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Resumo

Resumo

O estéagio curricular desenvolvido como requisito parcial para a obtencdo de grau de mestre
foi realizado na SIMDOURO — Estacdo de Tratamento de Aguas Residuais (ETAR) de Paco de
Sousa. O tema desenvolvido foi o estudo da otimizacdo da digestdo anaerdbia na referida ETAR.
Os ensaios tiveram como objetivo estudar a influéncia de diversos fatores na producédo de biogas:
diferentes pré-tratamentos enzimaticos (simples e combinados) e térmicos nas lamas mistas;
temperatura do processo; codigestdo de lamas mistas com microalgas e com efluente rico em 6leos
e gorduras provenientes de uma industria de producdo de biodiesel. Foram realizados testes em
sistema fechado para avaliacdo do potencial de producdo de metano, BMP (biochemical methane

potential) com uma duracgdo aproximada de 14 dias.

O pré-tratamento enzimatico com apenas uma enzima causou uma reducdo na producao de
biogas, sugerindo uma possivel inibicdo do processo de digestao anaerdbia. A producdo de biogas
na amostra pré-tratada enzimatica e termicamente foi maior do que na amostra submetida apenas
ao pré-tratamento enzimatico. Quanto ao grupo de ensaios com enzimas combinadas, 0 uso
simultaneo de 3 grupos de enzimas (proteases, lipases e celulases) deu origem a maior producéao
de biogés, correspondente a 0,128 Nml/mg sdlidos volateis iniciais (SVi). O uso de enzimas
celuloliticas originou menor producédo especifica, sendo esta de 0,121 Nml/mg SVi. Verificou-se
que a codigestdo de lamas mistas com até 4,5 % de microalga Chlorella vulgaris ndo teve efeito
inibidor. Para as temperaturas testadas (43 e 48 °C), a maior producdo de biogas deu-se a 43 °C. A
codigestdo com 0,94%v/v de um efluente rico em 6leos e gorduras resultou na producdo de um

volume adicional de biogas de 18,4%.

O estudo desenvolvido levou ainda a perceber que 24% do biogas produzido pela ETAR é
desperdicado devido a baixa poténcia elétrica do cogerador (170 kW). Verificou-se que o uso de
um cogerador com uma maior poténcia (226 kW) eliminaria essas perdas, produzindo energia
elétrica equivalente a 1 976 764 kWh anual e gerando assim uma receita bruta correspondente a
151% das vendas atuais, que apos a liquidagéo da fatura de energia injetada na rede resultaria num

saldo extra de +28 325 € anuais.

Palavras-chave: codigestdo, efluente rico em 6leos e gorduras, microalgas, pré-tratamento

enzimatico, pré-tratamento térmico, temperatura, biogas, lamas.
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Abstract

Abstract

The internship developed as a partial requirement for obtaining a master's degree was
carried out at SIMDOURO — Wastewater Treatment Plant (WWTP) in Paco de Sousa. The theme
developed was the study of the optimization of anaerobic digestion in the above mentioned
WWTP. The tests aimed to study the influence of several factors on biogas production: different
enzymatic (single and combined) and thermal pre-treatments of mixed sludge; process
temperature; the co-digestion of mixed sludge with microalgae and with effluent rich in oils and
fats from a biodiesel production industry. Tests were carried out in a closed system to evaluate the

biochemical methane potential (BMP), with an approximate duration of 14 days.

Enzymatic pre-treatment with only one enzyme caused a reduction in biogas production,
suggesting a possible inhibition of the anaerobic digestion process. The production of biogas in
the enzymatically and thermally pre-treated sample was higher than in a sample submitted only to
enzymatic pre-treatment. As for the combined enzyme assay group, the simultaneous use of the 3
enzyme groups (proteases, lipases and cellulases) resulted in a higher biogas production,
corresponding to 0.128 Nml/mg initial volatile solids (SVi). The use of 8 cellulolytic enzymes
resulted in lower specific production, which was 0.121 Nml/mg SVi. It was found that 4.5% of
microalgae Chlorella vulgaris has no inhibitory effect when co-digested with mixed sludge. For
the temperatures tested (43 and 48 °C), the highest production of biogas occurred at 43 °C. The co-
digestion with effluent rich in oils and fats (0.94%v/v) resulted in the production of an additional

volume of biogas of 18%.

The study developed also confirmed that 24% of the biogas produced by the WWTP is
wasted due to the low electrical power of the co-generator (170 kW). The use of a co-generator
with a higher power (226 kW) would eliminate these losses, producing annually electricity
equivalent to 1,976,764 kWh and generating a gross revenue corresponding to 151% of current
sales, which after the billing of energy injected in the grid would result in an extra balance of
€28,325 per year.

Keywords: codigestion, effluent rich in oils and fats, enzymatic pretreatment, heat

pretreatment, microalgae, temperature, biogas, sludge
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Capitulo 1 Introducao

1. Introducao

O conceito cientifico de energia esta associado as atividades comuns como queimar
combustiveis, carregar baterias ou rodar maquinas. Estes e outros processos envolvem diversas
formas de energia, como energia térmica (calor), energia quimica (em combustiveis ou baterias),

energia cinética (em corpos em movimento), energia elétrica, energia potencial e vérias outras.

Bioenergia é 0 nome genérico para designar a energia proveniente da biomassa, incluindo
0s biocombustiveis que sdo utilizados nas areas da producdo de eletricidade, do aquecimento, do

arrefecimento e no setor dos transportes.

A definicdo de biomassa usada na Europa (Diretiva 2001/77 CE) indica que esta consiste
na fracdo biodegradavel de produtos e residuos provenientes da agricultura (incluindo matéria
vegetal e animal), da silvicultura e das inddstrias conexas, bem como a fracéo biodegradavel de

residuos industriais e urbanos.

Os biocombustiveis gasosos (biogas) tém origem nos efluentes agropecuérios, da
agroindustria e urbanos (lamas das estacGes de tratamento dos efluentes domésticos) e ainda nos
aterros de Residuos Sdlidos Urbanos (RSU). A degradacdo biolégica anaer6bia da matéria

organica contida nos residuos produz biogas, cujo principal constituinte é o metano (CHa) [1].

Usar o biogas para gerar energia também impede que o metano proveniente da
decomposicdo natural da matéria organica seja libertado para a atmosfera. O CHs, que outrora
seria langado para ambiente, é convertido em CO, cerca de 21 vezes menos poluente. Dessa forma,

é reduzido o impacto socioambiental que poderia ser causado por residuos domésticos.
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1.1. Enquadramento

As fontes de energia renovaveis possuem a extraordinaria particularidade de serem,
simultaneamente, as fontes energéticas mais antigas e mais modernas usadas pela humanidade [1].
Com a evolucgdo da humanidade, foram surgindo tecnologias para aproveitar a energia do sol, da
biomassa, da &gua e do vento, em beneficio do bem-estar social. A revolucdo industrial, que se
iniciou na Inglaterra em meados do século 18 e se expandiu pelo mundo durante o século 19
marcou 0 ponto de viragem. Neste contexto de desenvolvimento e grandes alteracdes nos
processos industriais, as vantagens do carvdo, o primeiro e mais poderoso combustivel fossil,
tornaram-se uma mais-valia para o processo da revolucdo industrial. Ao carvdo juntou-se o
petroleo e, depois, 0 gas natural. Estas fontes de energia altamente concentradas, abundantes e
baratas foram usadas para satisfazer os consumos energéticos crescentes, ao nivel das necessidades

de calor, de energia elétrica e de combustiveis para o setor dos transportes [1].

O intervalo de 1970-80 correspondeu ao auge das crises petroliferas que tiveram como
consequéncia um extraordinario aumento dos precos, a situacdo comecou a mudar. A energia de
origem fossil deixou de ser barata, aumentaram as preocupacdes acerca dos efeitos ambientais
nocivos da combustéo e, face ao elevado ritmo de extragdo, passou a haver mais consciéncia da
natureza finita dos combustiveis fosseis. Um dos combustiveis alternativos desenvolvidos foi o

biogas.

No século XX, Louis Pasteur fez uma demonstracdo da geragdo de biogas atraves de uma
mistura de estrume e agua. Desde entdo, o biogas passou a ser considerado uma fonte de energia.
No final do século XIX, o biogas passou a ser recolhido em estacdes de tratamento de efluentes na
Inglaterra. Ja na década de 1940, comecou a ser aproveitado a partir de excrementos de animais
em plantas de geracdo de energia na india. Desde entfo, o processo de digestio anaerébia tem

evoluido e se expandido para o tratamento de residuos agricolas e industriais [2].

Os receios acerca da sustentabilidade dos combustiveis fosseis e da energia nuclear foram
catalisadores do renovado interesse pelas fontes renovaveis de energia, nas ultimas décadas.

Idealmente, uma fonte de energia sustentavel é aquela que nao é substancialmente comprometida
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pelo seu uso continuado, ndo emite gases poluentes em quantidades significativas, ndo da lugar a
outros problemas ambientais e ndo envolve a perpetuacdo de problemas graves de salde. No
entanto, apesar de reduzirem significativamente os danos causados pelos combustiveis fosseis as

fontes renovaveis de energia apresentam limitagdes.

Atualmente cerca de 70% da energia consumida no mundo é providenciada pelo trio de

combustiveis fosseis — carvao, petroleo e gas natural [3].

A partir da Figura 1.1 observa-se que houve uma descida do consumo do petrdleo ao longo
dos anos apesar de ainda representar uma importante fracdo do consumo energético do mundo
(31,2%). O carvéo é o segundo maior combustivel, correspondendo a 27,2% do total de energia
primaria consumida. As parcelas gas natural e energias renovaveis subiram para os recordes de
24,7% e 5,7% em 2020 respetivamente. As energias renovaveis ultrapassaram a nuclear, que
constitui apenas 4,3% da matriz de consumo energético. Verificou-se que o consumo de

hidroenergia aumentou 0,4%, sendo 0 seu primeiro aumento desde o ano 2014 [3].
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Figura 1. 1 Consumo de energia primaria a) em diferentes paises b) de acordo com o tipo de combustiveis (em %),
a nivel mundial, ao longo dos anos

Quanto aos maiores consumidores do mundo, a RepuUblica Popular da China lidera
substancialmente o ranking, consumindo 145,46 10'® J no ano de 2020. Os Estados Unidos da

América ocuparam o segundo lugar com 87,79 10'8J de um total de 557,10 10%J) de energia
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registados mundialmente. Neste mesmo ano, a Unido Europeia consumiu 55,7410'8J, dos quais
0,93 108J correspondem a Portugal [3].

