 2017).

Nas ETAR os tratamentos mais comuns podem ser: espessamente, estabilizacdo,
condicionamento e desidratagdo. O espessamento gravitico normalmente é utilizado para
lamas primérias e secundarias em simultdneo, em instalagdes de grande porte e o
espessamento por flotacdo € mais utilizado para o espessamento de lamas secundarias. O
condicionamento quimico e a desidratacdo por centrifugas sdo geralmente aplicadas nas

lamas digeridas (Gongalves, 2017).
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3.3. Caracteristicas das Lamas de ETA

As quantidades e caracteristicas das lamas variam em funcdo das quantidades e das
caracteristicas fisico-quimicas da agua bruta e dos tratamentos aos quais é submetida,
nomeadamente os produtos quimicos utilizados e respetivas dosagens. As lamas podem
variar consideravelmente, devido & alteragdo da dosagem dos produtos quimicos ou as
aguas brutas podem sofrer contaminagdes originadas por argilas, particulas e detritos
organicos de plantas e animais, implicando uma mudanca quantitativa e qualitativa da

composicao das lamas.

As lamas de ETA possuem caracteristicas fisico-quimicas, como hidroxidos metalicos
precipitados, argilas, silte, matéria organica dissolvida ou coloidal e microrganismos
(Yazdani, Ebrahimi-Nik, Heidari & Abbaspour-Fard, 2019).

Os coagulantes utilizados no processo de tratamento, sdo hidrolisados na &gua de modo a
formar precipitados de hidréxido que juntamente com impurezas coloidais e suspensas
(areia, silica, argila, particulas) formam os sélidos suspensos presentes nas lamas, que por
sua vez possuem efeitos diferentes na sua composicdo (Adekunle, Badejo, Olusola &
Adeyemo, 2017).

Uma ETA com uma capacidade para tratar cerca de 3 000 m*/h de agua pode produzir
cerca de 790 toneladas de lamas num ano, compostas por diéxido de silicio (SiO2), 6xido
de aluminio (Al203), 6xido de ferro (Fe203) e outros O0xidos em pequenas quantidades
(EPAL, 2019). O tipo de coagulante utilizado durante o processo de tratamento da agua

possui efeitos considerdveis na quantidade e composic¢do das lamas (Ooi et al., 2018).

A composicdo de diversas lamas de ETA ¢ apresentada na Tabela 5, nomeadamente em
termos de pH, sélidos totais (ST), caréncia quimica de oxigénio (CQO), aluminio (Al),

ferro (Fe) e zinco (Zn).
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Tabela 5. Composicdo das lamas de ETA

Lamas pH ST CQO Al Fe Zn Referéncia
LamaAl 92 - - *x7 2,68 0,35 (Adekunle,
Badejo,
LamaB' 8,9 - - **6,5 2,75 0,38 Olusola &
Adeyemo,
LamaC! 9,7 - - *x7 2,62 0,32 2017)
LamaD! 7,3 - - *253 *32 000 -
LamaE! 6,9 - - *144000  *26 000 - (Krishna,
Aryal &
LamaF! 638 - - *112000  *90 000 - Jansen, 2016)
LamaG! 74 - - *105 000 *69 000
LamaJ? 7,2 58630 4800 111000 50000 42500 Sa';%iga"’
80,3 )
3 *% _ ' _ *
Lama K 8,3 14,4 (0,15%) 0,701  (Silva, 2017)
(Alvarenga,
Ferreira,
Mourinha
1 . _ . . * '
Lama L 6,7 28,9 Palma &
Varennes,
2018)

Unidades: mg/l, “mg/ kg, ~%

!Lamas desidratadas por espessamento gravitico e secas em leito de secagem.
2 Lamas do decantador parado para limpeza.

3L_amas EPAL - ETA Santa Agueda

Num estudo feito por (Adekunle, Badejo, Olusola & Adeyemo, 2017), foram analisadas
lamas desidratadas de trés ETA, que contém principalmente ferro (Fe), pode ser devido a

utilizacdo de coagulante de sais de ferro.

No estudo de Krishna, Aryal & Jansen (2016) foram analisadas lamas desidratadas em
leito de secagem provenientes de quatro ETA diferentes. Os principais componentes

presentes nas lamas foram o aluminio (Al) e o Fe.

Na pesquisa de Sales et al., 2010, as lamas analisadas foram retiradas do decantador de
uma ETA durante a operagéo de limpeza. Foi utilizado como coagulante o sulfato de
aluminio, destacando-se igualmente as concentracGes de Al, Fe e Zn presente nas lamas.

Referente as lamas da ETA de Santa Agueda (EPAL), em comparagdo com as outras
lamas, apresenta um pH alcalino, deve-se ao facto de ser introduzido cal no tratamento
da fase solida (Silva, 2017).
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(Alvarenga, Ferreira, Mourinha, Palma & Varennes, 2018) analisou lamas espessadas
provenientes de uma ETA com captacdo de agua superficial, tendo sido utilizado como

coagulante o sulfato de aluminio.

Destaca-se a presenca de Al, Fe e Zn nas lamas, derivado dos coagulantes utilizados. No
Decreto-Lei n°276/2009, de 21 de junho que estabelece o regime de utilizagdo de lamas
de depuracdo em solos agricolas, 0 Zn é um dos parametros com valor limite de

concentracdo a cumprir de 2 500 mg/kg.

3.4. Caracteristicas das Lamas de ETAR

As caracteristicas das lamas de ETAR variam em fun¢do da composicao das AR de que
resultam e das tecnologias aplicadas ao longo das operagdes e processos unitarios de

tratamento.

As lamas de ETAR agregam na sua composicdo substancias organicas, minerais de
natureza diversa e microrganismos. Os principais constituintes variam de acordo com a
infraestrutura, as lamas podem apresentar azoto total, azoto orgéanico, azoto amoniacal,

fosforo total, alcalinidade e &cidos organicos (Tchobanoglous, Burton & Stensel, 2014).

Na Tabela 6 é apresentada a composi¢do, em termos de ST, Solidos Volateis (SV), azoto
amoniacal, pH, alcalinidade e CQO, de lamas de ETAR primérias, secundarias e

terciarias, utilizadas como substrato em ensaios de PMB.

Tabela 6. Composicéo das lamas de ETAR

Parametros Lamas Lamas Lamas
Primarias Secundarias Terciarias
ST (mg/L) 26 300 19 050 97 900
SV (mg/L) 20 000 13990 37 200
NH,* (mg/L) 80 198 21,0
pH 5,00 6,98 6,50
Alcalinidade 2900 _ .
(mg/L CACO:s)
CQO (mg O4/L) 42 800 20593 48 000
Referéncia (Elbeshbishy, (Abelleira- (Yang etal.,
Nakhla & Pereira et al., 2017)
Hafez, 2012) 2015)
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Alguns dos constituintes presentes nas lamas de ETAR estdo resumidos na Tabela 7.
Verifica-se que as lamas de ETAR apesentam elevado teor de solidos volateis, indicam a
quantidade de matéria organica presente nas lamas e a baixa percentagem de matéria seca
indica o alto teor de agua ainda presente. No caso de as lamas serem provenientes do

tratamento de &guas industriais podem existir metais pesados com elevadas

concentragoes.
Tabela 7. Composicao das lamas primarias e secundarias de ETAR
(adaptada Tchobanoglous, Burton & Stensel, 2014)
Lamas primarias Lamas primarias Lamas
Parametros nao tratadas digeridas ativadas
Gama Média Gama Média Gama
ST (%) 2-8 6 2-5 4 0,8-1,2
SV (% de ST) 60-80 65 30-60 40 59-88
Matéria Seca (%) 1-6 3 0,4-1,2 0,8 -
[0)
Azoto (N, % de 1,5-4 2,5 1,6-3,0 3,0 2,4-5,0
ST)
pH 5,0-8,0 6,0 6,5-7,5 7,0 6,5-8,0
Alcalinidade
(Mg/L de CACO3) 500-1 500 600 2500-3500 3000 580-1 100

As lamas de ETAR sao constituidas por materiais organicos e inorganicos, sob a forma
de carbono, nutrientes (azoto, fésforo, potéassio e célcio, magnésio e enxofre em
quantidades reduzias), poluentes e microrganismos, como substancias toxicas, bactérias

e virus.

A presenca de matéria organica sob a forma de carbono e nutrientes, azoto (N) e fosforo
(P), séo elementos presentes e fundamentais na composicdo das lamas. As lamas contém
cerca de 50% da matéria seca, geralmente composta por hidratos de carbono, proteinas e
lipidos. Valores elevados de matéria organica > 50% sao tipicos em lamas nao tratadas,
ou seja, ndo estabilizadas, sendo inadequadas para valorizagdo agricola, podendo ainda

conter microrganismos patogénicos e odores desagradaveis (Gonzélez et al., 2017).

O azoto, fosforo e potassio (K) sdo os principais nutrientes em maiores quantidades
presentes nas lamas, as concentracGes alteram com o tipo de tratamento. Elevados valores
de N podem estar relacionados com a auséncia da estabilizacdo das lamas, indicando que
0 N esta sob a forma inorganica, designado de amonia (NHs) e nitrato (NO3). Elevada

concentracdo de K pode indicar a falta de desidratacdo mecénica.
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Quanto a presenca de metais pesados nas lamas, geralmente os mais comuns sdo Zn,
niquel (Ni), cromio (Cr) e chumbo (Pb), provenientes de lamas de ETAR industriais e de
ETAR domesticas com entrada de efluentes industriais na linha de tratamento, que devem

ser especialmente analisados devido a sua perigosidade (Gonzélez et al., 2017).

As lamas podem conter concentragdes de microrganismos patogénicos, como bactérias,
protozoarios, fungos e virus que aumentam quando as lamas sofrem tratamento biologico.
A remocao dos microrganismos pode ser dificil devido a sua capacidade de sobrevivéncia

em diversas condicdes (Tchobanoglous, Burton & Stensel, 2014).

3.5. Gestéo das Lamas em Portugal

A gestdo das lamas é considerada o processo mais complexo e dispendioso no tratamento
de agua e AR. De modo a facilitar a sua gestao é fundamental conhecer a sua composicao.
No entanto em Portugal apesar da producéo significativa de lamas de ETAe ETAR e com
a falta de legislacdo ou auséncia dela, leva grande parte das lamas serem diretamente
depositadas em aterros sanitarios. No entanto com a crescente preocupacao da promogao
de uma economia circular, as entidades gestoras pretendem converter 85% das lamas

produzidas em subprodutos, sendo este residuo incorporado como matéria-prima.

Dados do relatério de sustentabilidade de 2017 (AdP, 2017), ja apresentaram valores de
melhoria do encaminhamento das lamas, cerca de 75% das lamas produzidas em ETA
foram valorizadas predominantemente em industrias cimenteira e ceramica, e 99% das

lamas produzidas em ETAR foram valorizadas na agricultura.

A gestdo das lamas consiste em vérias etapas, como 0 armazenamento, transporte e

destino final.

Armazenamento

O armazenamento das lamas garante a homogeneizacao do caudal de tratamento quer em
quantidades quer em caracteristicas das lamas, pode ocorrer ao nivel das operacGes de
espessamento, estabilizacdo e secagem. Pode ocorrer a geracao de odores desagradaveis
(Sousa, 2005).

28



Avaliacdo do Potencial de Valorizagao Energética de Lamas de ETA na Codigestdo Anaerdbia

O armazenamento é realizado em estruturas proprias, designados de tanques de
armazenamento, podem ser integrados em outras opera¢des como o condicionamento e
estabilizacdo, ou podem apenas encontrar-se no final do processo de tratamento (Sousa,
2005). Os tanques de armazenamento apresentam exigéncias especificas de planeamento

e dimensionamento.

Transporte

O transporte das lamas é uma operacao obrigatoria no processo da gestdo de lamas, seja
dentro das infraestruturas ou fora delas. No entanto carece de custos elevados, de acordo
com as caracteristicas e quantidade de lama produzida, da distancia a percorrer € meios

de transporte a utilizar.

Os meios mais utilizados para o transporte das lamas sdo: bombagem, camido e comboio,
podendo estes serem auxiliados em percursos curtos, por transporte manual, tapetes

rolantes ou parafusos (Goncalves, 2017).

O transporte por bombagem é adequado para lamas com concentragdes até 6% de matéria
solida, no entanto este meio requer custos elevados de instalagfes, manutencdo de
equipamentos e consumos de energia. Normalmente este meio de transporte € mais

utilizado em percursos curtos dentro da propria infraestrutura.

O transporte por camido € o mais adequado, possibilita o transporte de lamas com
pequenas e grandes concentragdes de teor de sélidos, apresenta uma maior flexibilidade

quando comparavel com os outros tipos de transporte.

O transporte por comboio é pouco utilizado, apresenta menores custos e possibilita o
transporte de elevadas quantidades sem qualquer restricdo na concentracdo do teor de
solidos, no entanto requer linhas férreas apropriadas e fixas para o transporte deste

residuo.

Destino Final

O conhecimento da composicao das lamas é fundamental para determinar as solugées de
tratamento e/ou destino final adequado. As opgdes comuns para deposicdo final sdo a

incineracdo ou deposicdo em aterro sanitario.
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A incineracdo, reduz o volume do residuo e destrdi as substancias perigosas e organismos
patogénicos, transformando as lamas em cinzas e escorias, opera a temperaturas
superiores a 800°C. No entanto, apesar de ser aplicado em lamas contaminadas, nao é o
método mais adequado, € dispendioso, leva a perda de matéria organica e nutrientes e
torna-se um risco para a satde publica devido a libertacdo de gases que contém dioxinas
e furanos (Sousa, 2005).

As cinzas resultantes da incineracdo apesar do seu reduzido volume, podem conter
concentragOes consideraveis de metais pesados. Parte integrante das cinzas sdo inseridas
em produtos como materiais de construcdo, cimento e ceramica, o restante normalmente

é deposito em aterro sanitario.

Na valorizacdo agricola é aplicado o Decreto-Lei n°® 276/2009, de 2 de outubro, para lamas

produzidas em ETAR (domésticas, urbanas, atividades agropecudrias, fossas sépticas ou

outras composic¢des similares), tendo como destino a valorizacao agricola.

As lamas produzidas sdo inorganicas, podendo apresentar caracteristicas fisicas e
quimicas semelhantes as do solo, no entanto variam consoante o tratamento. Possuem
ainda determinados compostos, como fosforo, potassio e azoto, que sdo essenciais no
crescimento das plantas, no entanto a sua aplicagdo deve ser avaliada, o local de deposigéo

e qual o principio que se baseia (Uwimana, Nhapi, Wali, Hoko & Kashaigili, 2010).

A valorizacdo agricola tem varios fatores condicionantes, como a estabilidade da lama,
custo associado, local de implantagdo, clima e utilidade do solo, mas mesmo assim é
considerada a op¢do mais viavel. Em Portugal esta aplicacéo esta sujeita a um Plano de
Gestdo de Lamas (PGL), aprovado pela Direcdo Regional de Agricultura e Pescas
(DRAP), com parecer favoravel emitido pelas Comissbes de Coordenacdo e
Desenvolvimento Regional (CCDR) e Administracdo da Regido Hidrografica (ARH)
territorialmente competentes. Esta atividade s6 pode ser exercida por produtores ou
operadores de lamas que dispdem de um técnico responsavel acreditado, e que sejam

titulares do alvara para armazenamento e/ou tratamento de lamas (APA, 2019).

A aplicacdo das lamas de ETAR no solo para uso agricola exige o controlo de
determinados parametros como compostos organicos, teor de metais pesados e

microrganismos patogénicos de acordo com 0s requisitos legais. Deve ser ainda
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considerado a concentracdo de metais pesados nos solos recetores das lamas e a
quantidade que pode ser introduzida anualmente. A realizacdo das andlises as lamas e

solo devem ser efetuadas por laboratdrios acreditados (APA, 2019).

No anexo | do Decreto-Lei n® 276/2009 de 12 de outubro descreve os valores limite de
concentracfes de metais pesados, coOmpostos organicos e microrganismos nas lamas
destinadas a aplicacao no solo agricola (Tabela 8).

Tabela 8. Valores limite de metais pesados, compostos organicos e microrganismos nas lamas destinadas a aplicagdo

no solo agricola
(adaptada do Anexo | do Decreto-Lei n°276/2009 de 12 de outubro)

Grupo de

A Parametro Valores Limite (mg/kg de matéria seca)
parametros
Cédmio 20
Cobre 1000
Niguel 300
Metais Pesados Chumbo 750
Zinco 2500
Mercurio 16
Crémio 1000
LAS 5000
NPE 450
Compostos PAH 6
Organicos PCB 0,8
PCDD 100
PCDF 199
Microrganismos Escherichia coli <1000 celulas/g de maté_ria fr_es_ca
Salmonella spp Ausente em 50 g de material original

LAS (alquilo benzenossulfonatos lineares); NPE (nonilfenois e nonilfenois etoxilados); PAH (hidrocarbonetos
policiclicos aromaticos); PCB (compostos bifenilos policlorados); PCDD (policlorodibenzodioxinas); PCDF
(Policlorodibenzofuranos).

As lamas sdo consideradas um potencial fertilizante como corretivo de solos, melhorando
as suas propriedades fisicas e quimicas, completa o solo com nutrientes, melhora a
capacidade de retengdo da &gua e a porosidade. No entanto existe riscos com a sua
utilizagdo, como a presenca de metais pesados e microrganismos que podem provocar o

desequilibrio do ecossistema (Uwimana, Nhapi, Wali, Hoko & Kashaigili, 2010).

Um estudo de Alvarenga, Ferreira, Mourinha, Palma & Varennes, 2018 indica que a
aplicacdo de lamas de ETA juntamente com cal, corrige a acidez do solo e diminui a
extracdo de metais pesados, nomeadamente zinco, permitindo o crescimento das plantas.
No entanto a aplicacdo da lama por si s6 pode néo ser suficiente para desenvolver azoto
e fosforo no solo para niveis 6timos de modo a aumentar a atividade microbiana. Por
vezes a utilizacdo da lama como fertilizante pode ser insuficiente, exigindo a adi¢do de

nutrientes, principalmente de fosforo.
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O aterro sanitario € uma unidade fisica utilizada para deposicao de residuos na superficie

terrestre. A deposicdo em aterro sanitario é considerada apenas em ultimo caso, sendo a

ultima opgdo. E executada apenas se ndo for possivel qualquer valorizagdo, e quando

existe excesso de metais pesados ou outras substancias toxicas.

As lamas devem ser estabilizadas antes de serem depositadas em aterro, de modo a evitar
riscos de contaminagdo das aguas subterraneas e producdo de odores desagradaveis,

exigindo ainda uma correta monotoriza¢ao do processo.
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4. DIGESTAO ANAEROBIA

4.1. Descricéo do Processo

A digestdo anaerdbia (DA) é um processo bioldgico que ocorre naturalmente na auséncia

de oxigénio. Consiste na conversdo da matéria organica numa mistura gasosa, composta

por metano (CHa), dioxido de carbono (CO2) e outros componentes gasosos em

quantidades reduzidas, designado por biogas (Mes, Stams, Reith & Zeeman, 2003).