Com o crescimento das energias de fontes renovaveis, acentua-se também um crescimento
da geracdo de energia por biogas. A capacidade instalada das centrais de energias renovaveis no
ano de 2020 a nivel mundial corresponde a 2 802 004 MW, dos quais 20 108 MW sdo provenientes
do biogas, um aumento de 75,9% em 10 anos. Os paises lideres neste setor sdo a Alemanha, EUA
e Reino Unido representando 7459, 2291, 1858 MW respetivamente [4], enquanto Portugal

registou apenas 72 MW de poténcia instalada em todo o pais.

1.2.  Objetivos do trabalho

O trabalho que deu origem a este relatério foi desenvolvido no &mbito da unidade curricular
de Dissertacdo/Estagio, sendo este um requisito parcial para a obtencdo do grau de Mestre em

Engenharia Quimica.

O objetivo principal do estudo foi a otimizacdo da producdo de biogas obtido atraves da
codigestdo (digestdo simultanea) anaerdbia das lamas da estacao de tratamento de aguas residuais
(ETAR) de Paco de Sousa.

A digestdo anaerobia foi implementada na ETAR como um processo de valorizagdo das
lamas formadas na etapa da decantacdo primaria das aguas residuais, juntamente com o excesso
de lamas ativadas obtidas no tratamento aerdbio. O biogas obtido neste processo € usado para a
geracdo de eletricidade que posteriormente € injetada na rede elétrica da REN. Logo, sdo
necessarios estudos para a potencializacdo da producdo de biogds de modo a aumentar a

autossuficiéncia energética da ETAR

O estudo focou-se na avaliagdo dos fatores que influenciam a producgdo de biogas. Dos
parametros fisicos, bioquimicos, e termodinamicos que influenciam a digestdo anaerdbia das
lamas, foram considerados os efeitos do pH do meio, da temperatura, do tipo de substrato, do
tempo de residéncia, e também os efeitos de um pré-tratamento enzimatico e térmico das lamas da

ETAR, adicionando uma ou vérias combinagdes de enzimas. Foi também estudada a codigestdo

4
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das lamas da ETAR com efluente rico em gorduras e também com microalgas cultivadas, e
avaliado o respetivo potencial energético.

A metodologia experimental baseou-se na realizagédo de testes de potencial de producao de
biometano (Biochemical methane potential, BMP) complementados com avaliagcdo dos parametros
pH, alcalinidade (ALC), &cidos gordos volateis (AGV), caréncia quimica de oxigénio (CQO) e
solidos volateis (SV), no inicio e fim dos ensaios. Para cada ensaio individual foi também estimado
0 volume teorico de biogas tendo em conta os solidos volateis eliminados, e comparado com o

volume de biogas obtido experimentalmente.

1.3. Organizacéo do relatério

De modo a fornecer informacdo de uma forma clara e explicita, este relatorio esta

subdividido em capitulos de acordo com os respetivos subtemas.

O primeiro capitulo aborda de forma introdutdria a energia e fontes de energia, importancia
e enquadramento do biogas numa era caraterizada por diversificacdo energética. Estdo ainda

apresentados o0s objetivos gerais e especificos que serdo tratados no decorrer do estudo.

Posteriormente, no segundo capitulo sdo apresentados conceitos tedricos sobre a digestdo
anaerodbia tais como a velocidade de crescimento microbiano, o tempo de duplicacdo, etapas da

digestdo anaerdbia e fatores que influenciam a degradacao da matéria..

No terceiro capitulo descreve-se a ETAR de Paco de Sousa, a sua localizacdo, caudal de
efluente a entrada, etapas de tratamento das aguas residuais, parametros de controlo
(microbioldgicos e quimicos) dentro e a saida dos reatores biolégicos, bem como as etapas
implementadas para a valorizacdo das lamas. Incluem-se ainda esquemas do processo da ETAR e
diagramas de tubagem e instrumentacdo (P&I) da linha gasosa. Apresentam-se ainda conceitos
gerais sobre tratamento de aguas residuais, assim como a sua composi¢do quimica e

microbiologica.
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A descricdo experimental constitui o corpo do capitulo 4, onde se apresentam 0s
procedimentos usados para a obtencéo dos resultados, bem como as proporg¢des das lamas em cada

experiéncia e as condi¢cdes de operacao.

O capitulo 5 expe os resultados obtidos referentes ao estudo da influéncia individual de
diferentes fatores no processo de digestdo anaerdbia e apresenta ainda solucdes e estratégias para

reducdo dos desperdicios de biogas.

Finalmente, apresentam-se as conclusdes relativas a producdo do biogés para as diferentes
condicOes e parametros fisicos estudados.



Capitulo 2 Conceitos tedricos sobre digestdo anaerobia

2. Conceitos teoricos sobre digestdo anaerdbia

Os organismos microbianos necessitam de energia para a sua reproducdo e obtém-na
através da energia quimica contida nas ligagdes dos compostos organicos — como o0s carboidratos,
lipidos e proteinas. O processo envolve transferéncia de eletrdes que sdo libertados e

posteriormente precisardo de aceitadores, e denomina-se respiracdo celular.

A reproducdo das bactérias é feita por fissdo binéria, isto €, cada célula-mae da origem a
duas células. O crescimento microbiano é definido como o aumento do nimero de células ou da
massa microbiana. O crescimento microbiano pode dar-se em sistema fechado (batch) ou aberto

(em continuo).

A producao de produtos metabodlicos em sistema fechado segue uma tendéncia logaritmica,
como indicado na Figura 2.1. No instante inicial, a conversdo em metano (fase de metanogénese)
da-se a partir da matéria organica ja dissolvida (CQOs),no entanto, ao longo do tempo, o substrato
esgota-se, levando a uma estabilidade na producao. .

Producdo de biogas

tempo

Figura 2. 1 Producéo de biogas por unidade de volume ao longo do tempo
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2.1. Etapas da digestdo anaerobia

Vérios microrganismos estdo envolvidos na decomposic¢édo de compostos moleculares de
estrutura complexa para obtengdo do metano. Existem interagdes sinérgicas entre varios grupos de
bactérias existentes na respiracdo anaerdbia. A equacdo quimica global da degradacdo da matéria

pode ser descrita pela equacéo (1):
Matéria organica - CH,+ CO, + H, + NH; + H, 1)

O processo de obtencdo do biogas esta associado a 4 etapas sequenciais, hidrdlise,

acidogénese, acetogénese e metanogénese, segundo o esquema da Figura 2.2.
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Figura 2. 2 Esquema reacional da digestdo anaerébia de um material polimérico [5].
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2.1.1. Hidrdlise

A primeira etapa do processo de degradacdo anaerdbia consiste na hidrolise (quebra de
ligacbes) de moléculas organicas complexas como proteinas, celulose, e lipidos originando
moléculas menores ou mais simples (p.e. aminoacidos, glucose, acidos gordos, glicerol) [6]. Certas
bactérias produzem enzimas hidroliticas que sdo segregadas para o exterior das células, que
hidrolisam as macromoléculas. Estes compostos de menor dimensdo sdo capazes de atravessar
paredes e membranas celulares na etapa a seguir [5;7]. A fase da hidrolise possibilita a

solubilizacdo de compostos insoluveis.

A hidrolise € catalisada por enzimas como a celulase, protéases lipases e amilases. De
modo geral, a fase de hidrélise é a etapa limitante da digestdo anaerobia (DA), uma vez que o
processo de quebra das macromoléculas solidas é lento [8]. O acesso das enzimas as ligacdes das
macromoléculas pode ser limitado no caso da digestao anaerdbia de residuos lignocelulosicos, que

contém alto teor de lignina.[9]

A hidrdlise de uma proteina da-se segundo a equacao 2, originando aminoacidos [10].

0 0 0 H 0 H
e

£ o - i s
C-CH-WN-C-CH-N-C-CH-N + n(OH-H == anC-CH- + N-—-H

| | | | . it I | 2
O R H R H OH H 2

A hidrolise dos carboidratos resulta em cadeias de acUcares [10], de acordo com a equacao

(3):
M’ m, mw + nOH-H == nm

Os triglicerideos (lipidos) por sua vez, decompdem-se em &cidos carboxilicos, acidos gordos de

(3)

cadeias longas (AGCL), e glicerol quando hidrolisados [10], de acordo com a equacéo (4):



Capitulo 2 Conceitos tedricos sobre digestdo anaerobia

0O
CH:-0-C-R CH:- OH
I 0 P [
CH-O-C-R +3 OH-H =3 HO-C-R ™ cH- on
| 0 |
CH:-0-C-R CH: -OH

Os compostos formados na hidrolise séo a seguir transformados pelo grupo de bactérias

acidogénicas.

2.1.2. Acidogénese ou fermentacao

Os produtos provenientes da fase da hidrélise sdo metabolizados no interior das bactérias
fermentativas, sendo convertidos em acidos carboxilicos de cadeias curtas (p.e. &cido propanoico,
férmico, lactico, butirico, acético) e etanol sendo estes o0s principais produtos da etapa caraterizada

como sendo a etapa mais rapida da digestdo anaerdbia [5].

A conversdo acidogénica de aminodcidos geralmente segue a reacdo de Stickland,
representada nas equacbes 5 e 6, na qual um aminoacido é desamonificado por oxidacao
produzindo acido carboxilico e hidrogénio, em conjunto com a desamonificacao redutiva de outros
aminoacidos, consumindo o hidrogénio produzido [5,11]. De ambas as reacGes, 0 NHs é libertado

e posteriormente atua como um aceitador de protdes. contrariando o abaixamento excessivo do pH

no reator.
NH: W 0 B 0
H:-(J M'?‘ ('(")3
H-C-COO- >t JH* + 2+ C i)
Dehiydrogenase $ N ' - Oxidative 7, =
R] “l CO0 dex ;sr\l].ux_'.‘l;:'.mx. H 0 (5)
NH;
1“" - 35 H
H—C—COO~ +2H* + 2e- M H—C—C00-

Reductase

2 Ra (6)

R

A fermentacdo dos agucares resulta na producdo de acido lactico, alcool e gas carbdnico

de acordo com a reacéo representada pela equacdo 7 [10]:

10



Capitulo 2 Conceitos tedricos sobre digestdo anaerobia

C.H, -0,

CH,

CH, want NADH CH, | AL AL

| " Y | _ \u?_{;

CHOH =+ e C=0 e CHO + CH,CH.OH (7)
COOH CO0H

Fermentagao homaoldctica Fermentagdo alcodlica

Os acidos gordos de cadeia longa sdo transformados em acidos carboxilicos de cadeias

curtas.

A etapa é efetuada por diversos grupos de bactérias fermentativas, como as Lactobacillus,
Clostridium e Bacteroids. As bactérias Clostridium constituem uma espécie anaerobia que forma
esporos, conferindo-lhe maior resisténcia em ambientes adversos, dai uma maior resisténcia a pH
mais baixos. As Bacteroids encontram-se comumente presentes nos tratos intestinais, participando
da degradacdo de acUcares e aminoacidos. A populacdo acidogénica representa 90% das bactérias
nos digestores anaerdbios, apresentando tempo de duplicacdo relativamente curto. Os
microrganismos que excretam enzimas na etapa de hidrdlise sdo geralmente 0s mesmos que
efetuam a fermentacdo. Entre as bactérias fermentativas, encontram-se também microrganismos
anaerobios facultativos, que consomem pequenas quantidades de oxigénio que possam

eventualmente entrar no sistema, protegendo assim 0s microrganismos anaerdbios restritos [14].

2.1.3. Acetogénese

Bactérias acetogénicas sdo aquelas que convertem acidos carboxilicos (exceto o acético) e
alcoois em hidrogénio, &cido acético e didxido de carbono, que serdo usados pelas bactérias
metanogénicas. Esta etapa da-se a pressdes parciais de hidrogénio baixas (10 atm). Portanto, é
necessario que se faca o controlo do hidrogénio no meio reacional. Caso a pressdo de hidrogénio
aumente até certos valores, a reacdo dar-se-a no sentido inverso. O hidrogénio formado pelas
bactérias acetogénicas é usado pelas metanogénicas, mantendo um certo equilibrio (a este ciclo
denomina-se sintrofia) [9,12]. Bactérias pertencentes aos géneros Syntrophobacter,
Syntrophomonas, Smithella e Pelotomaculum sdo exemplos de bactérias acetogénicas. A Tabela

2.1 apresenta as equacOes quimicas das principais reacdes que ocorrem na etapa de acetogénese.

11
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Tabela 2.1 Producéo de acetato a partir de &lcoois e acidos gordos volateis [5]

Composto Reacao

Lactato CH3;CHOHCOOH + 2H,0 — CH;COOH + HCO3 + 2H,  (8)
Etanol CH3;CH,0H + CO, » CH3;COOH + 2H, (9)
Metanol 4 CH;0H +2C0, » 3CH3;COOH + 2H,0 (10)
Hidrogenocarbonato  2HCO3 + 4H, + H" - CH3COOH + 4H, (12)
Propanoato CH3;CH,COOH + H,0 - CH;COOH + 2H, (12)
Butanoato CH3;CH,CH,COOH + 2H,0 — 2CH;COOH + 2H, (13)

2.1.4. Metanogénese

A metanizacdo da matéria organica liberta grandes quantidades de metano por ano para a
atmosfera. A degradacdo da matéria organica ocorre naturalmente em aterros sanitarios ou no
intestino animal. A temperatura 6tima para 0 seu crescimento microbiano nesta etapa esta

compreendida entre 35 e 37 °C.

Os microrganismos metanogénicos sdo anaerobios estritos e pertencem ao dominio
Arquea. Consomem um ndmero limitado de substratos (acetato, formato, metanol, metilaminas,

H2/CO>) e séo divididos em duas categorias:

Metanogénicos acetotréficos ou acetoclasticos, que convertem acido acético em metano e
dioxido de carbono (equagéo 14), séo responsaveis por 70% da producio total de biogas [13]. E a

etapa mais sensivel a condi¢Bes adversas.

CH;COOH - CH, + CO, (14)

O crescimento dos microrganismos metanogénicos acetotroficos € bastante lento,
resultando em tempos de duplicacdo que podem ser de varios dias. O tempo de residéncia minimo
registado foi cerca de 3,3 dias para temperatura de 30 °C [13]. O lento crescimento destes
microrganismos justifica o facto de os reatores anaerdbios necessitarem de um longo tempo para

uma estabilizagdo, no inicio de um projeto.
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Dois géneros de microrganismos utilizam acetato para produzir metano: o género
Methanosarcina, apresenta uma maior taxa de crescimento, uma maior variedade de espécies, uma
vez que alguns dos organismos sdo capazes de usar hidrogénio e metilaminas, e prevalece em
concentracdes de acetado acima de 10 M. Methanosaetas prevalecem abaixo desse nivel de
acetato, produzem menos biogas, necessitam de um maior tempo de retencdo para o crescimento

da populacdo microbiana e sé@o mais sensiveis ao pH [13];

Os microrganismos Metanogénicos hidrogenotroficos, que convertem hidrogénio e
dioxido de carbono em metano de acordo com a equacéo (15), séo responsaveis pela producéo de

30% do metano. No geral, as bactérias hidrogenotroficas sdo pouco sensiveis a toxicidade.
C0, +4H, — CH, + 2H,0 (15)

As bactérias hidrogenotréficas tém uma velocidade de crescimento significativamente
maior que as acetotrdficas, com tempo de duplicacdo de 4 a 12 horas. Os géneros mais
frequentemente presentes em reatores anaerdbios sdo: Methanospirillum, methanobacterium e
Methanobrevibacter [13].

2.2. Vantagens e desvantagens da digestdo anaerobia face a aerdbia

Os processos anaerdbios apresentam varias caracteristicas favoraveis. Os processos sao
passiveis de serem operados sob altos tempos de retencdo de solidos e baixissimos tempos de
retencdo hidraulica. Sdo também tecnologias simples, de baixo custo, com algumas vantagens

quanto a operacdo e manutencdo, conforme apresentado na Tabela 2.2.
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Tabela 2.2 Vantagens e desvantagens dos processos anaerébios em relacdo aos processos aerébios [5, 13]

Vantagens

Baixa producéo de sélidos, cerca de 3 a5 vezes
menor do que em processos aerobios

Baixo consumo de energia, levando a um custo
de operagdo muito baixo

Baixos requisitos de area ocupada;

Producdo de metano, um combustivel com alto

poder calorifico

Baixos custos de construcéo

Possibilidade de preservacao da biomassa, sem
alimentacdo do reator, para um intervalo de
tempo consideravel.

Tolerancia a altas cargas organicas

Aplicacdo em pequena e grande escala

Baixo consumo de nutrientes

2.3.

Desvantagens

Microrganismos anaerobios sdo suscetiveis a
inibicdo por um grande nimero de compostos
O inicio do processo pode ser lento devido a
adaptabilidade dos microrganismos

Alguma forma de p0Os-tratamento geralmente é
necessaria

A bioguimica e a microbiologia da digestdo
anaerdbia sdo complexas e ainda necessitam de
mais estudos

Possivel geracdo de maus odores, embora
sejam controlaveis.

Geracdo de efluentes com aspeto desagradavel

Remoc&o insatisfatdria de nitrogénio, fésforo e

organismos patogénicos

Fatores que influenciam a digestdo anaerobia

A digestdo anaerobia é afetada pela temperatura, tempo de retencdo, carga organica, tipo e
concentragdo do substrato, temperatura, humidade, pH, razdo C/N, pela presenca de espécies

toxicas, competicdo dos microrganismos metanogénicos com as bactérias sulfato-redutoras.

2.3.1. Temperatura
A temperatura é um dos fatores que mais influencia o processo de digestdo anaerdbia,

ditando o tipo de bactérias anaerdbias a usar, a velocidade de crescimento das mesmas, e a
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producdo de biogas. Podem ser definidas trés gamas principais de funcionamento do processo de
digestdo anaerobia: gama psicréfila (menor que 20°C), mesofila (entre 25-40 °C) e termofila (entre
45-60 °C).

A temperaturas inferiores a 20 °C (gama psicrofila) ocorrem dificuldades no arranque e no
funcionamento dos digestores, dada a reduzida velocidade de crescimento das bactérias. O
processo de digestdo na gama mesofila é mais estavel e requer um menor consumo de energia,
quando comparado com a termdfila.

A gama termdfila apresenta algumas vantagens, como uma maior velocidade de
degradacéo dos residuos organicos, menor influéncia da viscosidade, maior producdo de biogéas e
destruicdo dos microrganismos patogénicos. No entanto, estudos feitos mostram diminuicdo na
producdo para a temperatura de 55 °C como ilustra a Figura 2.3. As desvantagens associadas ao
regime termdfilo relacionam-se com a elevada necessidade energética para manter os digestores a
temperaturas altas, a uma menor estabilidade do processo devido a elevada taxa de decaimento e

ao aumento da concentracdo de vapor de dgua e de amonia que tem efeito na toxicidade do meio.
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Figura 2.3 Producdo do biogas ao longo do tempo para diversos valores de temperatura [14]

Em projetos de tratamento de agua residual municipal, a digestdo anaerobia da-se
geralmente no intervalo de temperaturas mesofilicas, sendo a temperatura operacional de

aproximadamente 35 °C [9]. No entanto, a ETAR de Pago de Sousa desenvolveu solugdo de modo
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a operar numa gama entre a mesofila e termdfila, a aproximadamente 43 °C aumentando assim a

producdo do biogas.