Atualmente, este processo é aplicado para o tratamento de varios tipos de residuos

organicos, como residuos alimentares, residuos urbanos, aguas residuais e lamas

provenientes de ETAR, permitindo a valorizacao energética. Este processo permite obter

um residuo final estabilizado no que diz respeito ao teor em matéria organica e com um

volume final consideravelmente menor, uma vez que a fracdo de sélidos volateis é

convertida em biogas (Pham, Kaushik, Parshetti, Mahmood & Balasubramanian, 2015;

Zhang, Su, Baeyens & Tan, 2014).

A DA apresenta vantagens e desvantagens quando comparada com processos aerobios,

conforme apresentado na Tabela 9 (Khalid, Arshad, Anjum & Dawson, 2011).

Tabela 9. Vantagens e desvantagens da DA

Vantagens

Desvantagens

e Gés produzido é uma fonte de energia

utilizavel;

¢ Reducdo na massa total de lamas através
da conversdo da matéria organica,

principalmente em CHse CO;

e Normalmente os soélidos digeridos nédo

tem odores desagradaveis;

e A lama digerida contém nutrientes,
contribui para a fertilidade dos solos

quando aplicada;

e Alta taxa de destruicdo de agentes
patogénicos, essencialmente na digestao

termdéfila;

e Baixos consumos energéticos.

Custos de instalacdo elevados.
Necessarios grandes tanques com
sistemas de alimentacdo,
aguecimento e mistura de lamas;

Elevados tempos de retencdo
hidraulica, faz com que o processo
seja lento;

Processo suscetivel a perturbacGes
devido aos microrganismos
envolvidos serem  sensiveis a
pequenas alteracbes das condicBes
ambientais;

O digerido pode precisar de
tratamento adicional para aplicar
como fertilizante.

O processo de DA resulta da acdo de diferentes microrganismos, que sdo capazes de

converter matéria organica, em quatro etapas metabolicas: hidrélise, acidogénese,

acetogénese e metanogénese (Figura 8).
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MATERIA ORGANICA PARTICULADA

Hidrato
Lipidos i Proteinas
Carbono
HIDROLISE
BEactarias Farrmentativas
¥ ¥ ¥
Aridos Gordos Apgucares, aminodcidos

ACIDOGENESE
Bactérizs Fermentativas

Acidos Orgénicos
Etanol, butirato,

ACETOGENESE
Bactérias Acetoganicas

Acetato H; T,

METANOGENESE

Eactérias hlatamogénicas Bactérias hatamogénice:
Arataclisticas Hidrogenamrafcas

Figura 8. Representagdo esquematica das fases da DA
(adaptada de Zhang et al., 2014 e Davis, 2010)

O primeiro passo da DA é denominado por hidrolise, onde os compostos organicos
complexos (lipidos, hidratos de carbono e proteinas) s&o hidrolisados por a¢cdo de enzimas
de bactérias facultativas e anaerobias, formando moléculas mais pequenas, originando
compostos mais simples (aminoacidos, monossacarideos, acidos gordos). O tempo de
decomposicdo varia entre moléculas, a hidrélise dos hidratos de carbono ocorre em

poucas horas, e de proteinas e lipidios em alguns dias (Zhang, Su, Baeyens & Tan, 2014).

No passo seguinte, denominado por acidogénese, também conhecido por fermentacao
acida, as bactérias acidogénicas degradam o0s compostos organicos produzidos na
hidrélise. A degradacdo desses compostos resulta na producdo de didxido de carbono,
hidrogénio e acidos organicos volateis (AOV). As bactérias podem ser anaerdbias
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obrigatorias ou facultativas que metabolizem o material organico por via oxidativa
(Monnet, 2003).

Na acetogénese, as bactérias acetogénicas convertem os acidos organicos formados na
etapa anterior em &cido acético, hidrogénio e didxido de carbono. Nesta etapa ocorre a
conversdo dos produtos gerados na acidogénese em compostos que formam os substratos

para a producdo de metano (Deublein & Steinhauser, 2008).

No dltimo passo da DA, a metanogénese, ocorre a transformacdo do &cido acético,
hidrogénio e dioxido de carbono em metano, esta atividade é realizada pelas bactérias
metanogénicas. A conversdo destes compostos € realizada por grupos diferentes de
metanogénicas, as acetoclasticas e hidrogenotroficas. Esta fase depende do
funcionamento das anteriores, de forma a garantir o fornecimento dos substratos

aquedados para o processo (Tchobanoglous, Burton & Stensel, 2014).

As bactérias acetoclasticas sao responsaveis pela conversdo da molécula de acetato em
metano e dioxido de carbono e as hidrogenotréficas utilizam o hidrogénio (Hz) como
dador de eletrdes e 0 CO2 como aceitador de eletrbes também para produzir metano
(Zhang, Su, Baeyens & Tan, 2014). A Tabela 10 apresenta as reacdes da degradacao

metanogénica com as respetivas energias (Deublein & Steinhauser, 2008; Monnet, 2003).

Tabela 10. Reagdes degradagdo metanogénica
(adaptada de Deublein & Steinhauser, 2008)

Tipo de Reacio quimica AGt Espécies
Substrato ca0q (kJ/mol) metanogénicas
4H, + HCO3 + H — CH4+ 3H,0 -135,4 Todas as espécies
co- CO; + 4H, — CHa+ 2H,0 -131,0 P
2 4HCOO" + H.0 + H" — CHa+ -130,4 Muitas espécies
3HCOs : P
Acetato CH3COO™ + H,O — CHs+ HCO3 -30,9 Algumas espécies
Metilo 4CH;OH — 3CHa + HCOs + H™ + -314,3 Uma espécie
H,0
Metilo CH30H + H, — CHs+ H,0O -113,0 -
Etanol 2CH3;CH,0OH + CO; — CH4 + 116.3 i

2CH;COOH
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4.2. Parametros do Processo

O processo de digestdo anaerdbia € sensivel a alteracdes por vezes dificeis de controlar
afetando a sua estabilidade. Os principais parametros sdo: temperatura, AOV, azoto
amoniacal, pH, alcalinidade, nutrientes, tempo de retencdo hidraulico e tempo de retencéo
de s6lidos (Davis, 2010).

= Temperatura

A temperatura € um dos fatores que maior influéncia tem no processo de DA, podendo
ter efeitos significativos na comunidade bacteriana, velocidade de crescimento e

producdo de biogas.

Uma pequena variagdo da temperatura pode reduzir significativamente a producdo de
biogéas. Este facto deve-se a maior solubilidade do CO2 e do H2 a temperaturas baixas,
servindo de substrato para a producdo de metano através das bactérias metanogénicas
hidrogenotréficas. Outra razdo que explica o aumento da percentagem do metano em
relacdo ao CO2 € a producdo de acetato por bactérias acetogénicas, a partir de CO2z e de
H2 presentes na fase liquida, esse acetato produzido acaba por dar origem a mais metano
(Khalid, Arshad, Anjum & Dawson, 2011).

Podem ser consideradas trés gamas de funcionamento do processo de estabilizacdo
anaerdbia: psicrofila (entre 15 e 25°C), gama mesofila (entre 25 e 40°C) e gama terméfila
(entre 45 e 60°C), a gama de temperatura a aplicar depende da composi¢do do substrato
e do tipo de digestor, sendo de referir que as duas Ultimas gamas sdo as mais aplicadas a
escala industrial (Santos, 2010).

As principais diferencas nas gamas de temperatura referem-se ao rendimento na produgéo
de biogas e com o tempo de digestdo do substrato (Williams, 2006). Em condi¢des
termofilas existe uma maior producdo de biogas, mas pode ter como desvantagem um

aumento de AOV que tornam o processo mais suscetivel a inibidores (Nguyen, 2014).

Geralmente, a digestdo anaerObia é realizada com temperaturas mesofilas, esta
preferéncia refere-se a estabilidade do processo de digestdo no reator e requer menores
custos (Monnet, 2003).
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= Acidos Organicos Voléateis

Os AOV séo os principais produtos intermediarios produzidos durante a DA, que incluem
0 &cido acético, propionico, butirico e valérico, relacionados com o desequilibrio do
processo. Normalmente os AOV produzidos podem ser convertidos em CHase CO2, no
entanto, se possuirem elevada carga organica resultam na diminuicéo do pH e em falha
no processo da DA, ocorrendo um desequilibrio dos microrganismos nas varias fases
(Zhang, Su, Baeyens & Tan, 2014).

Entre os AOV, o0 acético e o propionico desempenham um papel fundamental na producéo
de biogas e as suas concentracdes podem ser utilizadas como indicador de desempenho
do processo. De modo a evitar falhas, é importante o controlo dos AOV, especialmente
do &cido butirico que estabiliza todo o sistema (Nguyen, 2014; Zhang, Su, Baeyens &
Tan, 2014).

= Azoto Amoniacal

A concentracdo amoniacal existe na DA sob duas formas, idnica (NH4") e livre (NH3),
sendo que a sua presenca € altamente influenciada pelo pH do meio. S&o responsaveis
pela inibi¢do da DA e resultam da degradacéo biol6gica da fracdo do substrato que possui

azoto na sua constituicéo.

O azoto amoniacal € um nutriente fundamental para 0os microrganismos anaerobios, por
exemplo uma concentragdo de amodnia de aproximadamente 200 mg/L beneficia a
digestdo anaerobia, mas a partir de determinada concentracdo inibe a etapa da
metanogénese (Liu & Sung, 2002). Geralmente, nos meios anaerébios existe um
equilibrio entre o ido amoénio (NH4"), a aménia (NHs(aq)) livre em solucéo, o0 amoniaco
(NHz(g)), o ido hidrogénio (H™) e o ido hidroxilo (OH") (Santos, 2010), verificando-se
que a relacéo entre a concentracdo do i&o amonio e aamonia depende do pH (Liu & Sung,
2002). Assim o limiar de inibicdo depende essencialmente do pH, da solubilidade e da

temperatura.

= pH e Alcalinidade

O pH é um parametro importante, deve ser controlado, uma vez que tem efeitos na

atividade enzimatica dos diversos grupos de microrganismos. As bactérias metanogénicas
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sO tém atividade significativa quando o pH proximo do neutro (6,3 a 7,8), sendo que a
producdo de uma grande quantidade de AOV na acidogénese pode provocar uma descida

do pH, que pode levar a destruicdo da populacdo metanogénica se o valor baixar dos 6,3.

O valor do pH é influenciado pela concentracdo de CO2, de AOV e azoto amoniacal,
podendo o mesmo, influenciar o desenvolvimento das populages microbianas, afetar a
dissociacdo de compostos importantes para o processo de estabilizacdo anaerdbia, como
acidos volateis e sulfureto de hidrogénio (H2S). O pH deve ser ajustado de acordo com as
bactérias envolvidas, na fase metanogénese € neutro, mas na fase de hidrolise e

acidogénese tem valores entre 5,5 e 6,3 (Nguyen, 2014).

A diminuicdo do pH reflete a acumulacdo de AOV nos digestores, promovendo a
instabilidade do processo, inibindo a atividade metanogénica. No entanto, a alcalinidade,
que confere a capacidade de resisténcia a variagcdes no pH permite a neutralizacdo destes
acidos e mantém o pH do processo constante, contribuindo para a sua estabilidade
(Deublein & Steinhauser, 2008).

Por exemplo, Keucken, Habagil, Batstone, Jeppsson & Arnell, 2018, refere valores de
alcalinidade entre 2 990 e 3 420 mg CaCOzs/L em reatores anaerdbios continuos e Raposo
et al., (2011) menciona que substratos adequados para DA devem ter valores de
2500 a 5000 mg CaCOza/L. Raposo et al., (2008) menciona o decréscimo da alcalinidade
durante ensaios de PMB, devido a remocdo da capacidade tampéao do sistema como

consequéncia da producdo de AOV, até valor de 109 mg CaCOs/L.
= Nutrientes

O desequilibrio de nutrientes € um fator de limitacdo na DA, a adequada presenca de
nutrientes no digestor é extremamente importante para o desenvolvimento e atividade das
populacbes microbianas e metabolismo do processo. Os nutrientes necessarios em maior
quantidade para o processo de degradacdo anaerobia séo o carbono, o azoto e o enxofre,
contribuindo para uma produgdo Otima de biogéds, sendo necessario manter a

disponibilidade dos substratos sempre a niveis ideais.

Substratos com baixa razdo C/N levam a um aumento da producdo de azoto amoniacal
gue também reduz a atividade dos microrganismos, nomeadamente dos metanogénicos

provocando inibigcdo da producdo de metano. Com elevada razdo C/N (baixa concentragdo
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de N), ocorre uma diminuicdo do rendimento metabdlico no processo (Deublein &
Steinhauser, 2008).

O melhoramento desta raz&o consiste na codigestdo dos substratos, ou seja pela digestédo
de uma mistura de substratos com razdo C/N contrérias (uma baixo e uma alta), como por
exemplo a mistura de residuos urbanos com aguas residuais (Khalid, Arshad, Anjum &
Dawson, 2011).

=  Tempo de Retencdo Hidraulico e Tempo de Retencdo de Sélidos

No processo de DA deve-se ter em conta o tempo de retencdo hidraulico (TRH) e tempo
de retencdo de sélidos (TRS). O TRH € o tempo médio que as lamas permanecem dentro
do digestor e 0 TRS é o tempo médio que a biomassa (sélidos) constituintes das lamas se

mantém dentro do digestor (Tchobanoglous, Burton & Stensel, 2014).

O TRH pode ser determinado através do volume do reator pelo caudal afluente ao mesmo,

como apresenta a Expressdo 1 (Tchobanoglous, Burton & Stensel, 2014).

(1)

try =

o<

Onde:
tru: Tempo de retengdo hidraulico (d);
V: Volume do reator (m3);
Q: Caudal afluente (m®/d).

O TRS pode ser determinado através da biomassa dentro do digestor pela quantidade

removida diariamente, segundo a Expressdo 2 (Tchobanoglous, Burton & Stensel, 2014).

e = XXV
RS ™ Qg x Xg

()

Onde:
trs: Tempo de retengdo de sélidos (d);
X: Concentragdo da biomassa dentro do reator (g SV/ m®);
V: Volume do reator (m3);
Qe: Caudal de lamas digeridas (m®/d);
Xg: Concentragdo de biomassa no efluente (g SV/ md).
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As etapas subsequentes no processo da DA podem estar diretamente relacionadas com o
valor de TRS, sendo diretamente proporcional a extensdo das reacfes que ocorrem
durante o mesmo. Pode variar com outros parametros de processo, como a temperatura e
composicdo dos substratos. O TRS em digestores mesofilos varia entre 15 e 30 dias e para
digestores termdfilos entre 12 e 14 dias. O TRS e TRH séo 0s mesmos para um digestor
anaerobio de mistura completa, uma vez que nao existe retencdo de biomassa (Monnet,
2003; Tchobanoglous, Burton & Stensel, 2014).

4.3. Classificacao Digestores Anaerdbios

Os digestores anaerobios podem ser classificados principalmente consoante a forma do

tanque, teor de sélidos, numero de estagios e tipo de alimentacéo.

= Tanque

O reator anaerébio pode ter a forma cilindrica de fundo inclinado (Figura 9 a) ou forma
oval (Figura 9 b). As principais diferencas de ambas as formas séo apresentadas na Tabela
11. Os reatores cilindricos possuem diametros entre 6 e 40 m, a sua profundidade pode ir
até aos 14 m e o nivel do liquido deve ser superior a 7,5 m nas paredes laterais, devido a

agitacdo (Tchobanoglous, Burton & Stensel, 2014).

Figura 9. Reatores: a) forma cilindrico e b) forma oval

(adaptada de Tchobanoglous, Burton & Stensel, 2014)
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Tabela 11. Comparacao de reatores anaerébios na forma cilindrica e forma oval
(adaptada de Davis, 2010)

Cilindrico Oval
=  Grande volume de =  Pouco volume de armazenamento e
armazenamento de gas; gas;
= Baixo eficiéncia de mistura; = Alta eficiéncia de mistura;
= Construgdo convencional; = Maior custo unitério.

= Menor custo unitario.

=  Teor de solidos

Quanto ao teor de sélidos no conteudo dos digestores podem ser divididos em trés grupos,
digestdo por via humida, seca e semi-seca. Quanto a digestdo humida realiza-se com
substratos com uma concentracdo maxima de 16% ST, a digestdo seca varia entre 20% <
ST <40 % e asemi-seca 16 < ST < 22 % (Vdgeli, Lohri, Gallardo, Diener & Zurbruegg,
2014; Gunaseelan, 1997).

A digestdo seca ¢é considerada a mais vantajosa, uma vez que requer digestores com menor
volume, menores custos de energia caso 0 aquecimento se demostre necessario € 0
produto final pode ser mais facilmente empregue como fertilizante, comparativamente ao

obtido pela digestdo humida (Tchobanoglous, Burton & Stensel, 2014).

= Numero de estagios e Alimentacio

Os digestores podem ser classificados quanto ao nimero de estagios, podendo ter um
estagio, dois estagios ou multiplos estagios, quanto & alimentacdo pode ser continua e

descontinua.

O numero de estagios corresponde ao numero de reatores utilizados. Referente a
alimentacdo continua opera em regime estacionario, ou seja, o caudal de entrada e saida
devem ser iguais, de modo a manter o volume de lamas constante nos digestores. Em
alimentacdo descontinua, a alimentagdo e remocao da suspensdo ocorre em determinados

intervalos de tempo.

O processo de DA pode ainda ser considerada de alta carga e sistema de dois estagios. A

alta carga consiste em um estagio, ocorre num Unico digestor. Estes digestores sdo
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aquecidos por permutadores externos e contém sistema de mistura auxiliar e alimentacao
uniforme. Estes elementos criam um ambiente uniforme, podendo o volume do reator ser
reduzido e a estabilidade e eficiéncia do processo melhorada. No entanto em alta carga
pode ainda ser com sedimentacgéo, recirculacdo da biomassa e de duas fases (Appels,

Baeyens, Degréve & Dewil, 2008).

O sistema de dois estagios consiste num digestor de alta carga acoplado a um segundo
digestor, chamada de digestor secundario utilizado para armazenar os solidos digeridos e
decantar o sobrenadante, ndo é aquecido e ndo tem mistura (Appels, Baeyens, Degreve
& Dewil, 2008).

4.4. Codigestdo Anaerobia

A codigestdo anaerdbia é um método de tratamento que utiliza dois ou mais substratos,
que sdo misturados e digeridos anaerobiamente. Tem como objetivo manter os valores
nutricionais necessarios para o desenvolvimento microbiano e o correto funcionamento

do processo digestivo, melhorando os rendimentos dos digestores anaerdbios.

A codigestdo anaerdbia apresenta varios beneficios, como: diluicdo dos compostos
toxicos, aumenta a carga de materiais organicos biodegradaveis, melhora os niveis de
nutrientes, efeitos sinergéticos dos microrganismos, maiores rendimentos de metano,
aumenta a taxa de digestdo e diluicdo de compostos inibitorios (ex: AOV) (Khalid,
Arshad, Anjum & Dawson, 2011; Mata-Alvarez, Macé & Llabrés, 2000).