A temperatura atua sobre a velocidade da reacdo enzimaética, tal como acontece com
qualquer reacdo quimica. Maioritariamente, a velocidade de reagdo aumenta com o aumento de
temperatura. No entanto, no caso das enzimas o efeito produzido é mais complexo devido a

natureza proteica das enzimas.

Um aumento em 10 °C aumenta a atividade enzimatica de 50 a 100% e um aumento de 1
ou 2 °C pode conduzir a um aumento de 10% da atividade enzimatica [15]. No entanto, o aumento
de temperatura acima de um determinado valor (temperatura de desnaturacdo) afeta
consideravelmente a estrutura terciaria da grande maioria das enzimas, bem como a estabilidade
do complexo enzima-substrato [16, 17]. A velocidade de reacdo atinge um maximo a uma dada
temperatura, mas para valores superiores a ela ha uma rapida perda da atividade enzimatica
resultante da desnaturacgdo da proteina. Este pico é chamado de temperatura étima (Tetim), € Varia
de enzima para enzima. Comummente, a Tetim €St4 situada entre 37 e 40 °C, apesar de algumas
enzimas, as chamadas termoestaveis, apresentarem alta resisténcia térmica, e Tstim mais elevada
[15, 18].

2.3.2. pH

O pH é um parametro que influencia a atividade bacteriana dos diversos grupos de
microrganismos. Cada grupo apresenta uma gama Otima de pH para o seu desenvolvimento no
meio. Em geral, as bactérias metanogénicas atuam em pH no intervalo de 6,7 a 7,4. O processo de
metanizacdo pode ser inibido caso o pH baixe para 6. Desvios destes valores sdo geralmente

consequéncia do excesso de producdo e acumulacéo de acidos [19].

As bactérias acidogéneas ou fermentativas produzem é&cidos organicos que tendem a
diminuir o pH do meio (sob condigdes normais, estes acidos sdo tamponados pelo bicarbonato, um
subproduto da metanizacéo e pelo amoniaco formado [9]). Estas bactérias apresentam uma maior
tolerancia a valores baixos de pH, podendo a acidogénese continuar ativa em situacdes de inibicéo
da metanogénese. Os valores 6timos de pH para a populagéo acidogénica situam-se entre 5,5 e 6,0.
A razdo acidos gordos volateis/alcalinidade das lamas no digestor ndo devera ser maior que 0,2
mg CH3COOH/mg CaCO3[20].
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Um método para restaurar o equilibrio do pH é aumentar a alcalinidade do meio
adicionando compostos como CaO, NaOH ou NaHCOs3 [9]. O digestor de Pago de Sousa apresenta

uma estabilidade de pH, pelo que n&o se procede ao ajuste de pH.

Em termos gerais, o pH devera estar situado entre 6,8 — 7,8, intervalo que incorpora todas
as gamas de pH de acordo com toleréncia da diversidade dos microrganismos envolvidos, como
mostra a Figura 2.4.
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Figura 2.4 Intervalos de pH aos quais os diferentes microrganismos envolvidos na digestao anaerdébia estéo ativos
[21].

2.3.3. Razéo C/N

Um dos fatores que influencia a DA é a relacdo entre o carbono e o azoto presente no
substrato. As concentracBes de carbono e nitrogénio sdo determinantes para a producéo do biogas,
ou seja, para o crescimento microbiano. Sabe-se que as ligacdes C-C nos carboidratos sdo as fontes
de energia para 0 metabolismo celular e que o nitrogénio é usado na construcdo da estrutura celular
e na sintese proteica. No total, o processo consome 20 a 30 vezes mais carbono do que o nitrogénio
sendo esta a proporcao ideal a ser mantida no meio reacional [22]. AlteracGes desta razdo podem
resultar na acumulagdo de produtos intermediarios no biodigestor, como nitratos e &cidos gordos

volateis, que poderdo funcionar como inibidores, diminuindo a atividade metanogénica [23].
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2.3.4. Tempo de retencao

As caracteristicas mais importantes no tratamento bioldgico sdo o tempo de retencdo e a
concentragdo dos microrganismos presentes no meio [13].

Tempo de retencdo é o tempo médio que um dado volume de amostra permanece no
biodigestor. O tempo de retencdo depende das caracteristicas das lamas e das condi¢Ges do meio,
e devera ser suficientemente elevado para que o metabolismo se dé. O tempo de retencdo pode ser
estimado a partir da razao entre o volume do digestor e o caudal alimentado. A escolha do tempo
de retencéo a usar depende da producdo do biogas desejada. Portanto, o tempo de retencao podera
ser reduzido, ao aumentar a temperatura do processo de modo a manter a producédo desejada. O

grafico da Figura 2.5 representa uma relacdo entre o tempo de retencdo e a temperatura do
processo.
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Figura 2.5 Grafico da relacéo entre a temperatura de operacéo e o tempo de retencao [5].
Os microrganismos que possuem baixa taxa de crescimento, necessitam de um longo tempo
de retencdo e consequentemente reatores de grandes dimensdes. Caso haja contacto suficiente

entre a biomassa microbiana e 0s compostos organicos, podera ser aplicada ao sistema uma elevada
carga organica.

A escolha do tempo de retencdo deve contemplar aspetos como: para prevencdo da perda

das bactérias por “washout” devera ter um minimo de 10 dias; para redu¢do dos microrganismos
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patogénicos, sao necessarios no minimo de 15 dias, e dependendo do grau de estabilizacdo

requerido sdo necessarios no minimo 15 a 20 dias. [23].

2.3.5. Toxicidade

A toxicidade ou inibicdo ocorre quando certas substancias presentes no meio ou formadas
durante o processo de digestdo afetam negativamente o processo metabdlico podendo causar morte
celular das bactérias, o que se traduz numa reducdo da producdo do metano, em relagcdo a um
controlo que nédo contenha substancia toxica. A toxicidade pode ser metabdlica, que geralmente €
completamente reversivel. Apds a remocdo do toxico o processo volta a decorrer como
inicialmente. Alguns exemplos deste tipo de toxicos sdo sais de amoénio, acidos gordos de cadeias
longas (AGCL), acidos gordos volateis. Caso a toxicidade seja fisioldgica, — a qual afeta
componentes celulares — apds a remocdo do tdxico, o processo inicia-se com uma velocidade
inferior, como € o caso do fenol. A toxicidade pode ainda ser bactericida, que causa morte celular.
O crescimento de alguns sobreviventes pode reativar o processo ao fim de um longo periodo. Nesta
lista, enquadram-se o cloroférmio e antibioticos [23].

A toxicidade por acdo de sais geralmente estd associada a fracdo catidnica do sal [24].
Metais leves como sédio, potéssio, calcio e magnésio encontram-se presentes nas lamas. Sao
libertados com a quebra das moléculas organicas ou introduzidos através compostos utilizados
para o ajuste de pH [24]. Os sais sdo micronutrientes necessarios para o crescimento microbiano,
e em concentracdes moderadas estimulam o crescimento, no entanto, quantidades em excesso
desaceleram o processo e quantidades mais elevadas causam inibicdo severa. A Tabela 2.3
apresenta as concentracdes para as trés condi¢cfes mencionadas [13]. As analises da toxicidade por
sais realizadas por Kugelman e McCarty apresentam a seguinte ordem de inibi¢do (reducédo de
50% do biogas) com base na concentracio molar dos sais: Na* (0,32 M), K* (0,15 M), Ca*? (0,11
M), Mg*2 (0,08 M).
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Tabela 2.3 Valores de concentracg@es de sais que causam estimulacao e inibic&o.

Concentracdo (mg/L)

Catido Estimulo Inibicdo moderada  Inibicéo forte
Célcio 100 - 200 2500 - 4500 8000
Magnésio 75-150 1000 - 1500 3000
Potéssio 200 - 500 2500 - 4500 12000

Sadio 100 - 200 3500 - 5500 8000

A presenca de bicarbonato de amonia resultante da digestdo de lama rica em compostos a
base de ureia ou proteina apresenta vantagens para o digestor pois € uma fonte de nitrogénio para
0s microrganismos, além do bicarbonato apresentar o efeito tampéo para as varia¢bes de pH ao
longo do processo. No entanto, tanto o amoniaco como a o catido aménio podem ser inibidores
quando presentes em altas concentragdes. Ambas as formas estédo equilibradas, de acordo com a
equacdo 16. A concentracdo de cada componente depende do pH. Quando o pH for menor que 7,
a concentracdo de H* é elevada e a reacdo da equacédo (16) ocorre no sentido inverso, sendo quanto

maior o valor do pH maior seré a concentracdo da forma ndo ionizada e maior seré a toxicidade.
NHz* < NHz + H* (16)

Estudos demonstram que concentracGes de amoniaco acima de 100 mg/L sdo tdxicas para
0s microrganismos metanogénicos, enquanto o ido NH4 * pode existir em concentragdes entre 7 e
9 g/L [17].

2.4. Pré-tratamento térmico e enzimatico

Um dos pré-tratamentos aplicados as lamas de modo a potenciar a producdo do biogas é o
tratamento térmico que recorre a utilizacdo de energia térmica (70 — 200 °C, num intervalo de 30
a 60 minutos) de modo a acelerar a transformacao de compostos de cadeia longa em cadeias mais
curtas, permitindo a sua solubilizacdo e assimilacdo pelas bactérias [25]. A reducéo do tamanho
das particulas de solidos reflete-se ainda na percentagem de humidade das lamas desidratadas.
[26].
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Em diversas instalacdes, as lamas sdo submetidas a um pré-tratamento enzimatico, cujo
objetivo € a hidrolise das lamas por enzimas externas hidroliticas, que servem como catalisadores
na quebra das moléculas organicas. Naturalmente, as lamas de ETAR compostas maioritariamente
por hidratos de carbono, lipidos e proteinas serdo hidrolisadas por enzimas da familia das celulases,
lipases, proteases, amilases, respetivamente. Assim, sdo ainda feitas combinagdes de varios tipos

de enzimas (e estados fisicos) de modo a potenciar o processo de hidrolise.