Com o objetivo de melhorar a qualidade e quantidade de biogas devem ser consideradas
varias abordagens possiveis. Existem diversos estudos da sua aplicabilidade com lamas
de ETAR e com variados compostos organicos, como residuos domesticos, herbaceas,

glicerol, entre outros.

A qualidade e composicao do biogas depende da origem e composicao do substrato, como
hidratos de carbono, proteinas e lipidos, de acordo com as caracteristicas das lamas. Os
lipidos sdo considerados um substrato muito promissor quanto a producdo de metano
(1014 mL CHa4/ g SV), mas requerem mais tempo para a biodegradacdo completa.

Enquanto que as proteinas e hidratos de carbono mostram uma taxa de conversao mais
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rapida, mas niveis mais baixos de metano (496 mL CHa4/ g SV e 415 mL CH4/ g SV)
(Nguyen, 2014).

4.5. Ensaios de Potencial Metanogénico Bioquimico

O ensaio de Potencial Metanogénico Bioquimico (PMB) € uma metodologia utilizada
para determinar a producdo maxima de metano de um determinado substrato organico,
durante a decomposicéo anaerobia. Esta metodologia pode ser utilizada como indicador
relevante de previsao da biodegradabilidade de substratos, registando o metano produzido
quando um determinado substrato € misturado com um in6culo anaerobio (Raposo et al.,
2011).

A producdo de metano formado a partir de cada componente organica, no conjunto de
solidos volateis (SV) varia consideravelmente, podendo os ensaios PMB determinar os
tipos de substratos com maior potencial para implementar na DA (Rodrigues, Rodrigues,
Klepacz-Smolka, Martins & Quina, 2019).

Existe diversos estudos sobre este assunto, onde utilizam uma grande variedade de
substratos, sendo considerado um ensaio Util de baixo custo. No entanto, apesar da sua
utilidade, ndo existe um protocolo padrdo a seguir, o que leva ao uso de protocolos de

ensaio bastantes diferentes.

O arrangue do ensaio é uma das etapas mais importantes no processo da DA, de modo a
que seja eficiente € necessario um equilibrio dos diversos microrganismos intervenientes.
O equilibrio do processo pode ser controlado pela mistura do substrato e inoculo de

acordo com as suas caracteristicas.

Os ensaios PMB podem ser influenciados por varios fatores a ter em conta (Raposo et
al., 2011; Holliger et al., 2016):

= |noéculo

O indculo deve ser “fresco” retirado de um digestor anaerébio ativo que esteja a digerir

matéria organica complexa em estado estacionario no momento da amostragem. O que

43



Avaliacdo do Potencial de Valorizagao Energética de Lamas de ETA na Codigestdo Anaerdbia

proporciona uma comunidade microbiana altamente diversificada (Angelidaki et al.,
2009).

A fonte de in6culo e a sua adaptacao aos substratos é um fator importante para avaliar a
producdo de metano. Algumas das fontes de in6culos mais utilizadas em ensaios PMB,
sdo lamas digeridas de ETAR, residuos alimentares e/ou fracdo organica de residuos
urbanos (Ohemeng-Ntiamoah & Datta, 2019).

Alguns parametros operacionais sdo considerados como indicativos de avaliagdo para um
inéculo de boa qualidade, (Holliger et al., 2016; Filer, Ding & Chang, 2019):

Origem: Digestor ativo para tratamento de lamas de ETAR
pH: >6,8 e <8,5

AOV: <1,0 g CH3COOH /L

NHs": <2,5 g/L

Alcalinidade: >1,5 g CaCOs /L

Concentragdo: 15a20g SV /L

Armazenamento: 1 a 5 dias

AN N NN Y NN

= Substrato

Devido a utilizagéo de uma diversidade de substratos aceitaveis e as suas origens, existem
poucos requisitos quando as suas propriedades quimicas e fisicas. Os substratos a serem
testados devem ser tdo representativos quanto possivel do substrato a ser digerido a escala
real (Filer, Ding & Chang, 2019).

Recomenda-se que os substratos tenham as seguintes condi¢Ges para ensaios PMB
(Wang et al., 2015; Holliger et al., 2016):

v' Tamanho particulas: < 10 mm
v Concentragdo: 10 g SV/L
v’ Parametros de caracterizagdo: ST, SV, CQO, AQV e pH

= Analise do In6culo e Substrato
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Para a correta caracterizagdo dos inoculos e substratos € fundamental a determinagéo de
ST, SV, SF, CQO, pH, alcalinidade e AOV, pois podem ser usados para estimar possiveis
inibicdes dos ensaios (Wang et al., 2015).

Recomenda-se que as concentra¢Ges de substratos sejam de 10 g SV/ L e o in6culo entre
1,5 e 2% de SV de modo a atingir a por¢éo substrato/indculo de 2 (Filer, Ding & Chang,
2019).

= Reatores

Os reatores a serem utilizados devem ter um volume que seja adaptado a homogeneidade
do substrato e ao volume esperado da producdo de biogés. O volume dos reatores pode
variar entre 100 e 2 000 mL, no entanto é recomendado um volume de trabalho de 400 a
500 mL, o que significa que os reatores devem ter um volume total de 500 e 1 000 mL

para a medicdo volumétrica e manométrica (Holliger et al., 2016).

Geralmente, os ensaios PMB sdo realizados em triplicado e com reatores de capacidade
variavel, nomeadamente 100 mL (Prabhu & Mutnuri, 2016), 125 mL (Anuar, Man, ldrus
& Daud, 2018), 160 e 240 mL (Silva, Astals, Peces, Campos & Guerrero, 2018), 350 mL
(Ebrahimi-Nik, Heidari, Azghandi, Mohammadi & Younesi, 2018), 500 mL (Wang, Qin,
Cao, Han & Ren, 2017), 540 mL (Sun et al., 2019), 1 000 mL (Triolo, Pedersen, Qu &
Sommer, 2012).

Reatores com volumes menores (125-500 mL) normalmente sdo usados para substratos
homogéneos, enquanto que volumes (500 a 2 000 mL) sdo mais apropriados para
substratos heterogéneos. Reatores com volumes menores podem néo corresponder aos
resultados reais, devido ao consorcio microbiano menor e redugdo dos AOV, em

comparagdo com reatores a escala real (Filer, Ding & Chang, 2019).

= Razdo Inéculo e Substrato

A concentracdo inicial de substrato pode afetar a producdo e composi¢do do biogés, uma
alta concentracao pode impedir a mistura adequada e intervir em diversos fatores como a

diminuicdo do pH que resulta na reduc¢édo da producéo de biogas.
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Recomenda-se uma concentragéo total de SV de 20 a 60 g SV /L, esta quantidade deve
ser igual para todos os reatores. A porcao do inoculo deve ser maior que a do substrato
para minimizar problemas de acidificacdo ou inibicao, a razéo I/S baseada em SV deve

estar entre dois e quatro (Holliger et al., 2016).

Varios estudos efetuaram ensaios PMB com uma razéo indculo/substrato de 2:1 com base
nos SV, como (Ebrahimi-Nik, Heidari, Azghandi, Mohammadi & Younesi, 2018;
Keucken, Habagil, Batstone, Jeppsson & Arnell, 2018; Rodrigues, Rodrigues, Klepacz-
Smolka, Martins & Quina, 2019).

=  Condicoes de Incubacao

Os ensaios podem ser realizados sob condi¢des mesdéfilas ou terméfilas (entre 37° C e 55°
C), sendo preferivel a temperatura do digestor onde o in6culo foi retirado. Os reatores
devem ser incubados num ambiente com temperatura controlada, com variagbes maximas
de + 2° C, em incubadora ou banho termostatizado. E importante evitar o arrefecimento
durante a medicao de gas. Quanto ao tempo de incubacdo, pode variar de 30 a mais de
100 dias, depende da producéo diaria de metano (Holliger et al., 2016).

A agitagdo dos reatores influéncia a distribuicdo dos microrganismos, nutrientes,
substrato, liberta as bolhas de gas presentes no contetdo dos reatores e previne a
sedimentacdo. Pode ser efetuada em banho termostatizado, agitagdo manual uma vez por
dia ou automatica através de agitadores unidirecionais ou bidirecionais (Filer, Ding &
Chang, 2019).

e Medicado do Biogas

A producdo de biogas pode ser caracterizada através de métodos volumétricos,

manomeétricos ou por cromatografia gasosa.

O método volumeétrico consiste na medicao de biogas com uma seringa de vidro inserida
diretamente no septo e com sobrepressdo no interior do reator empurra o pistdo até que
haja um equilibrio, este volume € lido na seringa, sendo posteriormente desperdicado este
gas. O método manométrico baseia-se na medi¢édo da pressdo exercida sobre um sensor
acoplado ao reator. Por cromatografia gasosa é utilizada uma seringa com valvula on-off

inserida diretamente no septo, retirando uma pequena quantidade de gés para injegcdo no
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cromatografo gasoso para posterior analise (Filer, Ding & Chang, 2019; Holliger et al.,
2016).

Em estudos laboratoriais, com a participacdo de 19 laboratérios, o método volumétrico
foi 0 mais utilizado (63%), seguido do método manométrico (26,3%) e por cromatografia
gasosa (10,5%) (Raposo et al., 2011).

A cromatografia gasosa € utilizada pela sua alta resolucéo e sensibilidade nos resultados,
traduzindo o teor de metano e didxido de carbono presente numa amostra de biogés (Filer,
Ding & Chang, 2019).

Independentemente da técnica usada é necessario corrigir os valores medidos para
condigdes padrdo de presséo e temperatura (PTN) (P = 1 atm e T°= 0°C) para auxiliar na

comparacao dos resultados do PMB.

Na validagdo dos resultados do ensaio PMB devem ser tidos em conta 0s seguintes

elementos:

e Os ensaios devem ser realizados em triplicado;

¢ Realizar ensaios em branco (in6culo) e de controlo com glucose (substrato);

e O ensaio s6 deve ser terminado quando a producédo diaria de metano durante
trés dias consecutivos for < 1% do volume acumulado de metano;

e A produgdo especifica de metano é expressa como volume de metano seco sob
condicdes padrao, por massa de SV (N mL CHs/ g SV).

Os ensaios PMB sdo implementados em diferentes estudos para avaliar a produgéo de
metano e biodegradabilidade dos substratos geralmente digeridos em in6culos
provenientes de aguas residuais, agroindustrias, residuos alimentares, lamas de ETAR,
estrume, entre outros. Existe uma vasta gama de resultados para lamas de ETAR, com
fatores experimentais idénticos, mas os diferentes processos de tratamento nas
infraestruturas originam lamas com caracteristicas distintas, o que pode apresentar
resultados diferentes (Ohemeng-Ntiamoah & Datta, 2019).

Testar a atividade dos indculos é essencial de modo a avaliar o consorcio microbiano e

para isso sdo utilizados outros substratos como a glucose ou acetato, por forma estimar a
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producdo maxima de biogéas. A glucose normalmente é utilizada como substrato padrao,

pela sua composicao, propriedades e acessibilidade.

A Tabela 12 retine alguns fatores de ensaios de PMB efetuados, como o tipo de substrato
utilizado e a origem do inéculo, o volume do reator e a temperatura de incubagdo. O
indculo mais utilizado sdo lamas de ETAR. O volume do reator varia, de acordo com o

volume de trabalho e volume efetivo. A temperatura de incubacdo geralmente é mesofila.

48



Avaliacdo do Potencial de Valoriza¢ao Energética de Lamas de ETA na Codigestdo Anaerobia

Tabela 12. CondigGes operacionais de ensaios PMB

Agua Volume do Reator Temperatura

Substratos Inéculo Destilada (mL) C) Referéncia
Digestor Anaerébio Lamas Industrial Sim - 35 (Raposo et al., 2008)

Lamas de ETAR Lamas de ETAR Sim 500 35 (Wang, Qm,zcoal%)Han & Ren,

(Ebrahimi-Nik, Heidari,

Residuos alimentares Lamas de ETA Sim 350 - Azghandi, Mohammadi &
Younesi, 2018)

Lamas Ativada+ i i (Amha, Sinha, Lagman,

Residuos Lamas de ETAR 500 Gregori & Smith, 2017)

Gelatina, feijao, amido Lamas de ETAR - 100 - 500 35 (Rodriguez et al., 2011)
Residuos Alimentares+ (Elbeshbishy, Nakhla & Hafez,

Lama de ETAR Lamas de ETAR - 200 37 2012)
Algas Esterco de Bovino + Sim 547 54 (Sun et al., 2019)
Residuos
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Producdes especificas maxima de metano obtidas em ensaios de PMB com lamas, em

condicBes mesdfilas, sdo apresentadas na Tabela 13.

Tabela 13. Producdo especifica de metano em ensaios de PMB

Substratos

Producao espec.
maxima (N mL

reator (mL) CH. /g SV)

Incubacdo (d)

Referéncia

Lamas ETAR

Wang et al.,
2017

Lamas ETAR

Liao et al., 2014

Lamas
Espessadas
ETAR

Lim & Fox,
2013

Lamas ETA
calcinadas +
Residuos
Alimentares

Ebrahimi-Nik et
al., 2018

Como se pode observar na Tabela 13 a producdo especifica de metano varia

significativamente (76 a 555 N mL CHa / g SV) consoante os substratos utilizados e as

condicBes de digestdo anaerdbia, nomeadamente volume de reator e adicdo de CA.

4.6. Producdo de Biogas

O biogéas é uma mistura gasosa, produzida através do processo de digestdo anaerdbia,

com determinadas caracteristicas podendo ser utilizado como combustivel para producéo

de energia e/ou calor. A composicdo do biogas depende da fonte de producdo, do

substrato utilizado (Tabela 14) e carga de matéria organica (Biogas renewable energy,

2009).
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Tabela 14. Composigdo do biogas em funcéo do substrato
(adaptada de Biogas Renewable Energy, 2009)

Substratos

Componentes Residuos Urbanos Lamas de ETAR Residuos Agricolas
CH4 (% vol) 50-60 60-75 60-75
CO; (% vol) 34-38 19-33 19-33

N2 (% vol) 0-5 0-1 0-1

02 (% vol) 1-0 <05 <0,5
H.0 (% vol) 6(a40°C) 6(a40°C) 6(a40°C)
Total (% vol) 100 100 100
H,S (mg/md) 100 - 900 1000 - 4000 3000 — 10 000

A energia produzida a partir do biogés depende do teor de metano e das suas propriedades
e composicao variam consoante o tipo de substrato utilizado, sistema de digestdo, tempo

de retencdo e dos varios parametros operacionais da DA (Weiland, 2009).

A producdo de biogas pode ser estimada por varias metodologias, nomeadamente através
da composicao elementar dos substratos (C, H, O, N e S) atraves da Expressdo 3 ou com
base na quantidade de SV dos substratos, por exemplo 0,75 a 1,2 m® de biogas / kg SV
(Tabela 15) (Tchobanoglous, Burton & Stensel, 2014; Pires, 2015; Rodrigues,
Rodrigues, Klepacz-Smolka, Martins & Quina, 2019).

b
CHyONGSe + (a =7 =5 =+ 2)Hp0 - (S 42 -2 - -2 ) cH,

+(a b+C+3d+e)co +d NH; + e HyS
2 871" g ") 3T ez

Tabela 15. Producéo de biogas de acordo com o substrato
(adaptada de Weiland, 2009)

Producao de biogas

Substrato (m¥kg ST) Tempo de retencéo (d)
Lamas de depuracdo (domésticas) 0,20 -0,75 17
Lamas de esgoto (industriais) 0,30 20
Lamas de flotacéo 0,7-1,2 12
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A aplicabilidade do biogas é determinada pelo seu poder calorifico que corresponde a
energia libertada sob a forma de calor, permitindo determinar a medida exata do contetdo
de energia util do combustivel. A Tabela 16 apresenta o poder calorifico inferior (PCI)
do metano e como componente combustivel predominante, determina o teor de energia

do biogas.

Para teores de 55-65% de metano estima-se cerca de 5,5 kWh/m?® biogas e massa voluimica
de 1,2 kg/m® (Deublein & Steinhauser, 2008) e com cerca de 70% de metano pode
originar uma produc&o energética de 6,5 kwh/m? (Monte, 2010).

Tabela 16. Poder calorifico inferior do biogas

Poder calorifico

Conteudo de CH,4 (%) Referéncias

(k3 / m3)
40 - 80 13720 — 27 440 (Hosseini & Wahid, 2013)
65 22 400 (Tchobanoglous, Burton & Stensel, 2014)
- 39 800 (Bioenergia 2004 citado por Pereira, 2013)
- 35880 (Lastella, et al., 2002)

Geralmente, 0 biogas contém vapor de dgua sendo necessario a sua remogao para que seja
possivel cumprir as exigéncias minimas dos equipamentos de valorizacdo do biogas.
Outro dos componentes que deve ser removido € o sulfureto de hidrogénio (H2S).
Também ¢é possivel a remocdo do diéxido de carbono para aumentar o conteddo em
metano (Deublein & Steinhauser, 2008).

Geralmente, o biogas produzido é armazenado em gasémetros, esféricos de dupla
membrana (Figura 10), que impedem o contacto do biogas com outros gases exteriores,
radiacbes UV e oscilagbes na temperatura e pressdo. Estes equipamentos permitem
estabilizar a pressao do biogés (cerca de 20 mbar). O biogas armazenado pode seguir para
unidades de cogeracgdo ou caldeiras. Sempre que existir excesso de biogas ou 0 mesmo
ndo tiver composicdo adequada € eliminado por queima atraves de tocha (Figura 11), sem

valorizagao energética.
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Figura 10. Gas6metro

Figura 11. Tocha

Das diversas aplicacBes do biogas, destacam-se a energia térmica, energia elétrica e
combustivel para veiculos. A energia obtida através do biogas pode cobrir até 75% ou

superior do custo operacional total da ETAR (Raheem et al., 2018).

4.7. Digestdo Anaerobia com Aplicacdo de Material Condutor de Carbono —
Carvao Ativado

Os materiais condutores de carbono, como o CA, podem ser adicionados para melhorar o
processo de DA. O CA é um material de carbono, com elevado grau de porosidade e
propriedades absortivas, utilizado como aditivo, possui varias vantagens, incluindo o

baixo custo, facil acessibilidade e controlo.

Alguns estudos realizados com a adi¢édo de carvao ativado em p6 (CAP) ou carvéo ativado
granulado (CAG) no processo da DA, resultou de um aumento na producgdo de biogés,
uma digestdo rapida, tempos de retencdo curtos e maior estabilidade no processo
(Spencer, Shuckrow, Ferguson, 1976).

Vérios fatores sdo considerados e analisados para melhor perceber as implicagdes da
utilizacdo do CA no processo de DA. Foi demonstrado que o CA é aceitador de eletrdes

e controla o pH durante o processo de DA, podendo promover uma transferéncia direta

53



Avaliacdo do Potencial de Valorizagao Energética de Lamas de ETA na Codigestdo Anaerdbia

de eletrbes entre varias espécies de bactérias, resultando do crescimento de
microrganismos melhorando a atividade bioldgica das lamas (Zhang, Zhang, Loh, Dai &
Tong, 2017).