Estudos efetuados a partir de diferentes pré-tratamentos demonstraram que a combinagao
dos tratamentos térmicos e enzimaticos aumentam a producéo de biogas de 37 a 51%, enquanto o
tratamento quimico (acerto de pH com NaOH) e pré-tratamento enzimatico tiveram menor efeito,

aumentando a producdo de biogas em apenas 5 — 32% [25].

Neste trabalho testaram-se combinacdes de enzimas, enzimas liquidas de rapida acéo,

enzimas sélidas de acdo lenta, sélidas de acdo fracionada, sélida de acdo lenta com ajuste de pH.

2.5. Conceitos gerais sobre a codigestao

A lama da ETAR é rica em nutrientes como azoto (devido a elevada quantidade de
nitrogénio presente na ureia) e possui uma elevada capacidade tampéo, factos estes que facilitam
a sua degradacdo. No entanto a produtividade de metano obtida na monodigestdo pode ser
melhorada se ao substrato for adicionado um co-substrato adequado. A codigestdo anaerébia é a
decomposic¢do simultanea de dois ou mais substratos num Gnico digestor. Estudos confirmam que
0 uso combinado de substratos “compativeis” pode aumentar o desempenho do biorreator,
apresentando um efeito sinérgico e melhoria no equilibrio dos nutrientes, favorecimento do
desenvolvimento dos microrganismos, aumentando a carga de matéria organica biodegradavel e
consequentemente a producdo de biogas [27]. Como referido, o desempenho depende do tipo de
co-substrato adicionado. Varios estudos foram realizados em diversas condi¢des (temperaturas e
doseamento), testando diferentes tipos de residuos como co-substratos. A Tabela 2.4 compila os

resultados mais favoraveis para cada substrato.
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Tabela 2.4 Resumo de estudos de codigestdo de lamas de ETAR com diversos substratos (Carga organica 1,0-2,5 g
SV Lt d* e tempo de retencdo entre 15 — 30 dias) [21].

Co-substrato Percentagem Gama de Remocdo de Volume

(% viv) temperatura SV (%) especifico

(Nml/mg SVi)

Lama de ETAR 100 Mesdfila 22-50 0,22-0,25
Residuos orgénicos 20-50 Termofila 24-70 0,17-0,38
glicerol bruto 0,5-1,2 Mesdfila 52-72 0,29-0,65
restos alimentares 5-50 Mesofila 25-55 0,10-0,37
6leos e gorduras 5-50* Mesofila/termofila  36-58 0,16-0,50

*expresso em percentagem de massa de sélidos volateis;

2.5.1. Vantagens e desvantagens de certos co-substratos

Ao lidar com residuos industriais, uma das maiores preocupacdes € a possivel presenca de
compostos inibidores da digestdo anaerobia, principalmente para a etapa metanogénica. O maior
risco reside na adicdo de co-substratos que acidifiquem demasiado o reator, inibindo
completamente (ou quase) a atividade das bactérias metanogénicas.

Os efluentes obtidos da producédo do vinho podem apresentar um efeito inibitorio devido a
presenca de compostos fenodlicos, enquanto o limoneno é o composto inibidor presente nos

residuos citricos [28].

Devido a auséncia de nitrogénio e outros nutrientes na sua composic¢do quimica o glicerol
bruto ndo pode ser usado como Unico substrato. Para que seja tratado como substrato principal, é
necessario a adicdo de outros substratos ricos em nitrogénio e minerais para cumprir as
necessidades de nutrientes dos microrganismos. No entanto, & um forte co-substrato para residuos
contendo alto teor de nitrogénio como as lamas de ETAR. O uso de glicerol bruto como o substrato
pode ter um efeito negativo devido a presenca de metanol e catibes (sédio ou potéassio do
catalisador) adicionados para a sintese do biodiesel. No entanto, tendo em conta a sua elevada
biodegradabilidade e elevado potencial de producdo de biometano, equilibram-se as vantagens e

desvantagens [28].

Devido ao seu elevado potencial de produgdo de metano (0,7 — 1,1 m® CHa4/ kg SV) [28],
0s 0leos e gorduras revelam ser 6timos co-substratos para as lamas de ETAR embora a proporcao

a usar deva ser limitada de modo a evitar altas concentracdes de &cidos gordos de cadeias longas
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no digestor (resultantes da degradacdo de lipidos), o que resultaria na inibi¢cdo da metanacao [5, 9,
21, 24]. Por essa razéo, ndo é aconselhavel pré-tratamentos que aceleram a hidrdlise pois 0s AGCL
s80 mais toxicos que os lipidos originais, principalmente os acidos insaturados [21]. Além disso,
a codigestdo com oOleos e gorduras apresenta problemas de entupimento no reator devido a
formacdo de espumas [21, 28]. A ETAR de Pago de Sousa solucionou o problema acima
mencionado adicionando agentes anti espuma, durante um certo periodo até que se atingisse

estabilidade do meio reacional.

As pesquisas efetuadas demonstraram que a reutilizacdo de 6leos e gorduras retirados do
tratamento primario, cujas cargas organicas sao de ordem de 2,1 — 2,4 kg/md.dia pode aumentar a
producdo de biogas de 280 a 410% quando comparada com a monodigestdo de lamas com carga
organica de 1,9 kg/m? dia [28].

2.5.2. Utilizacao de algas no tratamento terciario e codigestdo de lamas de ETAR

O tratamento terciario das dguas residuais tém sido objeto de estudo a nivel mundial devido
a necessidade de remocao de farmacos nas ETARSs. Esta preocupacéo intensifica-se quando nos
deparamos com uma populacdo que consome cada vez mais produtos farmacéuticos. Estudos
afirmam que, desde 2014, o uso mundial de medicamentos cresce a uma taxa composta de 3% por
ano [29].

Estes farmacos, uma vez administrados no organismo (humano ou animal) sdo submetidos
a reacOes e produzem-se varios metabolitos. A parte ndo assimilada dos farmacos e 0s seus
metabolitos sdo excretados a partir da urina, que por sua vez sdo transportados pela rede de dguas
residuais até as estacdes de tratamento. No entanto, as ETARS convencionais ndo estdo projetadas
para a remoc¢do destes micropoluentes, resultando na libertacdo dos farmacos para o ambiente.
Uma vez libertados no ambiente, alguns farmacos sofrem transformacées (hidrolise, reacfes de
oxidacdo-reducéo, biodegradacgéo, foto-degradacao, volatilizagéo, precipitacdo), permitindo a sua
remocdo ou a formacao de produtos mais toxicos e nocivos. Atualmente a descarga de farmacos
no meio ambiente ndo esta sujeita a regulamentacdo, no entanto prevé-se a implementacéo de
valores limite de emissdo VLE para certos farmacos num futuro préximo, pelo que surge uma

maior preocupacao em removeé-los [30].
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Ao longo dos anos, foram estudados varios tratamentos terciarios de modo a remover 0s
farmacos em estacdes de tratamento, no entanto a relacdo custo/eficiéncia/impacto ecoldgico ndo
é atrativa. Uma das alternativas é a implementacdo de um tratamento terciario com microalgas, ja
realizados com sucesso em escala laboratorial (a remocéo dos farmacos da-se por adsor¢do dos

compostos pela microalga).

No entanto, com o crescimento das microalgas (biomassa) ao longo do tempo, surge a
necessidade de ser retirada a lama em excesso e atribuir um destino as mesmas. Este trabalho tem
como objetivo analisar a viabilidade da valorizacdo energética desta biomassa em excesso,
analisando a producédo do biogas a partir da Chorella vulgaris, uma microalga unicelular (parede
celular composta por celulose e amido podendo atingir cerca de 70% em base seca), de cor verde,
e que apresenta alta velocidade de crescimento e é possivel desenvolver em &guas residuais [31].

Apesar da sua maior aplicagdo consistir no tratamento terciario para a remoc¢do dos
farmacos nas aguas residuais, as microalgas podem ser particularmente adequadas para a producao
de metano devido a sua disponibilidade na natureza e baixo contetudo de lignina. Ao longo dos
anos, tém sido estudados o potencial de producdo de biometano em diversas microalgas, como
uma alternativa da valoriza¢do da biomassa (algas) em excesso produzida durante o tratamento
terciario. Estudos feitos em escala laboratorial mostraram que a Chlorella sp. apresenta uma
producdo de 0,25 m3/kg de SV [28]. Algumas algas apresentam resultados controversos quando
testadas por equipas diferentes, pelo que é necessario um estudo aprofundado e detalhado sobre
codigestdo de lamas de ETAR e algas. Igualmente, o uso das algas marinhas como substrato pode

conduzir a grandes quantidades de H2S no biogés produzido [32].

Neste trabalho serdo testadas a capacidade de producdo de biometano da microalga

Chlorella vulgaris em monodigestao e codigestdo com as lamas mistas.
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3. ETAR de Paco de Sousa

Os objetivos gerais do tratamento das aguas residuais sdo a reducao do contelido organico
da agua residual, de solidos suspensos e remogdo de nutrientes (azoto e fésforo), microrganismos

patogénicos, etc. [9].

No tratamento de agua residual aplicam-se processos fisicos (operagcdes unitarias como a
sedimentacdo, filtracdo), quimicos (como coagulacdo-floculacdo, desinfecdo, precipitacdo) e
bioldgicos (degradacdo microbioldgica da matéria organica). De um modo geral, a &gua residual
proveniente da rede de drenagem de aguas residuais é transportada até uma estacéo elevatdria onde
solidos mais grosseiros sao retidos, e entdo é destinada para a etapa de tratamento [33]. O liquido
é enviado para um reator biolégico onde ocorre o processo de digestao aerobia da matéria organica
pelas bactérias presentes, e posteriormente segue para uma etapa de pés-tratamento [33]. Os
residuos solidos (lamas) sdo enviados ao destino final (aterros sanitarios). Algumas estacdes de
tratamento, como é o caso da ETAR de Paco de Sousa (PS), procedem a valorizacdo dos sélidos
para obtencdo de biogas a partir da digestdo anaerébia dos mesmos. O biogés produzido pela

atividade bacteriana é queimado e transformado em energia elétrica e térmica.