Existem trés mecanismos de transferéncia direta de eletrdes entre espécies (Direct
Interspecies Electron Transport - DIET), por via de nanofios condutores, proteinas ou
materiais condutores, ambos influenciam na producdo de metano. Os materiais
condutores estimulam a DIET para a producao de metano, no entanto um estudo efetuado
por (Park, 2018), concluiu que a transferéncia de eletrdes ndo se deu pelos mecanismos,
mas sim pela presenca de CA, demonstrando que a DIET com a adi¢do de CA é mais

eficaz na producédo de metano.

Segundo Zhang et al., (2017) a adicdo de CA diminuiu a biodiversidade no reator e séo
geradas outras espécies bacterianas especificas. Algumas das espécies dominantes foram
Leptolinea, Methanosaeta e Lactobacillus. O CA é considerado o principal fator
ambiental que influencia a comunidade microbiana, como as bactérias sintroficas
(também conhecidas por produtoras obrigatérias de hidrogénio) e bactérias
metanogeénicas que participam na transferéncia direta de eletrGes entre espécies para
reduzir o CO2 e produzir CHa, no entanto as bactérias precisam de um periodo de cultivo

sendo recomendado manter o CA no digestor (Xu, Han, Zhang, He & Liu, 2018).

De acordo com Zhang et al., (2018) que compilou realizacGes recentes no aumento da
producdo de metano no processo da DA, com materiais a base de carbono, como o CA,
verificou-se que existe um aumento na producédo especifica de metano e a transferéncia

de eletrdes foi mais eficaz com a presenca de CA (Tabela 17).

No entanto, estes ensaios dependem igualmente do tipo de in6culo e substrato. Os
substratos utilizados, &cidos gordos (acetato) e alcoois (etanol) estimulam também a
DIET, enquanto que substratos de lamas de ETAR séo necesséarias condigdes operacionais
otimizadas. O tipo de substrato afeta a DIET causando interferéncias na producdo de
metano (Park, 2018).

54


https://www.sciencedirect.com/topics/biochemistry-genetics-and-molecular-biology/methanosaeta
https://www.sciencedirect.com/topics/biochemistry-genetics-and-molecular-biology/lactobacillus

Avaliacdo do Potencial de Valorizagao Energética de Lamas de ETA na Codigestdo Anaerdbia

Tabela 17. Ensaios de PMB com carvao ativado
(adaptada de Zhang et al., 2018)

n Taxa de
Indculo ((:/ﬁ) Substrato Tem[():g? tura Duz’c?)gao producdo de
9 CH. (%)
Lamas 1,0 Acetato 35 20 782 80"
anaerébias
Lamas 20 Etanol 35 12 12,8°13,7°
ativadas
Lamas 40 Aguas Residuais 37 4 59,0°
anaerébias
Lamas 27 Lamas ETAR 37 24 13,1°
anaerobias
Lamas 5 Lamas ETAR 37 20 17,4
anaerébias

aproducdo de metano

btaxa de producio de metano
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5. CASO DE ESTUDO

5.1. Nota Introdutoria

Para realizacdo dos ensaios de PMB do presente trabalho foram utilizadas lamas
espessadas provenientes da ETA de Santa Agueda, lamas mistas espessadas da ETAR de
Castelo Branco e lamas digeridas por via anaerdbia das ETAR de Castelo Branco e de
Beirolas.

5.2. Estacdo de Tratamento de Agua de Santa Agueda

A ETA de Santa Agueda capta agua da albufeira de Santa Agueda, localizada no rio
Ocreza, um afluente do rio Tejo, foi construida em 1989 para abastecimento publico de
agua do municipio de Castelo Branco. Esta ETA foi dimensionada para tratar um caudal
de 800 m®h, no entanto sofreu alteracdes de melhoramento de modo a fazer face ao
crescimento da populacdo. Atualmente trata um caudal de 3 000 m®h de agua, com a

seguinte fileira de tratamento (Figura 12) (Degremont, s.d.):

Linha Liquida
» Arejamento (sistema de oxidacdo do ferro e manganés);
= Remineralizagcdo com CO:2 e cal;
» Pré-ozonizagao;
= Coagulacéo e floculacéo;
= Decantagéo;
= Ozonizagdo intermédia;
= Filtracdo (filtros de areia e carvdo ativado);
= Correcéo do pH;

= Desinfecdo com cloro.

Linha Sélida
»= Armazenamento da agua de lavagem dos filtros e purga dos decantadores;
= Espessamento gravitico lamelar;
= Tanque de equalizacdo de lamas;
= Desidratacdo com centrifugas.
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!

Figura 12. Esquema de tratamento da ETA de Santa Agueda
(adaptada Silva, 2017)

5.3. Estacdo de Tratamento de Agua Residual de Castelo Branco

A ETAR de Castelo Branco (Figura 13) entrou em operagdo em 2013 capaz de servir uma
populagdo de 95 565 habitantes equivalentes e um caudal médio diario de 21 082 m?/d.
O efluente tratado é reutilizado como agua de servico na propria ETAR e descarregado
no Ribeiro da Torre (Afaplan, 2019).
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Figura 13. ETAR de Castelo Branco — vista aérea
(Afaplan, 2019)

A fileira de tratamento da ETAR de Castelo Branco é constituida por:

Linha Liquida

Gradagem e Tamisacao;
Desarenacao;
Desengorduramento;
Decantacdo primaria;
Valas de oxidacao;
Decantagdo secundaria;
Microfiltracéo;

Desinfecéo UV.

Linha Sélida

Espessamento de lamas primarias (com injec&o de polimero liquido);
Espessamento de lamas secundarias;
Digestdo anaerobia;

Desidratacéo.

Linha Gasosa

Desodorizacao para tratamento de odores;

Grupo de cogeragdo para producdo de energia a partir do biogas;
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= Caldeira para aquecimento das lamas para DA,

= Permutadores de calor para aquecimento das lamas;

» Tocha para a queima/combustéo do biogas.

De acordo com a informacédo obtida pela AdVT (2019) foi elaborado um esquema da
fileira de tratamento da ETAR (Figura 14).

J

Polimero
Liguido

Aflnante Bruto
Gradagem e |, Gradados
Tamizacio 2 Arsias
e
Degarenagio e Olens &
Desengorduramento Cordurs
¥
. Eszpeszamento
DEPEamEJ;aG Gravitico
riria
e
L
WVala de Oxidacio Mesa de
_y| Espessamento
¥
Decantagio L)
Secundaria
y ¥
Microfiltracio Dazearza Meio
Fecetor
Desinfecdo UV
_Fentilizagio

(Agua de servigo)

Mistura de
Lamas Tocha
: f
Digestio [—* Gasometro
Anaerchia iBiogis)
: I
Centrifugacio Cogeragdo
. !
Armarenamento Energia
v
Encaminhzmento
Lamas

Figura 14. Esquema de tratamento da ETAR de Castelo Branco
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A Figura 15 representa o tratamento preliminar constituido por gradagem, tamisacéo e
desarenacdo. A gradagem mecéanica e/ou manual inclui um conjunto de grades com

aberturas de 6 mm e a tamisacdo com aberturas de 4 mm.

e) f)

Figura 15. Tratamento Preliminar ETAR de Castelo Branco: a) gradagem mecanica, b) gradagem manual, c)
tamisacdo, d) contentor de gradados e tamisados, €) classificador de areias e f) contentor de areias
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O tratamento primario € realizado por dois decantadores equipados com ponte raspadora,
com raspadores de fundo e superficie. O tratamento secundario é realizado em duas valas
de oxidacdo e dois decantadores circulares (Figura 16). As lamas provenientes da
decantacdo priméria e secundéria sdo espessadas em linhas separadas, e posteriormente

armazenadas num tanque de lamas mistas, sendo encaminhadas para o digestor anaerdbio.

A Y 2 | .

AN AN WAVASAVAY

1":‘2";“'.' ‘~ o -
c) d)
Figura 16. Tratamento Secundario ETAR de Castelo Branco: a) vala de oxidacéo - vista lateral, b) vala de oxidacéo -
vista frontal, c) decantadores e d) ponte raspadora

Figura 17. Digestores anaerébios e gasometro da ETAR de Castelo Branco
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A ETAR de Castelo Branco possui dois digestores anaerdbios (Figura 17) com um
volume unitario de 1 200 m® que funcionam em condi¢bes mesofilas (35°C) com

alimentacdo continua e tempos de retencdo entre 18 e 21 d.

O biogas produzido durante o processo da DA é armazenado num gasometro esférico de
dupla membrana (Figura 17), com um volume de 780 m®. Atualmente, o biogas produzido
na ETAR tem 65-66% de metano. O metano permite assegurar as necessidades térmicas
do processo de DA e produz energia elétrica ou térmica através do processo de cogeracao,

representado atualmente superior a 30-55% do consumo energético total da ETAR.

As lamas digeridas provenientes dos dois digestores anaerébios seguem para a
desidratacéo e posteriormente sdo armazenadas num silo até a recolha em camido para o
encaminhamento para compostagem conjuntamente com residuos urbanos, numa
entidade gestora de residuos. A recolhas das lamas varia entre 2-4 vezes por semana,
normalmente sdo produzidas cerca de 2 000 ton/ano, tendo como destino final a operacao
de valorizagdo R3 definida como “Reciclagem/recuperacao de substancias organicas nao
utilizadas como solventes (incluindo digestdo anaerdbia e ou compostagem e outros
processos de transformacéo bioldgica)”, de acordo com Decreto-Lei n°73/2011 de 17 de

junho, Anexo 1.

5.4. Estacdo de Tratamento de Agua Residual de Beirolas

A ETAR de Beirolas (Figura 18) localizada no municipio de Lisboa serve uma populacéo
de 213 510 habitantes equivalentes, concebida para receber um caudal 54 500 m®/d,
servindo o Municipio de Lisboa e Loures (AdTA, 2019).

Figura 18. ETAR de Beirolas — vista aérea

(adaptada de AJTA, 2019)
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A fileira de tratamento € constituida por: gradagem, tamisacao, desarenacéo, decantacao
priméria, equalizacdo, processo biolégico (lamas ativadas), decantacdo secundaria,
filtracdo com areia e desinfecdo por radiacdo UV. Esta ETAR encontra-se atualmente em
remodelacdo para cobertura do tratamento primario e secundario e ampliacdo dos
processos de tratamento (Fonte, 2017).

As lamas provenientes da decantacdo secundaria sdo recirculadas para o reator bioldgico
e 0 excesso é enviado para espessamento por flotacdo. ApGs o espessamento, as lamas
sdo encaminhas para digestores anaerobios para producdo de biogds. A Figura 19
apresenta o esquema da fileira de tratamento da ETAR da Beirolas (Fonte, 2017).

Afluente Bruto
Gradagem Gradados
. : e Areias
Tamisagio e
Desarenacio
[
Decantacdo
Primaria —* Espessamento
Gravitico
| —
Equalizacio L Tocha
Digestio T
I Anaerobia
Reator Biologico e | Gasémetro
Decantacio ¥ (Biogas)
Secundaria
| Desidratacio v
Filtragdo Cogeragdo
| Armazenamento l
) Energia
Desinfegdo UV l
Encaminhamento
l Lamas
Efluente Tratado

Figura 19. Esquema de tratamento da ETAR de Beirolas

(adaptada de Fonte, 2017)
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6. MATERIAIS E METODOS
6.1. Nota Introdutoéria
O trabalho experimental decorreu no laboratério de Ambiente da ADEQ e no Centro de
Estudos de Engenharia Quimica do ISEL. As amostras foram gentilmente cedidas pelas

entidades gestoras das infraestruturas de tratamento de aguas e aguas residuais, Aguas de
Vale do Tejo e Aguas do Tejo Atlantico.

6.2. Materiais

6.2.1. Inéculos e Substratos

Os indculos foram obtidos a partir de digestores anaerdbios mesofilos de lamas mistas
espessadas, ou seja, lamas digeridas (LD) de ETAR urbanas, localizadas em Castelo
Branco (ETAR de Castelo Branco) e Lisboa (ETAR de Beirolas).

Os substratos utilizados foram lamas mistas (LM) espessadas da ETAR de Castelo Branco

e lamas espessadas (LE) da ETA de Santa Agueda.

Amostras de lamas dos indculos e dos substratos sdo apresentadas na Figura 20.

LEETA LD ETAR LM ETAR

Figura 20. Amostras de lamas de inéculos e substratos dos ensaios de PMB

Os indculos e substratos foram armazenados a 4° C até a sua utilizacdo e caracterizados
através de varios parametros: pH, ST, SF, SV, CQO e alcalinidade, de acordo com o0s
métodos descritos no Anexo |.
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Por forma a preparar as misturas para as diversas séries de reatores foi necessario
caracterizar os indculos e 0s substratos, cujas principais caracteristicas sao apresentadas
nas Tabelas 18 e 19.

Tabela 18. Caracteristicas dos in6culos utilizados nos ensaios de PMB 1 e 2

Parametros Inéculos
LD-ETAR CB LD-ETAR B
pH 7.8 6.6
ST (mg/g) 23,4 191
SV (mg/g) 16,2 145
SF (mg/g) 7,2 4.6
CQO (mg/g) 28,2 190

Tabela 19. Caracteristicas dos substratos utilizados nos ensaios de PMB 1 e 2

Parametros Substratos
LM-ETAR CB LE-ETA SA
pH 5,6 7.2
ST (mg/g) 31,4 30,2
SV (mg/g) 24,6 19,0
SF (mg/g) 6,8 11,2
CQO (mg/g) 44,2 10,8

O indculo é um dos fatores importante nos ensaios de PMB que ndo pode ser padronizado
dada a diversidade microbiana. Os valores de pH dos inéculos (Tabela 18) encontram-se
na gama neutra, conforme indicado por Raposo et al., (2011), o indculo a utilizar deve
apresentar valores de pH de 6,8 a 8,2. Também 0s substratos apresentam valores de pH
perto do neutro, exceto nas LM-ETAR CB, o que pode ser justificado devido a
composicdo das lamas primarias. No entanto, este valor pode auxiliar na fase de hidrolise
e acidogenese (Pires, 2015).

Os teores de sélidos presente nas lamas variam consoante os tratamentos da fase sélida.
Os in6culos, apresentam valores de ST de 19,1 e 23,4 mg/g (1,9 e 2,3 %). Ambos 0s
substratos apresentam valores de ST equivalentes (Tabela 19), cerca de 31,0 mg/g, o que
pode ser justificado por que as lamas de ETAR sdo lamas primarias e secundarias ja

espessadas e as lamas de ETA também sdo espessadas.

Os SV sdo considerados como indicador da matéria organica presente nas lamas. Os
indculos apresentam valores de 15,0 e 16,2 mg/g e os substratos de 19,0 e 25,0 mg/g.
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Valores mais elevados de SV geralmente referem-se como um bom indicador do contetddo
organico, de microrganismos ativos presentes nos substratos (Rodrigues, Rodrigues,
Klepacz-Smolka, Martins & Quina, 2019).

A razdo de SV/ST dos indculos estdo entre 69 e 75% e dos substratos, 61 e 78%, estando
conforme o indicado por Raposo et al., (2011), em que a razéo de SV/ST varia entre 42 e
86%.

A CQO dos indculos varia entre 19,0 e 28,2 mg/g e dos substratos 10,8 e 44,2 mg/g, pelo

que o substrato, lamas ETAR, tem maior conteido em matéria organica.

6.2.2. Ensaios de Potencial Metanogénico Bioquimico

Os ensaios PMB foram realizados com base na metodologia descrita por Holliger et al.,
(2016) e Angelidaki et al., (2009). Essa metodologia baseia-se essencialmente na
incubacdo a determinada temperatura de uma quantidade de substrato e in6culo em
reatores anaerobios (Figura 21). Durante o periodo de incubacao sdo efetuadas medicoes

do volume do biogas produzido e respetiva composi¢do em termos de metano.

e =

J

Headspace

Water

Inoculum

Figura 21. Reatores anaerdbios para ensaios de PMB
(Angelidaki et al., 2009)

Na realizacao dos ensaios de PMB do presente estudo foram utilizados reatores batch de
vidro de 500 mL com um volume de trabalho de 200 mL, fechados com rolha de borracha

butirica perfurada e tubo de vidro com septo (Figura 22).
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"RER

Figura 22. Reatores anaerébios de 500 mL

Para a realizagdo dos ensaios de PMB foram efetuadas diversas misturas de substratos e
inoculo. Todas as misturas utilizadas foram efetuadas de modo a cumprir a razao

indculo/substrato (1/S) de 2 g SV, de acordo com a Expressao 4.

A razdo selecionada foi baseada em varios estudos que efetuaram ensaios PMB utilizando
como inoculo lamas de ETAR, com uma razéo I/S de 2:1, como Ebrahimi-Nik, Heidari,
Azghandi, Mohammadi & Younesi, 2018; Keucken, Habagil, Batstone, Jeppsson &
Arnell, 2018; Rodrigues, Rodrigues, Klepacz-Smolka, Martins & Quina, 2019. Foram
realizados dois ensaios, em ambos foi adicionada agua destilada para diluicdo dos

indculos e substratos, perfazendo o volume de trabalho.

I/S SVinc’>culo (mg/g) X Minéculo (®

(4)

B Z(Svsubstrato (mg/g) X Msubstrato (g))

Onde:
SVinseuto: SOlidos volateis do in6culo (mag/g);
Minseulo: Massa do indculo adicionada no reator (g);
SVsubstrato: SOlidos voléteis do substrato (mg/g);

Mosubstrato: Massa do substrato adicionada no reator (g).

No ensaio 1 foram utilizados o indculo LD-ETAR CB e os substratos de LM ETAR CB
e LE ETA SA, de acordo com as misturas apresentadas na Tabela 20, desighados como
reatores: A, B, C e D. Os reatores | contém apenas inoculo (brancos) e os reatores F foi
colocada a glucose como substrato (controlos). Por forma a analisar o contetdo dos
reatores ao longo do periodo de incubacdo foram montados varios reatores de cada

mistura, num total de 44 reatores. Os reatores F apresentaram resultados discrepantes,
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tendo produc0es inferiores aos das misturas de cosubstratos pelo que se optou por ndo
apresentar esses resultados, tal facto deve possivelmente a quantidade inadequada de

glucose utilizada.

Tabela 20. Composicéao dos reatores anaerdbios do ensaio de PMB 1

Reatores
Componentes A B c D |
Substrato- LM ETARCB (g) 5,6 - 4,5 3,4 -
Substrato - LE ETA SA (g) - 6,9 1,4 2,7 -

In6culo - LD ETAR CB (Q) 17,0 17,0 17,0 17,0 17,0

Agua destilada (g) 177,4 176,1 177,10 176,9 183,0

Apos a conclusao do ensaio de PMB 1 e face aos resultados obtidos, foi realizado o ensaio
2, tendo por base a mistura que obteve maior producdo de metano. Como in6culo foram
utilizadas LD ETAR B, pois ndo foi possivel obter em tempo util indculo da mesma
ETAR do ensaio 1. No ensaio de PMB 2 optou-se ainda por realizar misturas de substratos
com adicdo de carvdo ativado em p6 (Panreac) e granulado (3 a 6 mm), de modo a

verificar a influéncia do mesmo na producéo de metano.

O ensaio 2 foi realizado com base no in6culo LD-ETAR B, composto por 35 reatores de
4 séries designados com as letras G, H, J e I". Os reatores sdo compostos com diferentes

misturas, conforme apresentadas na Tabela 21.