3.1. Composicdo da dgua residual doméstica e objetivo do tratamento

Agua residual doméstica é uma combinacéo de excrementos e urina de humanos e animais,
aguas cinzentas resultantes de banhos, lavagens e cozinhas. Em média, um humano produz 100-

150 g de fezes por dia, e cerca de 2 L de urina, resultando em 60 g CBOs [34].

A &gua residual doméstica é constituida principalmente por proteinas (40-60% em massa
seca), carboidratos (25-50%) Oleos e gorduras (10%), ureia, vestigios de pesticidas, fenais,
sulfatantes etc. [9]. Encontram-se também quantidades vestigiais de ndo-metais como 0 arsénio,
selénio, metais e compostos aromaticos. A Tabela 3.1 apresenta caracteristicas tipicas das aguas

residuais domeésticas.
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Tabela 3. 1 Caracteristicas das aguas residuais domésticas. [9]

Concentracao (mg/L
Parametro gao (mg/L)

Alta Média Baixa ETAR PS
CBOs 400 220 110 500
CQO 1000 500 250 962
NH3-N 50 25 12 66
Azoto total 85 40 20 77
Enxofre total 15 8 4 -
Solidos totais 1200 720 350 -

A ETAR de Paco de Sousa destina-se ao tratamento das aguas residuais produzidas nos
municipios de Paredes, Penafiel e Lousada, por um processo de tratamento bioldgico por lamas
ativadas precedido de um tratamento primario, sendo o efluente tratado descarregado no rio Sousa,
de forma a cumprir os valores limite de emissdo (VLE) impostos pela Agéncia Portuguesa do
Ambiente. A Tabela 3.2 representa os VLE para alguns parametros, [20] em que o Titulo de
Utilizacdo de Recursos Hidricos (TURH) exige estritamente o cumprimento dos CBOs, CQO e
SST.

Tabela 3.2 Valores limite emissao para a descarga da agua residual tratada

Parametro VLE Unidade
CBOs 25 mg O2/I
CQoO 125 mg O/l

SST 35 mg/I
N total 15 mg N/ |
Enterecoccus 400 UFC/100 ml
E. coli 1000 UFC/100 ml
Coliformes fecais 100 NMP/100 ml

A ETAR foi projetada de forma a dar resposta, numa primeira fase, a um equivalente
populacional de cerca de 65 000 habitantes, e tratar cerca de 10 725 m%/dia de efluente. As etapas
de tratamento estdo agrupadas em linha liquida, sélida e gasosa, como mostra a Figura 3.1. A linha
liquida representa o tratamento da agua desde a entrada até a sua descarga no rio Sousa. A linha
solida trata os residuos solidos produzidos ao longo do tratamento — nomeadamente nas etapas de
decantacdo primaria e secundéria — tendo em vista a valorizacéo através da digestdo anaerdbia, e
terminando na desidratagéo por centrifugacdo. A linha gasosa engloba o percurso feito pelo biogas

desde a sua producdo no digestor, a purificagdo, consumo e armazenamento.
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3.2. Linhaliguida

3.2.1. Tratamento preliminar

O efluente bruto chega a ETAR a uma cota bastante baixa, pelo que se torna necessario
realizar uma elevacéo inicial do mesmo. A montante da obra de entrada encontram-se 2 parafusos
de Arquimedes para cada estagio que efetuam a elevacdo da totalidade do efluente até uma cota
de 124,5 m (relativamente ao nivel do mar). A partir desde ponto, 0 escoamento para outras etapas
do processo da-se em regime gravitico.

Apds a elevacdo inicial as dguas residuais afluentes sdo sujeitas a um tratamento preliminar
onde ocorre a operacdo de gradagem, a qual se desenvolve em 2 canais de gradagem mecénica. A
gradagem das aguas residuais sera efetuada em dois estagios, inicialmente com uma gradagem
grosseira mecanizada de 40 mm de espagamento entre barras, cuja funcdo é conferir protecdo ao
equipamento de gradagem fina, que por sua vez é constituido por um tamisador/compactador
filtrante rotativo com malha de 3 mm e com uma capacidade de 180 I/s. O sistema de gradagem
proposto para a ETAR, combina num mesmo equipamento as fungfes de gradagem (fina)

propriamente dita, com as func¢des de compactacdo e lavagem dos gradados e respetivo transporte.

A ETAR possui ainda rece¢do de lamas das fossas sépticas, que entram no processo através

das descarregas das mesmas na elevacdo inicial.

3.2.2. Tratamento primario — Decantacdo primaria

A principal finalidade da remocao prévia de areias em estacdes de tratamento prende-se
com a protecdo dos grupos elevatorios e quaisquer outros 6rgdos mecanicos e evitar a colmatacao
progressiva de certos 6rgdos. Relativamente aos 6leos e gorduras, a sua eliminacao permite limitar
a quantidade de substancias flutuantes e gordurosas que se podem aglutinar ou aderir as paredes
dos orgdos e tubagens a jusante, causando quer eventuais problemas de colmatagdo e mesmo
disturbios de funcionamento no tratamento bioldgico, caso ocorra a sua fermentagdo, quer uma

degradacéo da propria qualidade visual da superficie dos 6rgaos.
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O tratamento primario da-se num 6érgdo compacto, coberto e desodorizado — 0 SEDIPAC
3D — que se destina simultaneamente ao desarenamento, desengorduramento e decantagédo

primaria lamelar, cuja percentagem de remogéo dos solidos suspensos totais é de 58%.

O desarenamento consiste na remocdo da areia presente na gua residual. Na parte inicial
do drgdo, da-se a injecdo de ar comprimido por difusores de bolhas. Assim, a camada de matéria
organica que envolve os gréos de areia € extraida e acumula-se a superficie do liquido. Em cada
um dos 6rgdos (SEDIPAC1 e SEDIPAC2) e ocupando uma éarea de 12 m? as areias sdo
transportadas até a fossa de areia, e por sua vez sdo encaminhadas para um classificador de areia,

seguindo para um contentor.

O desengorduramento da-se em dois compartimentos, e ocupa uma area de 16 m? em cada
um. O arejador fornece ar de modo que as gorduras sejam capturadas pelas bolhas de ar e
encaminhadas para a superficie do liquido. Um raspador de superficie remove assim a gordura
flotada, a qual escorre graviticamente até a um poco, de onde as gorduras sao bombeadas para o
concentrador de gorduras, onde se retnem as gorduras removidas nos dois 6rgdos. Apos a

concentragéo das gorduras, estas sdo enviadas para o tanque de lamas mistas.

A decantacdo da matéria em suspensao acontece numa zona equipada com um raspador de
fundo e lamelas junto a superficie. Ap6s um determinado tempo de sedimentacédo, o raspador de
fundo arrasta as lamas priméarias para uma fossa central, de onde serdo extraidas por bombas e
direcionadas para o espessador gravitico. A area disponivel para a decantacdo é de 37,2 m% A
saida de cada 6rgdo, o efluente é distribuido graviticamente pelos 4 CYCLOR, que constituem o

tratamento biologico.

3.2.3. Tratamento biologico e decantacéo secundaria

O tratamento bioldgico das aguas residuais da-se em 4 reatores do tipo SBR (Sequential
Batch Reactor), que funcionam em modo sequencial, com volume unitario de 3 484 m3, incluindo
o0 seletor. Os ciclos operam de forma desfasada de modo a garantir a rececdo da agua residual
proveniente do SEDIPAC em continuo. O ciclo de funcionamento inclui 3 etapas, que a seguir se

descrevem.
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Durante a fase de enchimento e arejamento, introduz-se ar através de difusores de bolha
fina. O caudal de ar é regulado em resposta a concentracao de oxigénio dissolvido, medida através
de uma sonda de oxigénio dissolvido (luminescéncia) para controle da capacidade de oxigenacao,
fazendo variar a velocidade do compressor em servigo, durante o periodo de arejamento,
dependendo das necessidades de oxigénio no processo. A adi¢do do oxigenio do ar promove a
oxidacdo da matéria organica carbonacea e azotada (nitrificacdo), tratando assim a agua residual.
Além da oxidacdo da materia organica carbonacea, as bacterias hidrolisam as fontes de azoto
(proteinas, ureia, amino&cidos) convertendo o azoto a forma de azoto amoniacal. As bactérias
presentes nas lamas ativadas utilizam o azoto como um nutriente na construcdo das suas massas
celulares, proporcionando o crescimento bioldgico. A nitrificacdo ocorre na presenca de oxigénio,

por acdo das bactérias do género Nitrossomas gque convertem o azoto amoniacal em nitritos (NO2"),

e posteriormente em nitratos (NOs~) por agdo das Nitrobacter.

Nesta fase ocorre a recirculacdo do licor misto através do seletor, um 6rgéo localizado
separado das células de SBR. O objetivo desta recirculacdo é misturar a dgua residual bruta com a
lama ativada j& presente no reator. O caudal de lama ativada recirculada é de 20-30%. A fase de

arejamento e enchimento tem duracdo de 130 minutos.

Segue-se a etapa de decantacdo, em que se interrompe a entrada de &gua residual e o
fornecimento de ar. Nesta etapa completamente estatica, ocorre a decantacdo das lamas e
prevalecem condigdes anoxicas (sem oxigénio dissolvido no meio) promovendo a desnitrificacao,
em que 0s microrganismos heterotroficos reduzem os nitratos até a forma de azoto molecular, que

se liberta para 0 ambiente de acordo com as equacgdes quimicas 17 e 18:
NH; + 0, - NO, 4+ 0, » NO, (17)
NO; - NO, - N,O = N, (18)

O teste V30 avalia o volume de lama decantado em 30 minutos e fornece informagdes
sobre a decantabilidade da lama. A velocidade de decantacdo depende de fatores como a
concentracdo inicial da biomassa, natureza biologica, quantidade de solidos presentes. Portanto
um resultado indesejado no teste V30 pode significar um mau funcionamento dos SBR e

geralmente esta relacionado com a populagdo microbiana (insuficiéncia microbiana para um
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determinado caudal de biomassa, caréncia de microrganismos de “boa qualidade”, isto €, aqueles
que promovem uma maior nitrificacdo e desnitrificacdo em relacdo aos outros). O tempo requerido

na fase de decantagcdo no SBR é de 65 minutos.