Tabela 21. Composicao dos reatores anaerébios do ensaio de PMB 2

Componentes Realolcs
G H J I
Substrato - LM ETAR CB (g) 43 43 43 -
Substrato - LE ETA SA (g) 1,3 1,3 1,3 -
Inéculo - LD ETAR B (g) 19,0 19,0 19,0 19,0
CAgr(9) - 0,20 - -
CApo(9) - 0,20 -
Agua destilada (g) 175,3 175,3 175,3 181,0

As misturas apresentadas nas Tabelas 20 e 21 foram colocadas nos reatores e procedeu-

se ao varrimento com azoto (N2) do contetido dos reatores de modo a assegurar condi¢des
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anaerébias. Apds o varrimento os retores foram imediatamente fechados com rolha

apropriada de borracha butirica e colocados no banho termostatizado (Figura 23).

Os dois ensaios de PMB foram conduzidos em condi¢des mesofilas (30°C) durante 21 d
no ensaio 1 e 32 d no ensaio 2. A temperatura dos ensaios difere com a temperatura de
funcionamento do digestor onde o in6culo foi retirado, no entanto de modo a reduzir

custos durante o procedimento laboratorial optou-se por realizar a 30°C em vez de 35°C.

Os reatores foram agitados manualmente antes de cada amostragem de biogés, de modo
a homogeneizar o seu contetido. Diariamente foi efetuada a medicdo volumétrica do

biogas com seringas volumétricas de vidro (25 e 50 mL) (Figura 24).

L

Figura 23. Banho termostatizado com os Figura 24. Medicdo volumétrica do biogas com
reatores DA seringa de vidro

A caracterizagdo qualitativa do biogés foi realizada através da recolha do biogas com
seringa de cromatografia com valvula on-off (Figura 25) inserida no septo de borracha
dos reatores. Apos a remoc¢do da amostra de biogas procedeu-se a analise da respetiva

composic¢ao por cromatografia gasosa.

Na analise cromatografica, utilizou-se um cromatografo gasoso (CG), modelo GC-14B,
marca Shimadzu (Figura 26) equipado com detetor de condutividade térmica (TCD),
coluna Porapak Q de 2 m de comprimento e diametro de 0,32 mm, ligado ao PC com o
software de GCsolution Analysis version 2.21.00 da Shimadzu. As temperaturas da
coluna, do detetor e do injetor foram 30, 90 e 60°C, respetivamente. O gas de arraste
utilizado foi o hélio, com um caudal de 45 mL/min. O volume de amostra injetado foi de
0,2 mL.
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. . . Figura 26. Cromatégrafo Gasoso, Shimadzu GC
Figura 25. Seringa com valvula on-off modelo GC-14B

Antes da determinacdo da composicdo do biogas, procedeu-se a calibra¢do do CG, com
duas misturas de biogas com diferentes percentagens de metano, sendo que o biogas foi

caracterizado em termos das percentagens de N2, CH4 e CO2 (Figura 27).
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Figura 27. Cromatograma do biogas

Apos a caracterizacdo qualitativa foi efetuada a avaliacdo da estabilizacdo do processo
com a abertura de reatores para determinagdo de pH, ST, SF, SV, alcalinidade e CQO

conforme descrito no Anexo .

Todos os procedimentos analiticos foram realizados de acordo com o0 método padréo do

“Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater” (APHA, 2017).
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6.3. Métodos de Calculos

Nos ensaios de PMB foi analisado o conteldo dos reatores ao longo do periodo de
incubacdo para permitir determinar as concentracOes iniciais e finais de diversos
parametros, nomeadamente pH, ST, SF, SV, CQO, sendo possivel determinar as

eficiéncias de remocao Expresséo 5.

_(Gi-Cp

i

x 100 (5)

Onde:
E: : Eficiéncia de remocdo (%);
Ci: Concentracdo inicial (mg/g);

Ct: Concentracéo final (mg/g).

Nos ensaios de PMB, com as medic¢des diarias do volume de biogas em cada serie de
reatores, foi calculada a média diaria e desvio padrdo pelas Expressdes 6 e 7. Face a
discrepéncia de alguns valores do volume de biogas foi necessério rejeitar valores para

cada série de reatores.

- %_in (6)

Onde:

x: Média;

n: NUmero de observacdes;

™ 1 x;: Somatdrio dos valores observados.
N 2
S = iz (Xi —X) (7)
n—1

Onde:

S: Desvio padréo;
n: NUmero de observacdes;

YN . (x; — x)%: Média das diferengas quadraticas de n valores em relagio a média.
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De seguida foi calculado o volume acumulado de biogas (mL) pelo somatério da média
diaria de cada dia. Ao volume acumulado de biogéas para cada série de reatores foi

subtraido o volume acumulado de biogéas obtido nos reatores sé com inoculo (brancos).

O contetdo de metano do biogés, expresso em percentagem, foi obtido pelos
cromatogramas com identificacdo e quantificacdo de N2, CHs4 e CO:2 (Figura 27),

procedeu-se ao calculo da média do metano presente no biogas de cada série de reatores.

Como por exemplo, no ensaio de PMB 1, no primeiro dia de incubagédo analisou-se o
biogas dos 9 reatores A (ETAR) em duplicado, com esses dados calculou-se a média do

contetdo de metano (%).

O volume diario de metano (mL) foi calculado pela Expresséo 8.

VBiogés (mL) X CH4—(%)

100 ©

VCH4 =

Onde:
Vcha: Volume acumulado de CH4 (mL);
VBiogss: Volume acumulado de biogés (mL);

CHa4: Contetido de metano no biogas (%).

A massa de SV dos substratos por reator foi calculada pela Expresséo 9.

Mgypstrato (g) X SVsubstrato (mg/g) (9)
1000

Massagy (gSV) =

Onde:
Massasy: Massa SV dos substratos (g SV);
Msubstrato: Massa do substrato colocada no reator (g);

SVsubstrato: TeOr de SV do substrato (mg/g).

A producdo especifica de metano (Expressdao 10), representa o volume de metano
produzido pela massa de SV dos substratos na alimentagéo dos reatores nas condigdes de
realizacdo dos ensaios (P = 1 atm e T = 30°C), sendo expressa em mL CH4 / g SV. Os
valores da producdo especifica de metano de cada serie de reatores foram convertidos
para as condi¢cdes PTN (P = 1 atme T = 0°C).
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Vacum CH,

PEM (mL CH, / g SV) = (10)

Sv

Onde:
PEM: Producdo especifica de metano (mL CH4/ g SV);
Vacum cha: Volume acumulado de CH,4 (mL);
msy: Massa de SV dos substratos (g SV).

Para comparacdo dos resultados de PEM foi calculada a PEM tedrica (Expressao 11),
com base na CQO dos substratos (Raposo et al., 2011), assumindo que para oxidar 1 mol
de CH4 a CO2, sdo necessarias 2 mol de Oz (CH, + 20, - CO, + 2H,0). Assim, a
degradacéo de 1 g de CQO corresponde a 350 mL de metano para condigdes PTN (P =1
atm e T = 0°C) (Rodrigues, Rodrigues, Klepacz-Smolka, Martins & Quina, 2019;
Raposo et al., 2011).

x CQO
x SV

(11)

m

PEMegrica (mL CH, / g SV) = (m ) X 350

adicionada

Onde:
PEMesrica: Produgdo especifica de metano tedrica (mL CH. / g SV);
CQO: CQO dos substratos (g/g);
SV: SV dos substratos (g/g);
Madicionada: Massa de substrato adicionada (g).

A taxa de producgéo de metano foi calculada pela razdo entre o volume de metano e o

volume util do reator (Expresséo 12).

Vi
TPM (m3CH, /m3reator) = — % (12)

Vreator

Onde:
TPM: Taxa de producéo de metano (m® CH,/ m? reator);
Vcha: Volume de CH4 (m3);

Vreator: VOlume Util do reator (m?®).
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A estimativa do contetdo energético (kWh/ kg SV) foi realizada pela Expressao 13.

(13)

PEM
Contetdo Energético (kWh / kg SV) =

1000 X &°

Onde:
PEM: Produgdo especifica de metano (mL CH4/ g SV);
6,5: Producéo energética (KWh/m3).

A estimativa do conteudo energético em kJ/ kg Lamas foi obtida pela Expresséo 14.
Conteudo Energético (kJ/ kg lamas) = PEM3mas adicionadas X 35,88 (14)

Onde:
PEM famas adicionadas: Produgdo especifica de metano por massa de lamas (N dm? CH4/kg lamas);
35,88: Poder calorifico inferior (kJ/dm3).
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7. APRESENTACAO E DISCUSSAO DOS RESULTADOS

7.1. Ensaios do Potencial Metanogénico Bioquimico

Nos ensaios PMB pretendeu-se avaliar digestdo anaerdbia com lamas de ETA e ETAR.
Assim, foram preparadas misturas de substratos, de acordo com o referido no ponto 6.2.2.
Com os resultados obtidos nestes ensaios foram determinadas e analisadas, a producéo de
biogés, percentagem de metano no biogas, producdo de metano, producdo especifica de
metano e taxa de producéo de metano. Os resultados detalhados dos ensaios de PMB séo

apresentados no Anexo IV (Tabela 111.1 a I11.2).

Também foram analisados alguns parametros do contetdo dos reatores (pH, ST, SF, SV,
CQO e alcalinidade) referentes a composicdo das misturas, durante o periodo de

incubacéo e determinadas as respetivas eficiéncias de remocao.

Os volumes acumulados de biogas em funcdo do tempo de incubacdo nos diferentes
reatores nas condicdes dos ensaios (P =1 atm e T = 30°C) s&o apresentados na Figura 28.
Os dados foram obtidos pela caracterizacdo quantitativa (volumetria) e qualitativa

(cromatografia gasosa) do biogas.
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Figura 28. Volume acumulado de biogas: a) Ensaio PMB 1 e b) Ensaio PMB 2

Como se pode observar na Figura 28 todos os reatores apresentavam producdo de biogas
ao fim de 1 d de incubacéo, pelo que a fase de laténcia é extremamente curta (< 1d). Os
reatores B e | (Figura 28 a) apresentam volumes acumulados de biogas relativamente
baixos, 22 + 0,7 e 11 + 0,5 mL de biogas, respetivamente. Tal € explicado pela baixa
biodegradabilidade das lamas de ETA (Reatores B) e por os reatores | conterem apenas

inéculos. O volume acumulado de biogéas foi maior para os reatores A, que contém apenas
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lamas de ETAR. Com a introducdo das lamas de ETA como cosubstrato, com as lamas
de ETAR, verificou-se um decréscimo na producdo de biogas, sendo que com 20% de
lamas de ETA obteve-se 71 + 1,4 mL de biogas e com o dobro de lamas de ETA passou

para 60 £+ 1,2 mL de biogas.

No ensaio de PMB 2 (Figura 28 b) observaram-se volumes acumulados de biogas
superiores aos do ensaio 1, em que foi utilizada a mesma mistura de cosubstratos (80 —
20), ou seja, os reatores G obtiveram uma producdo 122 + 1,9 mL de biogas,

correspondendo a um aumento de cerca de 72% relativamente aos reatores C (Figura 28

a).

Com a adicdo de material condutor de carbono, CAG e CAP observou-se um decréscimo
da producéo de biogés, sendo que o0 CAG é o que apresenta menor decréscimo com uma
producdo de biogas de 109 + 1,9 mL de biogas.

Os volumes acumulados de biogas dos diversos reatores foram corrigidos subtraindo os
valores dos respetivos indculos (brancos), reatores I e I’, conforme apresentado na Figura
29.
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Figura 29. Volume acumulado de biogas (sem indculo): a) Ensaio PMB 1 e b) Ensaio PMB 2

Como se pode observar na Figura 29 a), no ensaio 1 verificou-se uma maior producéo de
biogas nos reatores A (ETAR) (79 £ 1,4 mL). Referente aos reatores (C e D) que
continham como cosubstrato LE ETA SA, os reatores C (80-20) apresentam uma maior
producédo (60 + 1,4 mL). No ensaio 2 (Figura 29 b), como ja referido foi efetuado com
base nos resultados do ensaio 1, dada a maior producdo se verificar nos reatores C (80-

20), repetiu-se a mistura mas com um inéculo diferente (reatores G), LD ETAR B. E de
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destacar o aumento da producéo de biogas, sendo que os reatores G (80-20) apresentam
uma producéo de biogas de 96 + 1,9 mL, correspondente a um aumento de cerca de 59%.

Por forma a calcular a producéo de metano foi determinada a evolucdo da composi¢éo do
biogas em termos da percentagem de metano ao longo do tempo de incubacéo dos reatores
(Figura 30).
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Figura 30. Contelido em metano no biogas: a) Ensaio PMB 1 e b) Ensaio PMB 2

Genericamente, a percentagem de metano presente no biogas (Figura 30) mantém-se na
mesma ordem de grandeza ao longo do tempo de incubacgéo, exceto para os reatores B,
que apresentam um ligeiro decréscimo a meio do ensaio e para os reatores H que varia
entre 53 e 63 % de metano. No ensaio 1 (Figura 30 a), os reatores C (80-20) e D (60-40)
apresentam percentagens de metano idénticas, com valores entre 48 e 51%. No ensaio 2
(Figura 30 b) os reatores G (80-20) apresentam valores entre 77 e 80 % de metano, sendo
significativamente superiores aos do ensaio 1 (entre 48,1 e 51,3%) e também mais
elevados que os referidos na Tabela 14 para diferentes substratos (Biogas renewable
energy, 2009).

Tal como se observou para o volume acumulado de biogés, o volume acumulado de
metano (Figura 31), apresenta uma evolucéao idéntica ao longo do periodo de incubacéo,
em que os reatores C (80-20) apresentam maior producéo (30 = 1,4 mL CH4) e no ensaio
2 destacam-se os reatores G (80-20) com 75+ 1,9 mL CHa.
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Figura 31. Produgdo acumulada de metano: a) Ensaio PMB 1 e b) Ensaio PMB 2

Os reatores H (CA gr) e reatores J (CA pd) obtiveram uma produgdo méxima acumulada
de metano entre 27 + 1,7 e 46 £ 1,5 mL CHa4. No entanto a adi¢do de carvéo ativado tem

um efeito negativo na producao de metano, ndo se tendo observado as vantagens referidas
por diversos estudos (Wang, Qin, Cao, Han & Ren, 2017; Xu, Han, Zhang, He & Liu,
2018) nomeadamente a diminuigéo do tempo de incubacao.

Na Figura 32 sdo apresentadas as producdes especificas de metano (mL CH4/ g SV) para

as condigOes de trabalho (P =1 atme T = 30°C) e na Figura 33 séo apresentados os valores

para condi¢cbes PTN (P =1 atme T = 0°C).
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Figura 32. Produgdo especifica de metano (P = 1 atm e T =30°C): a) Ensaio PMB 1 e b) Ensaio PMB 2
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Figura 33. Producdo especifica de metano (P = 1 atm e T =0°C): a) Ensaio PMB 1 e b) Ensaio PMB 2

Da analise dos resultados obtidos nos ensaios 1 e 2 de PMB das misturas de substratos
testadas, verificou-se que os reatores G (80-20) obtiveram valores mais elevadas de
producdo especifica maxima de metano (Figura 38 b), 502 £ 1,9 N mL CH4/ g SV, em
comparacao aos reatores C (80-20), destacou-se um aumento de 63%.

Os resultados podem ter sido influenciados pela atividade dos microrganismos
nomeadamente das metanogénicas presentes no segundo indculo, visto que tem
proveniéncias e composicdes diferentes em relagdo ao primeiro indculo. O in6culo pode
gerar diferentes biodegradabilidades dos substratos e resultados distintos, devido a
adaptacdo dos substratos e atividades iniciais de microrganismos. A fonte de indculo e as
condic@es I/S tém um papel significativo nos resultados dos ensaios PMB, podendo levar
a interpretacdes e conclusdes diferentes (Elbeshbishy, Nakhla & Hafez, 2012; Filer,
Ding & Chang, 2019).

Os reatores C (80-20) e D (60-40) obtiveram uma producéo especifica maxima de metano
de 187 +1,4e 147+ 1,2 N mL CHa4/ g SV (Figura 33 a), respetivamente. O decréscimo na
producéo ¢ influenciado pela adicdo do substrato LE ETA SA, pois verifica-se que com
0 aumento da por¢do de LE nos reatores D (60-40) a producdo especifica de metano
diminuiu. Provavelmente devido a maior biodegradabilidade da LM ETAR em

comparacdo com a LE ETA.

Os resultados refletem que a utilizacdo do substrato LE ETA SA isolado face a sua
composic¢do ndo é ideal para DA, pelo que a sua codigestao permite obter maior producao

de biogas e consequentemente maior valorizacdo energética.
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Em ambos os ensaios de PMB, nenhum reator sofreu inibicdo visto que o pH esta

praticamente na gama neutra, como se mostra a Tabela 22.

Tabela 22. Valores de pH nas condigdes iniciais e finais dos ensaios de PMB 1 e 2

Reatores Inicial Final
A (ETAR) 7,5 6,9
B (ETA) 7,8 6,9
C (80-20) 7,6 7,0
D (60-40) 7,8 7.1
G (80-20) 6,7 6,8
H (CA Gr) 6,6 6,9
J (CA P9) 6,8 6,9

O pH nas condigdes inicias antes do processo de DA néo foi ajustado, apresentando
valores entre 6,7 e 7,8. Este parametro pode influenciar nas condi¢des operacionais do
processo afetando a atividade bacteriana, consequentemente afetando a producdo de
biogas. Normalmente quando o pH é menor que 6,6 0 processo de DA diminui a
velocidade de digestdo causando tempos de retencdo menores, sendo apropriado manter

0 pH entre 6,8-7,4 para a producdo de metano (Kougias & Angelidaki, 2018).

Os valores de pH sdo proximos de 7,0, sdo compativeis com o crescimento normal dos
microrganismos anaerobios, significando a estabilidade deste pardmetro durante o
processo. Contudo o pH ndo é um dos parametros de controlo que avalie a estabilidade
do processo, no entanto esta relacionado com outros parametros (Raposo, Borja, Rincon
& Jimenez, 2008).

A determinacdo da alcalinidade foi efetuada apenas no ensaio de PMB 1 (Tabela 23) e
apos o periodo de incubacéo, tendo a capacidade de neutralizar o aumento dos acidos
formados. Como ja referido o pH (Tabela 22) manteve-se na gama neutra, sendo indicador
que ndo ocorreu acumulacao de AOV durante o periodo de incubagdo. Os reatores A sao
0s que apresentam maior alcalinidade no final do ensaio (603,7 mg CaCOs/L) e 0s
reatores D originaram o valor mais baixo (461,6 mg CaCOs/L), sendo que ambos sao

superiores aos mencionados por Raposo et al., (2008) com até valor de 109 mg CaCOs/L.
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Tabela 23. Alcalinidade do ensaio de PMB 1

Reatores mg CaCOs/L
A (ETAR) 603,7

B (ETA) 542,3

C (80-20) 495,8

D (60-40) 461,6

A producdo especifica de metano para as condi¢des dos ensaios e condi¢cdes PTN e a taxa

de producdo maxima de metano séo apresentadas na Tabela 24.