O esvaziamento da agua residual tratada contida no SBR ocorre através de um mecanismo
movel (CIKLAR), localizado dentro de cada SBR. Durante as duas primeiras fases, o dispositivo
de descarga flutua a superficie da agua residual, impedindo o vazamento de dgua ndo tratada. Na
etapa de esvaziamento, a altura do CIKLAR diminui ligeiramente, mergulhando apenas na fase
liquida e nunca na lama decantada de modo a evitar o vazamento da mesma. Durante esta fase, o
descarregador abre e a agua escoa para dentro até a saida. Os tangues esvaziam até
aproximadamente 5 m de altura (nivel minimo), mantendo-se nos reatores o volume de biomassa,
que assegura a quantidade de microrganismos necessarios para o tratamento da agua bruta do novo
ciclo. A descarga de cada CYCLOR é feita durante 65 minutos, tendo o ciclo de tratamento uma

duracéo total de 260 minutos (4 h e 20 min).

Quando o caudal de &gua residual a tratar € menor que o caudal dimensionado, estabelece-
se um tempo de espera antes de se dar inicio ao proximo ciclo. Como consequéncia de um caudal
menor, o tempo real de descarga ndo durard os 65 minutos habituais, sendo necessario completar

o ciclo (4 h e 20 minutos) acrescentando este tempo morto.

3.2.4. Tratamento terciario — Desinfecéo por UV

A &gua tratada é descarregada para 0 ambiente ap6s a reducdo do nimero de coliformes
fecais. Recorre-se a desinfecdo das aguas por radiacdo ultravioleta, com lampadas de vapor de
mercurio. As ondas eletromagnéticas de 100 a 300 nm provocam a destruicdo de virus e germes.
O pico méaximo desta banda (e aplicado industrialmente) é cerca de 253,7 nm. A energia contida
neste comprimento onda age sobre os &cidos desoxirribonucleico e ribonucleico (DNA e RNA)

danificando a sua estrutura e bloqueando a replicagédo do DNA, causando morte celular [20].

O canal de desinfecdo esta equipado com 300 lampadas, dispostas verticalmente,
garantindo que o microrganismo passe obrigatoriamente numa zona de radiagdo mesmo em caso

de falha de uma ldampada. O comprimento do canal é 5,5 m e a largura é 64 cm.
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Depois da desinfecdo, parte da 4gua é descarregada no rio Sousa e outra parte é armazenada

num compartimento de 20 m®, que apos a filtragdo € reutilizada como &gua de servigo.

3.3. Linhasolida

O processo global de tratamento de agua residual gera subprodutos (residuos solidos) que

é necessario tratar.

3.3.1. Espessamento gravitico das lamas primarias

As lamas geradas na decantacdo priméaria (SEDIPAC 3D) sdo enviadas para um espessador
gravitico. Devido a necessidade de lamas homogéneas no digestor anaerdébio, o espessador
incorpora um tamisador que retira os aglomerados que ndo foram removidos pelas etapas
anteriores. A separac¢do solido-liquido da-se devido a acdo gravitica, possibilitando a acumulacéo
das lamas espessadas na base do espessador de formato cénico. As escorréncias sdo retiradas pelo
topo e as lamas sdo arrastadas por um raspador de fundo, quando se acumula quantidade suficiente.
As lamas espessadas sdo extraidas por bombas de parafusos e enviadas para o tanque de lamas
mistas. As escorréncias obtidas nesta etapa retornam ao inicio do processo de tratamento da dgua
residual, a obra de entrada da ETAR.

3.3.2. Espessamento mecanico das lamas bioldgicas

O tratamento bioldgico gera lamas ativadas ao longo do tempo, pelo que é necessaria a
remocdo das lamas em excesso de modo a manter o equilibrio e a estabilidade do processo de
tratamento bioldgico. A extracdo da-se por meio de eletrobombas submergidas em cada célula
CYCLOR, para o tanque de lamas em excesso (75 m®), que por sua vez possui bomba submergivel
que envia a lama para as mesas de espessamento. Ai as lamas bioldgicas entram em contacto com
um polimero floculante (polielectrolito), necessario para que ocorra a floculagdo. A lama floculada
escoa entdo através da mesa de espessamento promovendo o0 seu espessamento gradual ao longo

do comprimento, de onde é descarregada numa cisterna de lamas espessadas.

32



Capitulo 3 ETAR de Pacgo de Sousa

3.3.3. Rececdo no tanque de lamas mistas

Para melhor funcionamento do digestor anaerdbio, a alimentacdo das lamas é feita em
continuo exigindo assim a reunido das lamas primarias e secundérias (biologicas) espessadas hum
tanque de lamas mistas. A sua capacidade corresponde a 127 m3. Aqui é também adicionado um
co-substrato (efluente rico em dleos e gorduras, proveniente da producdo de biodiesel) e o cloreto
de ferro (I11), FeClz que é usado para remover 0 H2S, um dos subprodutos resultantes da digestéo
anaerobia, que corrdi tubagens e equipamentos, e é toxico. Dada a natureza e viscosidade das lamas
espessadas, o0 tanque de lamas mistas esta equipado com dois agitadores submersiveis, que atuam

em continuo.

3.3.4. Digestor anaerdbio

O digestor anaerdbio instalado na ETAR de Paco de Sousa é um digestor de um estagio
como apresentado na Figura 3.2, que incorpora um sistema de aquecimento e de mistura operando
em regime continuo. Dentro do digestor, a matéria organica das lamas mistas alimentadas ao reator
sofre a acdo das bactérias desde as hidrolisantes — que degradam as cadeias moleculares longas —
até as metanogénicas que provocam a decomposicao dos AGV em metano e diéxido de carbono.
Este processo permite reduzir a quantidade de lamas a descartar, e produzir energia em forma de

biogas, que posteriormente é queimado num cogerador para obtencdo de energia elétrica e térmica.

Agitador
1‘ Saida do biogds
Entrada das lamas ____\_
Aoneciment > S
quecimento ]
—
AN

Saida das lamas l

Figura 3. 2 Digestor anaeroébio de um estagio [13].

As lamas frias provenientes do tanque de mistura de lamas previamente espessadas entram

na caixa de entrada do digestor, onde se juntam a lama recirculada aquecida num permutador de
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calor de placas externo. O caudal da lama recirculada é sempre superior ao das lamas mistas
espessadas de modo a garantir que a temperatura da mistura seja proxima da temperatura de
operacdo. Apds digestao, é retirado um caudal de lamas equivalente ao caudal de lamas espessadas

alimentadas.

O volume (til do digestor é de 1750 m®. Atualmente, a ETAR trabalha com um caudal
médio de alimentagdo de lamas mistas espessadas de 120 m®/dia, e um tempo de retengdo no reator

de aproximadamente 14 dias.

Dois grupos electrobomba (um em funcionamento e um grupo de reserva) aspiram as lamas
na base do digestor, para as recircular para a caixa de rececao das lamas frescas situada na periferia
do 6rgdo, ao nivel da cupula. Durante este circuito de recirculacdo, as lamas atravessam o
permutador de calor, onde sdo aquecidas por intermédio de um circuito de agua quente, que
descreveremos a seguir. O fluido quente usado no permutador é agua proveniente da caldeira, ou
agua reaproveitada da refrigeracdo do cogerador a 60 °C. O volume expectavel do biogas a
produzir por massa de solidos volateis eliminados € 0,9 Nm?® /kg SVeliminado € @ percentagem de
remocao dos sélidos entre 40 — 45% [20].

A agitacdo do digestor é efetuada por um agitador de eixo vertical do tipo SCABA, com 2
hélices e uma poténcia especifica de aproximadamente 3 W/m?3. A concecao deste tipo de agitador,
nomeadamente desenho, posicionamento e dimensdes das hélices, combinada com uma construcao
robusta e modular permitem a maior eficiéncia ao mais baixo consumo de energia, garantindo um

correto funcionamento do processo de digestéo.

O agitador instalado garantira a completa quebra da crosta superficial, que a percentagem
méaxima de sedimentos seja inferior a 5% face ao volume total da mistura, e que 90+5% da altura

de liquido méxima se encontra perfeitamente homogeneizada.

3.3.5. Desidratacao das lamas

As lamas digeridas seguem para 2 centrifugas onde ocorre a desidratacdo das mesmas. O
sistema engloba bombas de alimentacdo, bombas centrifugas para o transporte das lamas
desidratadas para os silos e uma bomba doseadora que serve para adicionar o polimero floculante

que é usado como um auxiliar de desidratacéo.
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Sdo feitas recolhas regulares das lamas e encaminhadas para destino final.

3.3.6. Caudais nas etapas de tratamento da linha solida

A Tabela 3.2 apresenta o balanco de massa da linha sélida da ETAR de Paco de Sousa

referente ao ano de 2021.

Tabela 3.3 Caudais de saida das diferentes etapas de processamento da linha sélida

Espessador gravitico Caudal volumétrico
Carga organica
Espessador Caudal volumétrico
mecanico Carga orgéanica
Tanque de lamas Caudal volumétrico
mistas Carga organica
Digestor anaerébio  Caudal volumétrico

Carga orgéanica

3.4. Linha gasosa do biogas

78 m*/dia

1820 kg SV /dia
45 m3/dia

1180 kg SV /dia
120 m®/dia
3000 kg SV/dia
120 m®/dia
1820 kg SV/dia

A energia proveniente do biogas resulta do seu principal componente, 0 metano. Alguns

outros componentes, apesar de se encontrarem em quantidades reduzidas, podem afetar a

combustdo do biogas ou causar danos no motor de cogeracdo, pelo que é de suma importancia a

purificacdo do biogads. Na Tabela 3.4 identificam-se as principais impurezas do biogas e 0s

correspondentes processos de remocdo efetuados na ETAR de Pago de Sousa.
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Tabela 3.4 Principais impurezas presentes no biogas e as suas respetivas técnicas de remocao

Impurezas Tecnologia de remogao
Sulfureto de hidrogenio Precipitacdo com FeCls
Siloxanos Adsorcao com carvdo ativado

Vapor de Agua Secagem

A saida do digestor, o gas primeiramente passa por um purgador onde se retira parte do
vapor de &gua contido no biogés. A jusante, incorporou-se um sistema de secagem para uma

melhor remocéo do vapor de agua contido no biogas.