Tabela 24. Producéo especifica maxima e taxa maxima de producédo de metano dos ensaios de PMB 1 e 2

" ~ x Taxa de
Producao espec. Producao Producdo espec roducio
Reatores méxima de CHs  espec. maxima maxima de neéximg de
teorico (ML CH4 / g de CH4 (mL CH4s (N mL metano (m?
SV) CHa4/g SV) CH4/g SV) CH./ m? reator)
A (ETAR) 628,9 290,1+2,4 257,314 0,20
B (ETA) 198,9 40,9+0,9 36,1+ 0,7 0,03
C (80-20) 540,8 208,2+2,0 187,3+1,4 0,15
D (60-40) 464,0 1719+19 1472 +1,.2 0,12
G (80-20) 547,5 5959+25 502,3+1,9 0,37
H (CA gr) 549,0 396,5+2,1 3119+15 0,23
J (CA pd) 544,1 3198+1,7 182,6 £1,7 0,14

Os resultados obtidos para a producao especifica maxima de metano nos ensaios de PMB
(36,1 a 502,3 N mL CHa4 / g SV) sé@o concordantes com os apresentados por diversos
estudos de PMB (Tabela 13, ponto 4.5) de 76 a 555 N mL CH4 / g SV, exceto para 0s
reatores B com 36,1 N mL CH4/g SV.

A Tabela 25 apresenta as principais caracteristicas dos reatores nas condi¢des iniciais e
finais do ensaio PMB e respetivas eficiéncias de remocdo. Com o intuito de avaliar o

processo de degradacdo anaerobia dos reatores.

Nas condicdes iniciais o conteudo de ST e SV foram ligeiramente maiores nos reatores D
(60-40) e J (CA pd). O conteudo de SV diminui em todos os reatores, sendo representativo
da degradacédo anaerdbia e consequente producédo de biogas, com eficiéncias de remocao
nos reatores J (CA p0) de 69 % e nos reatores H (CA Gr) de 38 %, a adicdo de CA pode

ter influéncia na degradacédo da lama no processo de DA.
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Tabela 25. Pardmetros de caracterizagdo dos reatores no inicio e fim dos ensaios de PMB 1 e 2

« .. . Eficiéncia de Remocao
Parametros Inicial Final ¢

(%)
A (ETAR) ST mg/g 2,9 2,8 2
SV mg/g 2,2 1,8 21
CQO mglg 4,3 2,3 48
B (ETA) CQO mglg 3,5 2,4 32
ST mglg 3,0 3,0 0
C (80-20) SV mg/g 2,1 2,1 0
CQO mglg 3,7 2,4 36
ST mglg 3,1 3,1 0
D (60-40) SV mg/g 2,2 1,9 16
CQO mgl/g 3,1 2,3 27
ST mg/g 2,4 2,1 16
G (80-20) SV mg/g 1,5 1,5 0
CQO mgl/g 2,5 2,2 12
ST mg/g 2,9 2,2 25
H (CA Gr) SV mg/g 2,0 1,2 38
CQO mglg 2,43 2,4 3
ST mg/g 3,1 1,8 40
J (CA P9) SV mg/g 2,3 0,7 69
CQO mg/g 3,8 3,6 7

A CQO mostra uma tendéncia de decrescer em todos os reatores. Sendo as maiores
eficiéncias de remocédo nos reatores A (ETAR) 48% e C (80-20) 36%. Os reatores A
apresentam maior decomposicao da matéria organica resultando de uma maior producéo

de metano, no entanto tal ndo se observa na eficiéncia de remog&o dos SV.

Os solidos dos reatores B (ETA) ndo foram apresentados por serem discrepantes,
provavelmente ocorreu erros laboratoriais na respetiva determinagdo, ndo sendo

conclusivos.

7.2. Producéo Energética

O conteudo energético pode ser estimado por diversas metodologias, como por exemplo
através da energia por m® de biogas para determinado contetido de metano ou através do

poder calorifico inferior do metano.
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A partir dos resultados obtidos da producgéo especifica maxima de metano nas condic¢des

de realizacdo dos ensaios de PMB (P =1 atm e T = 30°C) e nas condi¢6es PTN (P =1 atm

e T = 0°C), foi determinado o conteudo energético (Tabela 26) para os varios reatores,

tendo por base que o biogas com cerca de 70% de metano pode originar uma producédo

energética de 6,5 kWh/m® (Monte, 2010). A estimativa foi realizada de forma

conservativa, pois foi considerado que o volume para o calculo do contetido energético é

apenas o do metano e ndo o do biogas. O conteudo energético em kWh / kg SV para as

condicdes PTN foi convertido para kWh / ton lamas, com base no teor de ST e SV dos

substratos nos reatores, sendo apresentado na Gltima coluna da Tabela 26.

Tabela 26. Estimativa do contelido energético através da produgdo de energia do biogéas

Producéo Conteudo Producéo espe. Contetido ;Z?tzl,:i%
Reatores espe. maxima energético (T= maxima (N energeético (P'?’N)
(mL CH4/g 30°C) mL CHa/ g (PTN) (KWh / ton
SV) (kWh / kg SV) SV) (kWh / kg SV) lamas)
A (ETAR) 290,1+2/4 1,9 257,3t1,4 1,7 41,1
B (ETA) 40,9+0,9 0,3 36,1+ 0,7 0,2 4,1
C (80-20) 208,2+2,0 1,4 187,3+14 1,2 158,5
D (60-40) 1719+19 11 1472 +1,2 1,0 86,7
G (80-20) 5959+25 3,9 502,3+1,9 33 425,0
H (CAqgr) 396,5+2,1 2,6 3119+15 2,0 264,0
J (CA pd) 3198 +1,7 2,1 1826 +1,7 1,2 154,5

Outra metodologia para determinar o conteddo energético é a aplicacdo do PCI do

metano, considerando por exemplo 35,88 kJ/dm?® (Lastella etal., 2002) e convertido para

kWh/ton lamas (Tabela 27).

Tabela 27. Estimativa do contetdo energético através do PCI

Producéo espec.

Contelido energético

Conteldo energético

REEIEIEE méx"?(z (I’;'rggs‘; CHs/ (pTN) (k3¥ kg lamas)  (PTN) (kWhiton lamas)
A (ETAR) 6.3 226,6 63,0
B (ETA) 0,6 225 6.2
C (80-20) 24,4 8748 2430
D (60-40) 133 4786 133,0
G (80-20) 654 2 346,2 6517
H (CA gn) 40,6 14571 4047
3 (CA p6) 238 852,9 236,9

'1 kJ = 0,00027778 kWh.
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Relativamente aos diversos reatores o conteddo energético varia entre 4,1 e 425,0
kWh/ton de acordo com a primeira metodologia de estimativa e entre 6,2 e 651,7 através

da segunda metodologia.

Verifica-se que os reatores B (ETA) que contém apenas lamas de ETA apresentam o valor
mais baixo em termos de energia 4,1 kWh/ton (6,2 kWh/ton). A codigestdo de lamas de
ETA e ETAR (80-20) permite obter 425,0 kWh/ton (651,7 kWh/ton).

A partir da estimativa do conteudo energético e de acordo com os dados fornecidos pela
entidade gestora do tratamento de aguas e aguas residuais, a producdo anual de lamas
referente a 2018, na ETAR de Castelo Branco foi cerca de 2 394,6 ton e na ETA de Santa
Agueda cerca de 789,3 ton, foi possivel estimar a producio de energia anual. Assim para
os reatores B (ETA) com um contetdo energético de 6,2 kWh/ton, as lamas da ETA
representam cerca de 4 894 kWh/ano, correspondendo a um retorno econdémico em
energia de 807 €/ano, considerando 0,1649 €/ kWh (Loja da Luz, 2019). Face a producéo
anual de lamas da ETA de Santa Agueda estima-se um custo de cerca de 31 335 €/ano do
encaminhamento para aterro sanitario, sem contabilizar os custos de transporte e com a
valorizagéo energética através da DA é possivel estimar um retorno de 807 €/ano, 0 que

equivale a uma poupanca anual de cerca de 32 142 €.

Na codigestdo de lamas de ETA com lamas de ETAR, os reatores G apresentaram a maior
producéo de metano equivalente a 3,9 kWh / kg SV nas condicdes de trabalho (T = 30°C),
3,3 kWh / kg SV para condi¢cbes PTN e correspondente a 651,7 kWh/ton lamas.
Considerando a producdo anual de lamas de ETAR de 2 394,6 ton estima-se um custo de
cerca de 47 891,6 €/ano apenas com 0 encaminhamento para aterro sanitario, com a
possivel valorizacdo energetica estima-se um retorno de 257 453 €/ano, o que equivale a

uma poupanca anual de cerca de 305 344 €.
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8. CONCLUSOES E PERSPECTIVAS FUTURAS

No presente trabalho pretendeu-se avaliar a possibilidade de codigestdo anaerébia de
lamas de ETA com lamas de ETAR com valorizagdo energética, de modo a contribuir
para a gestao sustentavel das lamas, desviando este tipo de residuos do encaminhamento
para aterro sanitario, promovendo a producdo de uma energia renovavel (biogas) e

fomentando a economia circular no setor das aguas e aguas residuais.

Face aos resultados obtidos nos ensaios de PMB 1 e 2 verificaram-se produg6es
especificas de metano diferentes em fungdo do tipo de substratos e dos indculos
utilizados. Como era expectavel, face a composicdo fisico-quimica dos substratos, a
digestdo anaerobia de lamas de ETAR apresentou valores superior (reatores A) 290 mL
CHa /g SV (257 N mL CHa/ g SV) relativamente a digestao de lamas de ETA (reatores
B) 41 mL CHs /g SV (36 N mL CH4 / g SV). No entanto, a codigestdo de ambos 0s
substratos é vidvel apresentando um ligeiro decréscimo (reatores C), mas no ensaio de
PMB 2 a producéo especifica de metano dos cosubstratos (reatores G — 80 LM ETAR +
20 LE ETA) é significativa com 596 mL CH4 /g SV (502 N mL CHa4/ g SV).

Para a mistura 80-20 dos cosubstratos, os reatores C tiveram uma producdo maxima de
208 mL CH4 /g SV (187 N mL CHa4/ g SV) e os reatores G de 596 mL CH4 /g SV (502
N mL CH4/g SV), 0 que se deve a maior atividade do indculo utilizado nos reatores G,
Hel.

No ensaio de PMB 2 também foi estudada a influéncia da adi¢do de material condutor de
carbono, através da aplicagdo de CA granulado e CA em pd, tendo-se observado que a

aplicacdo de CA teve um feito negativo na producao especifica de metano.

Com os resultados obtidos da produgdo especifica de metano foram estimados os
conteldos energéticos para cada serie de reatores. Os reatores B (lamas de ETA)
apresentaram menores valores do contetdo energético, com 0,3 kwWh / kg SV para as
condigdes de trabalho (T = 30°C), 0,2 kWh / kg SV para condicdes PTN e correspondente
a 6,2 kWh/ton lamas. O atual destino final (aterro sanitario) das lamas da ETA de Santa
Agueda representa cerca de 31 335 €/ano e com a valorizacdo energética através da DA
é possivel estimar um retorno de 807 €/ano, 0 que equivale a uma poupanca anual de
cerca de 32 142 €.
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Para a codigestdo de lamas de ETA e lamas de ETAR, os reatores G apresentaram a maior
producéo de metano equivalente a 3,9 kWh / kg SV (T = 30°C), 3,3 kWh / kg SV para
condigcdes PTN e correspondente a 652 kWh/ton lamas. A producdo anual de lamas de
ETAR e de ETA, tem um custo estimado de cerca de 47 892 €/ano (aterro sanitario), com
a possivel valorizacdo energética estima-se um retorno de 257 453 €/ano, o que equivale

a uma poupanca anual de cerca de 305 344 €.

Como perspetivas de trabalhos futuros sugere-se a realizacdo de ensaios de digestdo
anaerobia: com diferentes propor¢fes cosubstratos estudados e a introducdo de outros
substratos, nomeadamente os 6leos e gorduras das ETAR e residuos urbanos, por forma
a otimizar todo o processo e a potenciar a valorizacdo energética, e com a adicao de
diferentes doses e granulometrias de carvdo ativado por forma a avaliar mais

detalhadamente a influéncia deste material condutor de carbono.

Também é importante realizar um estudo econémico da implementacdo da digestdo
anaerdbia de lamas de ETA e ETAR a escala real, incluindo custos de construcdo dos

retores e de operagdo e manutencao.
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ANEXOS

Anexo | - Métodos Analiticos

pH
Método

O pH é dado por -log [H*], variando de 0 a 14. O pH foi determinado através de um
medidor de elétrodos especificos, da marca ORION modelo 720 A, com elétrodo
combinado de pH e sonda de temperatura. Previamente o medidor foi calibrado com
solugdes tampéo de pH 4, 7 e 10 da HACH.

Material

e Solugdes padrdes de pH 4, 7 e 10 da HACH;
e Medidor de pH, marca ORION e modelo 720 A,
e Copos de precipitacao;

e Agitador eletromagnético, marca VELP e modelo MST 5L.
Procedimento Experimental

Calibracédo do Elétrodo

1) Retirar o elétrodo da solucdo de conservacao, lavar com agua destilada o elétrodo,
secar cuidadosamente com papel;

2) Mergulhar o elétrodo nas solucgdes padrdes de pH 4, ligar o modo de calibragéo e
deixar estabilizar para obter a leitura de 4,0;

3) Repetir o ponto 2 para os padrdes de pH 7 e 10;

4) Apos a calibragéo do elétrodo deve ser limpo e seco.

Medicdo do pH da amostra

5) Retirar o elétrodo da solucdo onde esta mergulhado, lavar com &gua destilada as
paredes e fundo do elétrodo, secar cuidadosamente com papel;

6) Agitar a amostra e mergulhar o elétrodo na mesma. Acionar o modo de leitura e
registar o valor de pH obtido;

7) Apo6s a medicdo, lavar e secar o elétrodo e mergulhar novamente na solucéo

inicial.
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Sélidos Totais, Fixos e Volateis
Métodos

Os sélidos foram determinados de acordo com o0s seguintes métodos (APHA, 2017): ST
— método 2540 B; SF e SV — método 2540 E.

Fundamento do Método

Os ST representam o residuo que permanece na capsula apos evaporacdo em banho
termostatizado e secagem em estufa a 103-105°C, indicando a quantidade de matéria
mineral e orgénica presente na amostra. Os ST podem ser divididos em SF e SV através
da ignicdo a 550°C. Os SF representam a fracdo de solidos que permanecem ap6s ignicéo

550°C e a fracdo perdida apds ignicdo representa os SV.
Material

e Capsulas de porcelana;

e Balanca analitica, marca METTLER TOLEDO, modelo AG204;
e Banho termostatizado;

e Estufa, marca HORO, Dr. Ing. A. Hofman;

e Excicador;

e Mufla, marca Heraeus, modelo M 110;

e Diverso material de vidro.
Procedimento Experimental

Taragem das capsulas

1) Identificar as capsulas e coloca-las na mufla durante 1 h a 550°C, porque com a
mesma capsula procedeu-se a determinagéo de ST, SF e SV;

2) Retirar da mufla, colocar no excicador até ficar a temperatura ambiente e pesar a
capsula;

3) Repetir 0 ponto 1 e 2 até obter um peso constante (a diferenca entre pesagens ndo

deve ser superior a 0,0005 g).

Determinacdo de ST, SF e SV
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4) Colocar a amostra das lamas numa capsula previamente tarada e colocar em banho
termostatizado (Figura 1.1) para evaporagéo;

5) Colocar a capsula com amostra na estufa (Figura 1.2) a 103-105°C durante 1 h;

6) Retirar da estufa, colocar no excicador até ficar a temperatura ambiente e pesar a
capsula;

7) Repetir 0 ponto 5 e 6 até obter um peso constante (a diferenca entre pesagens ndo
deve ser superior a 0,0005 g);

8) Registar os valores das pesagens para determinacdo dos ST;

9) Colocar a capsula com o residuo seco na mufla a 550°C, durante 1 h;

10) Retirar da mufla, colocar no excicador até ficar a temperatura ambiente e pesar a
capsula;

11) Colocar novamente a capsula na mufla a 550°C durante 1 h até obter um peso
constante (a diferenga entre pesagens ndo deve ser superior a 0,0005 g);

12) Registar os valores das pesagens para determinacdo do SF e SV.

Figura I.1. Determinacgo de sdlidos — banho Figura 1.2. Determinagdo de solidos — estufa
termostatizado

Calculos

Os ST, SF e SV foram determinados pelas Expressdes 15, 16 e 17, respetivamente.

ST (mg /g) = 21000 (15)
D—-—B 100

SF (mg/g) = S22 (19)

SV (mg/g) = ST — SF (17)
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Onde:
A: Massa da capsula + amostra seca a 103-105°C (mg);
B: Massa da cépsula a 550°C (mg);
C: Massa da amostra de lamas + cdpsula (mg);

D: Massa da capsula + amostra ap6s ignigdo a 550°C (mg).

Alcalinidade
Método

A alcalinidade foi determinada de acordo com o método 2320 B — Titulagcdo (APHA,
2017).

Fundamento do Método

Os ibes presentes numa amostra sdo resultantes da dissociacdo ou hidrélise dos solutos
presentes na amostra e reagem com a adi¢cdo do &cido padronizado. A alcalinidade
depende do ponto final da titulacdo, ou seja, do pH (4,5 e 8,3) (APHA, 2017).

Material

e Erlenmeyers de 250 mL;

e Buretas;

e Pipetas 50 mL;

e Pompete;

e Vidro de reldgio;

e Agitador, marca IKA, modelo A-06;

e Barra magnética;

e Elétrodo de pH, marca ORION, modelo 720A;
e Copos de precipitacéo;

e Qutro material corrente de laboratério.

Reagentes

Carbonato de sédio 0,05N
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o Secar 3 g de carbonato de sddio (Na2COs3) a 250°C por 4 h e deixar arrefecer a

temperatura ambiente no exsicador;
o Pesar 2,5 g e transferir para um baldo volumétrico de 1 L, encher o baldo com

agua destilada até perfazer o volume, agitar até dissolver.

Acido cloridrico 0,1N

o Diluir 8,4 mL (ver célculos abaixo) de acido cloridrico (HCI) em 500 mL de 4gua

destilada e transferir para um baldo volumétrico.
HCl a 37%; m de HCI = 100 g; densidade massa volimica HCI = 1,179 g/mL;
MM(HCI) = 36,46 g/mol

Moy =29 _ei6rmL
v TV T 1179 oroem

m HC1 0,1IN = 0,1N HCl X 36,46 g/mol = 3,646 g

p:

3,646 g x 84,82 mL
mL HCI = 37g = 8,4 mL HCl

Acido cloridrico 0,02N

o Diluir 100 mL do &cido cloridrico padrdo 0,1N em 500 mL de &gua destilada e

transferir para um baldo volumétrico;

o Deixar arrefecer e perfazer o volume de 1000 mL.

Vermelho de metilo

o Dissolver 0,1 g do vermelho de metilo em 60 mL de alcool etilico a 95% e 40 mL

de &gua destilada.

Procedimento Experimental

Padronizar a solucdo de 4cido cloridrico 0,02N

1) Colocar num erlenmeyer 15 mL de carbonato de sddio 0,05N com cerca de 60 mL
de agua destilada;

2) Colocar 3 gotas de vermelho de metilo;

3) Lavar e encher a bureta com &cido cloridrico 0,02N e titular até a mudanca de cor
de amarelo para vermelho;

4) Colocar a ferver suavemente durante 3 a 5 min, tapado com um vidro de relégio
(Figura 1.3);
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5) Lavar tampa de vidro para dentro do baldo erlenmeyer e deixar arrefecer a
temperatura ambiente;

6) Titular até mudanca de cor para vermelho (depois de aquecido volta a cor inicial
amarelo);

7) Calcular a normalidade.

- g‘@

iy

Figura 1.3. Ebulicdo da padronizagéo do HCI — Determinacéo de alcalinidade

Curva de titulacdo potenciométrica

8) Diluir 50 mL de amostra num erlenmeyer até obter um sobrenadante clarificado;

9) Colocar uma barra magnética no erlenmeyer;

10) Colocar o erlenmeyer no agitador eletromagnético;

11) Lavar o elétrodo com &gua destilada e secar com papel, introduzir o elétrodo no
erlenmeyer que contém a amostra e ligar o agitador eletromagnético;

12) Medir o pH da amostra. Se for superior a 5,75 adicionar solu¢do padronizada de
HCI 0,02 N até pH 5,75. Registar volume gasto;

13) Continuar a adigéo até pH 4,5. Registar volume gasto;

14) Baixar o pH até valor inferior que 3. Desprezar o volume gasto;

15) Retirar o elétrodo da amostra e lava-lo com agua destilada;

16) Efetuar os calculos.

Célculos
A normalidade do HCI foi calculada de acordo com a expressao 18.

Ne A XB (18)
"~ 53,00x%xC
Onde:
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A: Concentracdo de Na,COs (g/L);
B: Volume de solucéo de Na,CO3 (mL);
C: Volume de HCL 0,02N (mL).

A alcalinidade das amostras foi dada pela expressao 19.

o A X Nx50000
Alcalinidade, mg CaCO5 /L = v (19)

Onde:

A: Volume de HCI 0,02N (mL);

N: Normalidade do HCI (0,02N);

V: Volume amostra (mL).

Caréncia Quimica de Oxigénio

Método

A CQO foi determinada de acordo com o0 método 5220 B — Refluxo aberto (APHA, 2017).
Fundamento do Método

O método baseia-se no facto de muitos compostos organicos serem oxidados pelo
dicromato de potéssio (K2Cr207), em meio acido (H2SOs4), na presenca do catalisador
sulfato de prata (Ag2SOa4) a temperatura de ebulicdo com refluxo (o refluxo evita a perda
dos componentes volateis existentes ha amostra) para que a oxidacdo se torne o mais
completa possivel. O excesso de dicromato de potassio é posteriormente determinado por
titulacdo com a solucdo aferida de sal de Mohr (sulfato de ferro e amdnia), utilizando

como indicador a ferroina.
Material

e Tubos da digestéo;

e Condensadores;

e Chaminé dos condensadores;

e Digestor de CQO, marca VELP, modelo DK20;
e Esferas de vidro;

e Pipetas 5, 25 e 50 mL;
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e Bal&o volumetrico de 200 e 250 mL;
e Erlenmeyers de 200 e 250 mL,;

e Provetas 100 mL,;

e Buretas;

e Pompete;

e Suporte para tubos de digestao.

Reagentes

Solucédo padrao de dicromato de potassio (K2Cr207) 0,25 N

o Pesar 12,259 g de dicromato de potéssio, previamente seco, a 150°C, numa estufa
durante 2 horas;

o Dissolver o dicromato de potassio em agua destilada e perfazer o volume de 1000
mL.

Solucdo 4cida catalisadora

o Adicionar sulfato de prata (Ag2S0s) a acido sulfurico (H2SOs4), na proporcao de
5,5 g (543,48mL, célculos abaixo) de sulfato de prata por kg de acido sulfurico e
deixar dissolver.

Massa volimica H2SOs = 1,84 g/cm®
D=M/V < V=M/D <V=1000/1,84 = 543,48 mL

Solucéo indicadora de ferroina

o Dissolver 0,3713 g de 1,10—fenantrolina mono-hidratada e 0,1738 g de sulfato de
ferro 1l (FeSO4 7H20) em 25 mL de &gua destilada.

Solucdo titulante de sulfato ferroso amoniacal 0,25N (Sal Mohr)

o Pesar 98,0 g de sulfato ferroso amoniacal (Fe(NHa)2.(SO4)2. 6H20) e dissolver em
agua destilada;
o Adicionar 20 mL de &cido sulfarico e deixar arrefecer;

o Perfazer o volume de 1000 mL.

E necessério fazer a sua padronizacdo, utilizando uma solucéo padrdo de dicromato de

potassio 0,25 N.

Sulfato de mercurio (HgSOa) - Em po.

Procedimento Experimental
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Realizar paralelamente a analise da amostra e do ensaio em branco (ambos em duplicado).

1) Pesar 1 g de sulfato de mercurio e colocar no tubo da digesto;

2) Adicionar a amostra e misturar bem, agitando o tubo;

3) Adicionar lentamente 5,0 mL de solucdo &cida catalisadora, agitar com cuidado,
para completa dissolu¢do do sulfato de mercurio. Deixar arrefecer para evitar
possiveis perda de materiais volateis;

4) Adicionar 25 mL de solucédo de dicromato de potassio 0,25 N, e misturar;

5) Adicionar 70 mL solucdo &cida catalisadora e misturar bem;

6) Colocar o condensador no tubo de digestdo, adicionar 2 a 3 esferas no tubo e
colocar no digestor devidamente seco no exterior, a 150 °C, durante 2 h (Figura
1.4);

7) Deixar arrefecer o tubo de digestdo até a temperatura ambiente (Figura 1.5);

8) Lavar o condensador com agua destilada;

9) Transferir para o baldo volumétrico de 250 mL e aferir com &gua destilada;

10) Retirar 50 mL para o bal&o erlenmeyer e colocar 2 a 3 gotas do indicador de
ferroina;

11) Lavar devidamente a bureta com a solucéo &cida catalisadora (sal Mohr), e encher
com o sal Mohr;

12) Iniciar a titulagdo. O ponto final da titulacdo é indicado pela mudanca de cor, de
azul esverdeado para vermelho-castanho. Registar volume gasto;

13) Fazer titulagdes em duplicado de modo a ter uma diferenca inferir a 5% entre cada
uma;

14) Efetuar os célculos pela Expresséo 20.

(A —B) X M x 8000

CQO (mg0, /g) = — (20)

Onde:

A: Volume de solugdo titulante gasto no ensaio em branco (mL);

B: Volume da solucéo titulante gasto na determinagéo executada com a amostra (mL);
M: Concentracao da solucéo titulante (solugdo de sulfato ferro Il e amonio);

m: Massa de amostra (9);

8000: Fator de conversdo para mg de O..
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Padronizacao Sal Mohr

1) Num erlenmeyer colocar 25 mL de dicromato de potassio e 100 mL de agua
destilada;

2) Adicionar 30 mL de &cido sulfarico concentrado e deixar arrefecer;

3) Colocar 2 a 3 gotas de indicador de ferroina;

4) Titular com sal Mohr até a mudanca de cor para vermelho-castanho. Registar o
volume gasto;

5) Efetuar os célculos pela Expressdo 21.

Vdicromato

= X
Vgasto Sal Mohr 0.25N (21)

AR ,

\x\\mn-w il

\M’ 1

Figura 1.4. Digestor CQO Figura 1.5. Determinagdo de CQO - tubos de digestdo
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Anexo Il — Publicac6es Cientificas

Resumo submetido ao Férum de Engenharia Quimica e Biol6gica 2019

Valorizagao Energética de Lamas de ETA e ETAR por

Codigestao Anaerdbia
Santos, F.", Santos, M. T'.

‘J'l.req Deparamental de Engenharia (uimica, Instituto Superior de Engenharia de Lishoa, Instifoto
Politernice de Lishea, B Conselheiro Emdio Mavarme 1, 1950007 Lishoa, Pormagal
*filipazantes_30Ehemail com

O tratamento de aguas & dguas residuals produzem quantdades sigmficativas de
lamaz, que devem ser tratadas adequadamente de modo a minimizar oz problemas
ambientals e maxmizar a recuperacac de mafenals e energia. A produgdo de biogas a
partir das lamasz & uma fonte de enermia renovavel copntmbuindo parm o
desenvolviments sustentavel. O potencial hogquimico de metano (BMP) & um dos
parametros mals uhlizado para avaliar a lodegradabihidade de diferentes substratos,
permifindo obter a produgdo maxima de metano por digestio anaerobia [1-3]. Mo
presente trabalho pretende-ze ofimizar a produgdo de metano de misturas de lamas
provementes do tratamento de dguas e aguas residuals. Assim o5 substratos sdo
provementes de uma estagio de tratamento de dguas (lamas espessadas) e de uma
estacdo de tratamento de aguas residuans (ETAR) (lama mwstz) da zona centro de
Portugal Come moculo é aplicado lama dipenda de digestores anasrobios de ETAR.
Moz testes de BMP foram anahsadas diferemtes misturas dos refendos substratos,
inclundo reatores com apenas moculo (branco) e reatores com glucose como
substrato {controlo), commespondendo a cerca de 60 reatores. Os reatores anzerobios
utilizados sdc recipientes em widro (30 mL) com rolha de borracha butinea, os quais
foram mantidos 30+1°C, num banho termostatizado, durante 21 d, com montonzagio
de drversos parameiros do contende dos reatores, COQO, 5T, SVT, SFT e
caracterizacdo quanttativa (volumetrnia) e guabtativa (cromatografia gasosa) do
biogas. Os resultados mostraram uma produgio de biogas sigmficativa, apresentando
valores entre 179 & 299 ml. CHy' = 5V,

ot .

i

[

Figura|1: Featores de digestio anasrcbia de 500 mL
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Resumo

O tratamento de dguas e Aguas residuais produzem quantidades
significativas de lamas, que devem ser tratadas adequadamente de modo a
minimizar os problemas ambientais e maximizar a recuperagio de
maleriais ¢ energia. A producio de biogds a partir das lamas ¢ uma fonte
de energia renovavel, contribuindo para o desenvolvimento sustentavel. O
potencial bioguimico de metano (BMP) & um dos pardmetros mais
utilizado para avaliar a biodegradabilidade de diferentes substratos,
permitinde obter a produgdo maxima de metano por digestio anaerdbia
[1-3]. No presente trabalho pretende-se otimizar a produgao de metano de
misturas de lamas provenientes do tratamento de dguas e dguas residuais.

Introduciio

A producdo de lamas no tratamento de dgua e dgua residual possuem
caracteristicas diferentes. No tratamento de daguas sdo usualmente
aplicadas as seguintes operagdes: coagulagio, floculagio, sedimentagdo e
filragdo, pelo que as lamas sdo maioritariamente constituidas por
compostos inorganicos, principalmente hidroxido de aluminio ou
hidroxido de ferro [4]

Uma alternativa mais benéfica do ponto de vista sustentavel, para o
tratamento das lamas, ¢ o co-tratamento da mistura de lama de Estagio de
Tratamento de Agua com lamas de Estagdes de Tratamento de Aguas
Residuais, por digestdo anacrobia (DA). A DA ¢ um processo biologico
pelo qual uma mistura complexa de microrganismos transformam
materiais orgénicos, na auséneia de oxigénio, em biogds, composto por
cerca de 60 % de metano (CH,) e 40% de didxido de carbono (CO,), o
que permite a sua valorizagdo energética Este processo possui quatro
fases, hidrolise, acidogénese, acctogénese ¢ metanogénese (Figura 1). O
digerido pode ser utilizado como fertilizante.

| Lipidos, hidratos de carbono, proteinas, etc |

l Hidrélise

| Acidos Gordos, glucose, aminoacidos, etc ‘

Acidogénese

Acidos Organicos

Acetogénese

I Acetato | ) ‘

‘ H, / CO.
\/ 28%

Metanogénese

Figura 1. Representagdo das fases da DA (adaptada [S])

O potencial bioquimico de metano (BMP) é uma metodologia utilizada para
determinar a produgiio maxima de metano de um determinado substrato
organico, durante a decomposi¢io anaerdbica [2]. Esta metodologia regista
o metano produzido quande um determinado substrato ¢ misturado com um
modculo anaerdbio.

No presente trabalho pretende-se otimizar a produgio de metano de
misturas de lamas provenientes do tratamento de aguas c aguas residuais.

Valorizacio Energética de Lamas de ETA e ETAR por Codigestio Anaerébia
Santos, F.1", Santos, M.T.!

1Area Departamental de Engenharia Quimica, ISEL - Instituto Superior de Engenharia de Lisboa, Instituto Politécnico de
Lisboa, R. Conselheiro Emidio Navarro 1, 1959-007 Lisboa, Portugal.

Assim, os substratos sdo provenientes de uma estagio de tralamento
de dguas (ETA) (lamas espessadas) e de uma estagio de tratamento de
aguas residuais (ETAR) (lama mista) da zona centro de Portugal.
Como indculo € aplicado lama digerida de digestores anaerdbios de
ETAR.

todolog

Nos testes de BMP foram analisadas diferentes misturas dos referidos
substratos, incluindo reatores com apenas indculo (branco) ¢ reatores
com glucose como substrato (controlo), correspondendo a cerca de 60
rcatores.

O ensaio foi realizado em condigoes mesofilas (30£1°C) durante 21 d,
com recipientes em vidro (500 mL) com rolha de borracha butirica,
num volume util de 200 mL (Figura 2). Cada reator continha uma
razdo inoculo/substrato de 2 (g SV). Nos testes de BMP realizou-se a
monitorizagio do contetdo dos reatores, em termos de CQQ, ST, SVT,
SFT, e caracleriza¢do quantitativa (volumetria) e qualitativa (GC) do
biogas.

K
ey £ -

Sl Ris

4 \ |

Figura 2. Reatores de digestao anaerdbia de 500 mL

Resultados

A composigao das lamas de ETA ¢ ETAR ¢ apresentada na Tabela 1.

Tabela 1. Caraeleristicas das lamas

Lama Mista lama Digerida  Lama Espe:

pH 56 7.8 7.2

Toe 17,2 18,2 18,5
€Qo (meg/g) 44,19 28,18 10,83
ST ima/g) 31,4 234 31,0
SV (mg/g) 246 16,2 199
SF {mg/g) 6,8 7.2 11,2

Na Tabela 2 apresenta-se os resultados do teste BMP, da quantidade
de metano produzido nos diferentes reatores.

Tabela 2. Predugio de metano com os diferentes substratos

Substrato Reator mlL CH4 /g SV
Mista A 2993
Espessada B 41,7
Mista+Espessada (80/20) [ 219.6
Mista | Espessada (60/:40) D 1793
Conclusdes

O uso de lamas na DA para produciio de biogis pode contribuir para
uma reducdo acentuada do encaminhamento deste residuo para
aterros, como o aproveitamento para fonte de energia renovavel
contribuir para um cicle fechado nas infraestruturas de tratamento de
dguas. Dos ensaios realizados a mistura de lamas com maior produgio
de metano foi a de 80 % de lamas de ETAR e 20 % de lamas de ETA
(219,6 mL CHyg SV). O presente trabalho ainda se encontra em
desenvolvimento.
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Water and wastewater Teatments produce considerable amount of shadge that st be properly freated in order to
minimizre environmental problems and to maximize the materizl and energy recovery.

Water fresiment sludge has different charsctenstcs when compare with sewage shidze (Mdarguid er al.,
2018), due w the trestment schems typically with the following operations: coagulstion Socoulation
sedimentation and fliration. Usnally in water sludge the chemical components are silica, aluming, fermic oxde,

lime and some metsls (Ahmad e al., 2018).

Sewage sludge has an organic matter content higher then the water treatment. In Table 1 the typical water
and sewage shndgze compositions are presanted (Elbeshbishy of al_, 2012, Abslleira-Pereira of ql., 2015, Adekunle,

ot al., 201T).

Table 1. Water meament and sewags sludges fypical compositdon.

Paramarers Sewage sludze Water slndge
rH 5-7 5-10
Moizmre (%) 10 25-75
TS (gL) 215-98 1-30
COD (gL} 20-48 0,140 - 545
Total nimogen (zgke) - 06—-43
Ahominium {g/kg) - 0,253 - 144
Calcum (gkg) - 3-205
Irom l{g,"kifl 4-00

There are different ways of Teating sludge produced in water westment plants (WTF) and in wastewster
meamnent plants (WWTF). Usually the water shadge iz submitted to chemical condifioning, thickening and
dewatering. The final disposal of water sludge is in most cases landfill. Due to the morganic fraction of water
sludge it isn’t possible spply anserobic dizesdon without another subsirate. The new challenge is the mivmre of
waste shndpe with the wastewater slndge for a co-eatment Typically, wastewater sludge is treated by anaerobic
digestion Anserobic digestion is a blolegical process that allows main organic compounds such as carbohydrates,
proteins, lipids to be converted to methane, carbon dioxide, water and other vesngial compounds. This process has
four sequentizl steps, hydrolysis, acidogenisis, acetogenisis and methanogenisis. Therefore, anssrobic dizestion is
widely nsed process to meat sewage sludge slone or with other subsmoates. In this way shidse can produces biogas
with enough methans content to conttbuie as a renewable energy faction and at the same Gme the digestate can

be used a5 a fertilizer, bacanse it is rich in nutrients.

Thete are several smdies concerming snserobic digsston of slndze with others organic sobsirates such as,
organic facion of mmnicipal solid waste, agmiculiure waste, ez rce, maize (Abudi of al., 2016).

To evalnate the subsoate biodegradabilicy with anaerobic digestdon several methods have besn applisd The
biochemical methane potential (BWP) tesis are worldwide applied to zauge the biodepradability of different
subsoates or mixfure of subsoates (Eafle o al , 2016, Cabrta & al, 2014) and is a valuable method to choose

poientizl subsiates to anaerobic digestion.

The present work has the objective to evaliate the biogas production by anserobic co-dizestion of water
meamnent slodge (WTS) with sewage sludge (55). The shodges are characterized by some parameters like, tofal
solids, volstile total solids, pH, chemmical oorygen demand, alkalinity. Therefore, several BAMP tests are applied with
different fraction of both slndze in order to obtain the adequate WT5/55 rado that allows a hizher methane
producion, snd in consequence the energy production.

The moculum to be used n the BMP tests is from an anserobic reactor that meated sewage sludge at a
steady-state in order to provide a highly diverse of microorganisms. The BMP tests are done in according the
Hamssn ot al., (2004) methodology and Holliger ¢f al., (20148) recommendations The hatch reactors are in glass
with butyric rubber snd have a volume of 500 mL. The tests are done in mesophilic tempersture and in Tiplicate.
Beazides the reactors with subsrates also, blank reactors with the inoculum and conmol with glocose are done.
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The biogas producton is meassured by volumemic methodology and the compesition is analysed by gas
chromatography m order to obtain the methane production. The anaerobic digestion results are expressed In
methane vohmme per mass of volatle solids of subsmate. This work is soll under development.
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Introduction

Water and wastewater treatments produce considerable amount of sludge that must be properly treated in order fo minimize envirenmental problems and to
maximize the material and energy recovery. Water treatment sludge has different characteristics when compare with sewage sludge (Margutti et al., 2018),
due to the treatment scheme typically with the following operations: coagulation, flocculation, sedimentation and filtration. Usually in water sludge the
chemical components are silica, alumina, ferric oxide, lime and some metals (Ahmad et al,, 2016). Due to the inorganic fraction of water sludge it isn't
possible apply anaerobic digestion without another substrate. The new challenge is the mixture of waste sludge with the wastewater sludge for a co-
treatment by anaerobic digestion. The biochemical methane potential (BMP) is a methodology used to determine the maximum methane preduction of a
given organic substrate during anaerobic digestion. This analytical technique record the methane produced when a given substrate is mixed with an
anaerobic inoculum. The present work has the objective to evaluate the biogas production by anaercbic co-digestion of water treatment sludge (WTS) with
sewage sludge (SS).

Results & Discussion

Substrates and Inocufum The anaerobic reactors contained inoculum and the amount of

substrate required to achieve an initial inoculum-to-substrate ratio of 2

Different substrates were used in this study, mixed sludge from a (VS). The substrate mixtures and anaerobic reactors are described in

municipal wastewater treatment plant (WWTP) and thickened sludge

Table 2.
from a water treatment plant (WTP), both from the centre of Portugal. X i
The inoculum used in this study was collected from anaerobic digester Table 2. Anaerobic reactors mixtures
at WWTP. The characteristic of substrates and inoculum are presented Reactor
in Table 1. Components
A(WWTP) B (WTP) C(80-20) D (60-40)
Table 1. Substrates and Inoculum Characteristics MS-WWTP (g) 5.7 - 45 3.6
Substrates Inoculum TS-WTP (g) - 6.9 15 29
5 : Mixed sludge Thickened sludge Digested Sludge Inoculum (g) 17.4 17.2 17.2 17.1
arameters MS-WWTP TSWTP DS-WWTP Water (g) 177.6 176.3 177.5 177.2
pH 5.6 7.2 7.8
T(°C) 17.2 18.5 18.2 During the incubation period, several parameters of the reactor
COD (mglg) 442 10.8 282 contents, COD, TS, TVS, TFS and pH are monitored, and quantitative
. . . (volumetric) and qualitative (gas chromatography) characterization of
TS (mg/g) il el 2o the biogas are made. The biogas composition was 45-55 % of
VS (mg/g) 24.6 18.0 16.2 methane. The methane cumulative production results are expressed in
FS (mglg) 6.8 11.2 7.2 methane volume per mass of volatile solids of substrate added.
BMP Assays
200 —s—Reactor A .
e
BMP tests were carried out at mesophilic conditions and in triplicate +:::‘::§ ’,//
following the procedure described by Hansen ef al, (2004) 250 Reactor D E

methodology and Holliger ef al., (2016). The anaerobic reactors used
are glass containers (500 mL) with butyric rubber stopper, which were
kept 30 £ 1 ° C in a thermostatic bath for an incubation pericd of 21 d.
Besides the reactors with substrates also, blank reactors with the
inoculum and control with glucose are done..

—e—Reactor E

200 —a—Reactor F

150
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Figure 2: Anaerobic reactors

i ‘,3.“ 2 Table 3. Production of methane with different substrates
LtfsJaer) ¥ e
- Substrates Reactor mL CH,/g VS
| = M W ] Mixed Sludge WWTP A 2993
Thickened Sludge WTP B 417
20% WTP + 80% WWTP G 2196
Figure 1: Anaerobic reactors Figure 2: Anaerobic reactors 40% WTP+60% WWTP D 179.3

in thermostatic bath

Conclusions

The higher methane preduction was achieved by the reactors with only wastewater sludge due to the main organic matter amount. Nevertheless the
substrates mixtures of both sludge (WTP and WWTP) showed a significant biogas production, presenting values between 179 and 299 mL CH, / g SV.

The authors would like to thank to: the water and wastewater management entities and the ADEQ, CEEQ - ISEL
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Anexo Il — Misturas dos Reatores — Ensaios de PMB 1 e 2

Tabela I1.1. Misturas dos reatores A - ensaio de PMB 1

Reatores A (ETAR) A0 Al A2 A3 A4 A5 A6 A7 A8

Substrato-Lamas

mistas ETAR (g) 56 57 57 57 57 57 57 56 56

Substrato-Lamas
espessadas ETA (g)

In6culo-Lamas

digeridas ETAR CB (g) 17,2 19,1 17,3 17,3 17,0 17,1 17,1 17,2 17,1

Agua destilada (g) 1774 1775 1775 1783 1775 177,77 1776 1774 1776

Tabela I1.2. Misturas dos reatores B - ensaio de PMB 1

Reatores B (ETA) BO Bl B2 B3 B4 B5 B6 B7 B8

Substrato-Lamas
mistas ETAR (g)

Substrato-Lamas

espessadas ETA (g) 6,9 6,9 7,0 6,9 6,9 6,9 6,9 7,0 6,9

In6culo-Lamas

digeridas ETAR CB (g) 17,2 173 17,1 17,2 17,5 17,2 17,1 17,1 17,3

Agua destilada (g) 176,2 176,1 176,2 1762 1763 1761 1761 1769 1763

Tabela 11.3. Misturas dos reatores C - ensaio de PMB 1

Reatores C (80-20) Co C1 C2 C3 C4 C5 C6 c7 C8

Substrato-Lamas

mistas ETAR (g) 46 46 45 45 45 45 45 45 45

Substrato-Lamas

espessadas ETA (g) v L7 15 16 14 14 15 14 14

Inoculo-Lamas

digeridas ETAR CB (g) 17,1 175 173 170 17,0 17,0 17,6 17,1 17,1

Agua destilada (g) 1774 1776 1775 1776 1773 1771 1787 1773 1771

Tabela 11.4. Misturas dos reatores D - ensaio de PMB 1

Reatores D (60-40) DO D1 D2 D3 D4 D5 D6 D7 D8

Substrato-Lamas

mistas ETAR (g) 3.9 3.7 3.6 34 3,5 36 3,7 3,5 3,7

Substrato-Lamas

espessadas ETA (g) 29 28 28 30 29 29 30 28 30

Inoculo-Lamas

digeridas ETAR CB (g) 17,0 17,1 171 17,1 17,0 17,1 17,1 17,2 17,0

Agua destilada (g) 178,7 1765 1768 1772 1770 1773 177,01 1770 177,0
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Tabela I1.5. Misturas dos reatores | - ensaio de PMB 1

Reatores I (Inéculo) 10 11 12 13
Substrato-Lamas ) i i
mistas ETAR (g)
Substrato-Lamas ) i i
espessadas ETA (9)
Inéculo-Lamas
digeridas ETAR CB (g) 17,30 17,70 18,50 17,00
Agua destilada (g) 183,0 183,0 183,0 183,0
Ensaio 2
Tabela I1.6. Misturas dos reatores G - ensaio de PMB 2
Reatores G (80-20) Gl G2 G3 G4 G5 G6 G7
Substrato-Lamas
mistas ETAR (g) 43 44 43 4.4 43 44 43
Substrato-Lamas
espessadas ETA (g) 13 13 1.3 13 14 14 13
Indculo-Lamas
digeridas ETAR B (g) 19,1 19,6 19,2 19,3 19,1 19,0 19,0
Agua destilada (g) 175,3 175,4 175,5 175,3 175,1 175,5 175,2
Tabela I1.7. Misturas dos reatores H - ensaio de PMB 2
Reatores H (CA gr) H1 H2 H3 H4 H5 H6 H7
Substrato-Lamas
mistas ETAR (g) 4,4 4,4 4,4 4,3 43 4,4 4,4
Substrato-Lamas
espessadas ETA (g) 1,3 1,3 1,3 1,4 1,3 1,3 1,4
Carvdo ativado 02001 01932 0,973 0,911 02023 02018  0,1998
granulado (g)
Inéculo-Lamas
digeridas ETAR B (g) 19,3 19,1 19,3 19,4 19,1 19,2 19,1
Agua destilada (g) 175,3 175,1 175,5 175,1 175,2 175,4 175,2
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Tabela I1.8. Misturas dos reatores J - ensaio de PMB 2

Reatores J (CA po6) J1 J2 J3 J4 J5 J6 J7
Substrato-Lamas
mistas ETAR (g) 44 43 43 44 44 44 4,4
Substrato-Lamas
espessadas ETA (g) 13 1.3 1.4 14 14 14 14
Carvao ativado 0,2007 0,2007 0,2007 0,2007 0,2009 0,2004  0,2009
granulado (g)
In6culo-Lamas
digeridas ETARB (g) 2 194 191 194 193 191 193
Agua destilada (g) 175,4 175,4 175,2 175,3 1755 1755 1752

Tabela 11.9. Misturas dos reatores | - ensaio de PMB 2

Reatores I” (Indculo) 10° 17 12

Substrato-Lamas
mistas ETAR (g)

Substrato-Lamas
espessadas ETA (9)

In6culo-Lamas

digeridas ETAR B (g) 19.3 19.3 19,3

Agua destilada (g) 181,0 181,0 181,0
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Anexo IV — Ensaios de PMB

Tabela I11.1. Resultados do ensaio de PMB 1

R Tempo (d)
Reator Parametro
1 2 5 6 8 9 12 13 14 15 16 19 21
Volume médio de biogés (mL) 116 48 25,6 3,6 7,3 50 12,3 3,3 0,0 2,0 1,3 8,8 4,0
Desvio padréo (mL) 1,3 0,4 4,3 0,8 1,5 0,5 2,7 1,0 0,0 0,9 0,6 1,3 2,4
V acumulado de biogas (mL) 116 165 421 457 530 58,0 70,3 73,5 73,5 75,5 76,9 85,7 89,7
(ET’?AR) Contetdo de metano (%) 499 499 499 499 499 51,4 51,4 51,4 51,4 51,4 52,2 52,2 52,2
V acum. metano s/ in6culo (mL) 3,3 5,7 185 20,3 239 26,5 31,8 33,1 33,1 33,7 34,4 38,4 39,8
PEM (mL CH4 /g SV) (T =30°C) 23,7 411 1329 1458 1719 1904 2284 238,0 238,0 2421 2471 276,3 2857
PEM (NmL CH4/ g SV) 214 37,0 119,7 1313 1548 1714 2056 2143 2143 218,0 2225 2488 257,3
Volume médio de biogas (mL) 7 0 0 0 0 0,5 8,5 1,25 0 0 0 4,5 0
Desvio padrdo (mL) 3.4 0,0 0,0 0,0 0,0 1,2 2,1 0,4 0,0 0,0 0,0 2,3 0,0
V acumulado de biogas (mL) 7,0 7,0 7,0 7,0 7,0 7,5 16,0 17,3 17,3 17,3 17,3 21,8 21,8
(E'?A) Contetdo de metano (%) 46,3 46,3 46,3 46,3 446 446 446 446 446 446 466 466 46,6
V acum. metano s/ in6culo (mL) 0,9 0,9 0,9 0,9 0,9 1,1 4,0 4,3 4,3 4,3 4,3 55 55
PEM (mL CH4 /g SV) (T =30°C) 6,7 6,7 6,7 6,7 6,7 8,4 294 31,3 313 31,3 31,3 401 401
PEM (NmL CH4 /g SV) 6,1 6,1 6,1 6,1 6,1 75 26,5 282 282 282 282 36,1 361
Volume médio de biogés (mL) 8,2 2,5 17,4 1,6 8,4 3.4 11,6 2,9 6,3 0,0 0,0 6,0 3,0
Desvio padrédo (mL) 1,2 0,5 39 0,5 1,7 1,5 0,9 1,4 2,3 0,0 0,0 2,4 1,4
V acumulado de biogas (mL) 82 10,7 281 29,7 381 415 531 560 623 623 623 683 71,3
(80?20) Contetido de metano (%) 48,1 481 481 481 486 486 486 486 486 513 51,3 51,3 513
V acum. metano s/ in6culo (mL) 1,5 2,7 111 119 16,0 176 223 234 260 260 260 28,6 29,3
PEM (mL CH4 /g SV) (T =30°C) 108 193 788 84,2 1133 1249 1580 1655 184,3 1843 1843 2025 2079
PEM (NmL CH4/g SV) 97 174 709 758 102,0 1125 1423 149,1 1659 1659 1659 1823 187,3
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Tabela I11.1. Resultados do ensaio de PMB 1 (continuagao)

R Tempo (d)
Reator Parametro

1 2 5 6 8 9 12 13 14 15 16 19 21

Volume médio de biogas (mL) 5,8 1,9 16,8 2,1 54 1,6 10,4 3,2 4,1 0,0 0,0 53 33

Desvio padrdo (mL) 2,6 0,5 1,9 0,8 2,1 0,7 0,5 15 1,2 0,0 0,0 2,1 1,2

V acumulado de biogas (mL) 5,8 7,7 245 26,7 321 337 441 472 513 513 51,3 56,7 60,0

(60[-)40) Contetido de metano (%) 48,6 486 486 486 488 488 488 488 488 511 511 51,1 511
V acum. metano s/ in6culo (mL) 04 1,3 9,5 10,5 13,2 13,9 18,0 19,3 20,8 20,8 20,8 23,0 24,0
PEM (ml CH, /g SV) (T = 30°C) 28 90 646 717 898 951 1230 1314 1420 1420 1420 1571 1635
PEM (Nml CH4/ g SV) 2,5 8,1 58,2 646 809 856 110,8 1183 1279 1279 1279 1415 1472

Volume médio de biogas (mL) 5 0 0 0 0 0 2 0,7 0,9 0,0 0,0 1,0 15

Desvio padrdo (mL) 3,6 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 1,4 0,0 0,8 0,0 0,0 0,0 1,0
V acumulado de biogas (mL) 5 5 5 5 5 5 7 7,7 8,6 8,6 8,6 9,6 11,1
(Iné(I:qu) Conteldo de metano (%) 46,5 465 465 465 452 452 452 452 452 454 454 454 454
V acum. metano s/ in6culo (mL) 2,3 2,3 2,3 2,3 2,3 2,3 3,2 3,5 3,9 3,9 3,9 4,4 51
PEM (mL CH4 /g SV) (T =30°C) 8,2 8,2 8,2 8,2 8,2 8,2 11,3 12,4 138 13,8 13,8 15,4 17,8
PEM (NmL CH4 /g SV) 74 74 7,4 7,4 7,4 74 10,2 11,2 12,4 12,4 12,4 13,9 16,0
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Tabela I11.2. Resultados do ensaio de PMB 2

A Tempo (d)
R RIS 1 4 5 6 7 8 11 12 iz 14 15 18 19 21 26 27 32
V.mediode oo o3, 60 14 75 113 83 20 40 36 02 22 46 21 7.7 2.7 9,0
biogas (mL)
Desv(lrg‘lp_)?drao 05 3,0 5.2 03 35 19 1,5 2,0 2,6 2,1 00 03 1,6 0,6 14 14 53
Vaum.de oo 39, 554 s6s 43 755 838 857 897 933 935 957 1003 1024 1101 1128 1218
biogas (mL)

Conteudode o7 772 772 72 T2 T2 T2 T2 T2 T2 72 712 800 800 800 800 800

G 0,
(80-20) \;netano (C A)lj
acum.LHa 5,6 284 386 383 440 510 574 581 603 623 624 641 650 654 696 718 742
s/ in6c. (mL)
PEM (mL
CHJgSV) (T 194 2133 2899 287,6 3311 3830 431,1 4366 4529 4680 4691 4816 4884 4917 5232 5304 5575
= 30°C)
PEM (N mL
CHJgSy) 175 1922 2612 2591 2083 51 3834 3934 4080 4216 4227 4339 401 430 4714 4860 5023
4l
V.mediode .. 36 g9 13 g4 117 81 90 61 40 09 19 61 16 5,8 19 80
biogas (mL)
Desv(lrzlp_);ldrao 07 6.3 12 02 1,0 08 1,3 1,4 1,3 2,2 0,0 11 0,9 03 1,0 1,0 41
Vacum.de .o o5 340 353 438 554 636 726 787 827 836 855 915 931 988 1007 1087
biogas (mL)
H Conteldode o7 557 597 565 565 565 565 565 565 565 565 632 632 6323 6323 6323 6323
metano (%)
(CAIN — CH
acum.LHs 56 131 151 148 196 248 294 340 367 384 389 401 417 418 438 450 463
s/ inéc. (mL)
PEM (mL
CHJgSV)(T 48 976 1128 1106 1462 1857 2201 2539 2746 2873 291,1 2999 3121 3124 3278 3368 3462
= 30°C)
PCEméNS\”/‘)L 43 879 1016 996 1317 1673 1983 2287 2475 2589 2623 2702 2812 2815 2953 3034 3119
4
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Tabela I11.2. Resultados do ensaio de PMB 2 (continuagao)

A Tempo (d)

R RIS 1 4 5 6 7 8 11 12 iz 14 15 18 19 21 26 27 32
V.mediode 55 45 05 53 88 54 06 21 2,7 01 05 38 13 5,7 18 95
biogas (mL)

Des,v(ur?1 E;:ldrao 11 44 18 05 28 40 27 15 09 04 02 05 24 09 3,8 08 07
Vaum.de o 00 55 228 281 369 423 429 450 477 478 483 520 533 500 608 703
biogas (mL)

Conteddode o, o127 617 617 617 617 6L7 6L7 6L7 617  6L7 622 622 622 622 622 622

J metano (%)

(CAp6)  Vacum. CH,

s/ inéculo 00 96 104 96 129 169 202 200 205 216 217 220 221 220 240 251 273
(mL)

PEM (mL

CHJgSV)(T 00 714 769 714 956 1254 1503 1484 1526 1604 1609 1631 1643 1635 1781 1864 2026
= 30°C)

PCEL\I/'/éNS\r?)L 00 643 693 643 862 1130 1354 1337 1375 1445 1450 1470 1480 1473 1605 1680 182,6
4l

V.mediode 0 o0 30 13 00 23 00 10 12 1,0 00 00 35 15 25 0,0 6,0
biogas (mL)

Des"('r‘:]ﬁ?drao 21 00 00 20 00 10 00 06 07 06 00 00 49 21 35 00 42
Vacum.de ., ., 54 72 72 95 95 105 117 127 127 127 162 177 202 202 262
biogas (mL)

I Conteddode ooy 590 590 500 590 590 610 6.0 610 610 610 610 6.0 610 6.0 610 6.0

(Indculo) metano (%)

Vacum.CHs ) ) 350 45 42 56 56 62 69 7.6 76 76 97 106 121 121 158
s/ inéc. (mL)
PEM (mL
CHJgSV)(T 52 52 117 155 155 205 205 227 254 276 276 27,6 354 388 444 444 577
= 30°C)
PEM(NmML o 47 105 140 140 185 185 205 229 249 249 249 319 349 400 400 520
CH4/g SV)
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