Os siloxanos sdo compostos organicos volateis de silicio, hidrofébicos presentes nas lamas.
A agitacdo e 0 aquecimento presentes no digestor promovem a sua evaporacao, sendo arrastados
juntamente com o biogas produzido. Durante a queima do biogéas (caldeira ou cogerador) o silicio
reage com o O formando SiO- nos equipamentos, causando danos e dificultando o funcionamento
dos mesmos. Um sistema de adsorcao por carvéo ativado remove os siloxanos contidos na mistura

do biogés que depois segue para o cogerador e a caldeira onde é queimado.

O circuito da linha do biogés liga o digestor ao gasémetro esférico insuflavel de dupla
membrana e aos consumidores. No gasémetro, o gas é armazenado na membrana interior enquanto
a membrana externa € responsavel por manter a forma esférica do baléo, e serve de protecdo. Para
tal, foi instalado um ventilador antideflagrante de modo a injetar ar entre as membranas. A
capacidade total do gasometro corresponde a 540 m3e a pressdo maxima de funcionamento é de
aproximadamente 20 mPa. A camada externa serve também como um volume extra caso a pressao

de funcionamento exceda a pressdo maxima admitida.

O sistema inclui também uma tocha, preparada para queimar o excesso de biogas (quando
0 gés atinge 95-97% do volume total do bal&o). Atualmente, em regime estacionario, o biodigestor
produz em média 2 120 Nm®/dia de biogas dos quais 1600 Nm?®dia sdo consumidos pelo
cogerador, produzindo energia elétrica e térmica. A tocha queima diariamente uma média de 500

mq/dia de biogas em excesso.
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A Tabela 3.5 apresenta as caracteristicas de funcionamento dos equipamentos da linha de

biogas do ano 2021.

Tabela 3.5 Dados relativos ao funcionamento do digestor anaerdbio e os consumos de biogés na ETAR no ano

3.5.

2021.

Digestor anaerobio
Volume util
Caudal da lama mista & entrada
Tempo de retengéo
Press&o no interior
Carga a entrada
Biogés produzido
Biogés
Volume produzido especifico
Volume total
Poder calorifico
Percentagem de CHys4
Volume consumido pelo cogerador
Volume consumido pela caldeira

Volume maximo no gasémetro

Ventilacéo e Desodorizagdo do ar

1750 m®

120 m*/dia

14 dias

20 mPa

3000 kg SV/dia
2120 Nm®/dia

0,70 - 0,90 Nm3/kg SV elim.
2120 Nm®/dia

6 KWh/Nm3 (21 600 kJ/Nm?)
60-65%

1600 Nm?®/dia

25 Nm®/dia

540 Nm?®

Devido a natureza dos produtos tratados, uma estacdo de tratamento de aguas residuais é,

naturalmente uma fonte de odores. Os compostos como amoniaco, metilaminas, sulfureto de

hidrogénio, metilmercaptano, formaldeido e acetaldeido séo os principais causadores de odores.

Nos edificios e 6rgdos causadores de odores estdo instalados ventiladores que aspiram e

comprimem o ar poluido de forma a atravessar uma unidade de biodesodorizacdo, que consiste

num leito de palhas, no qual se desenvolvem microrganismos que removem 0s agentes causadores

dos odores. O ar € repartido uniformemente sobre o fundo de biofiltro, constituido por um estrado
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que suporta uma camada com cerca de 1,5 m de altura e 157 m2 de superficie do material bioldgico

onde se desenvolve a biomassa encarregue de metabolizar os produtos de odor desagradavel.

A fim de evitar uma secagem excessiva e assegurar um bom desenvolvimento dessa
biomassa, uma rede de dispersores colocadas sobre o material, dispersa regularmente uma mistura
de agua e de nutrientes. O biofiltro esta coberto por um telheiro para proteger a matéria vegetal em

caso de pluviosidade, no sentido de proteger atividade bacteriana das variagc6es climatéricas.

3.6. Instrumentacao e controlo

O funcionamento da ETAR de Paco de Sousa foi automatizado pelo que é fundamental que
haja instrumentacdo e controlo. Em cada etapa de tratamento, estdo implementados instrumentos
e equipamentos, como valvulas de controlo, sensores ou sondas (p.e. controlo de oxigénio),
bombas, centrifugas, caudalimetros, controladores e regularizadores de pressao, transmissores e

controladores de temperaturas, etc.

O diagrama P&I representado na Figura 3.3 e a Tabela 3.6 fornecem-nos informaces sobre
a instrumentacdo aplicada em cada etapa do processo. As linhas solida e gasosa, encontram-se
equipadas com medidores/transmissores de temperatura para a medi¢cdo da agua e das lamas a
entrada do permutador de calor aquando da recirculacdo das lamas, um medidor de pH das lamas
do digestor instalado na tubagem de lamas aquecidas, valvulas de cunha para tomadas de amostras
na tubagem de lamas aquecidas (lama digerida LD), bombas centrifugas de eixo horizontal para
elevacdo das lamas a aquecer para o permutador, valvulas de cunha para a aspiracdo e compressao
da bomba centrifuga, bomba, para a elevacédo de 4gua quente para permutador. No topo do digestor,
estd acoplada uma valvula reguladora de pressao, que esta programada para atuar caso a pressao

do biogéas exceda 20 mPa.

O gasdmetro estd equipado com valvulas antirretorno e de seguranca, medidor ultrassonico
de volume, ventilador de ar para alimentacdo da membrana externa para a regularizacdo da
estrutura do gasémetro e medidor de caudal no queimador. Uma bomba centrifuga submersivel

faz a drenagem da sala dos purgadores para o circuito de escorréncias, existindo ainda medidores
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de teor de metano no biogas e de pressao do biogés a saida do digestor, ventiladores para a remocao

de ar viciado nas salas, entre outros.

Tabela 3.6 InformacGes acerca dos equipamentos e principais correntes do diagrama P&I da linha gasosa

Equipamento Corrente

A — Digestor (1) Lama mista LM

B — Cogerador (2) Biogas produzido

C — Secador (3) Lama digerida

D — Potes de purga (4) Recirculacao das lamas

E — Permutador de calor auxiliar
F — Arrefecedor

G — Permutador de calor para as lamas

H — Caldeira
J — Gasometro
K —Tocha
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Figura 3. 3 Diagrama P&l da linha gasosa da ETAR de Pago de Sousa
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3.7. Energia e consumo

As principais etapas consumidoras de energia na ETAR de Pago de Sousa recaem na
rotacdo dos parafusos de Arquimedes situados na obra de entrada, nos supressores que fornecem
0 arejamento para o tratamento bioldgico, no SEDIPAC 3D e no pré-tratamento das lamas, como

mostrado na Figura 3.4.

O aumento da temperatura no digestor, em conjunto com a implementacéo da codigestéo
(desde 2018) provocou o aumento da producédo do biogas em 87%, favorecendo a autossuficiéncia
energética da ETAR de 35% para 93%, até o final do ano 2021.

Parafusos
tamas + Arquimedes
H 1 0,
desodorizagao 27% 23%
Sedipac 8%
Supressores

42%

Figura 3.4 Consumo energético da ETAR de Paco de Sousa

3.7.1. Auditoria e valorizagao energética

A correta avaliacdo econdmica dos projetos envolvendo instalagGes de unidades produtoras
de energia elétrica que utilizam fontes renovaveis é determinante na decisdo dos investidores e nas
entidades que apoiam estes investimentos. As analises econdmico-financeiras podem ser
conduzidas a pregos constantes, quando ignorados os efeitos das inflages, ou a pregos correntes,
se esses efeitos sdo contabilizados [1]. Em periodos de inflagdo controlada e considerando que a
inflacdo afeta de igual modo as despesas e as receitas, a analise a precos constantes pode entéo ser

usada. Desconsiderou-se ainda a desvalorizagdo da moeda ao longo dos anos.
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De modo a oferecer uma solucao que melhorasse a estrutura funcional energética, levantou-
se a hipdtese de implementacao de um segundo digestor anaerobio a funcionar em série com o ja
instalado, tendo em conta a baixa eliminacdo dos sélidos volateis a saida do reator, as “lamas
digeridas” encaminhadas para centrifugas ainda poderiam ser digeridas. Levou-se ainda em
consideracéo a possibilidade de substituicdo do cogerador por um de maior poténcia instalada e/ou
maior rendimento elétrico, uma vez que a atual poténcia ndo é suficiente para cobrir a valorizacao

energeética de todo o biogés produzido.

Para tal, fez-se levantamentos de dados de varias varidveis ao longo de um ano (julho 2021
— julho 2022) — nomeadamente biogas produzido, biogas alimentado ao cogerador, 0 excesso que
foi queimado, a energia elétrica produzida e a energia consumida pela ETAR, de modo a verificar
a eficiéncia elétrica do cogerador, desperdicio de combustivel e propor uma melhoria no sistema

energético e na fatura.

E para que a qualidade da agua residual tratada ndo fosse alterada, considerou-se que as
principais etapas consumidoras de energia mencionadas anteriormente manterdo 0 Seu
funcionamento habitual, pelo que o consumo elétrico da ETAR serd mantido constante, sendo esta
uma proposta voltada apenas no aumento de energia elétrica produzida e ndo diminuicdo da

consumida.

3.7.2. Indicadores de avaliacéo de investimentos

Os critérios de avaliagdo que sdo habitualmente usados para medir o interesse econémico
em centrais de producdo descentralizada sdo o Valor Atual Liquido (VAL) e a Taxa Interna de
Rendibilidade (TIR) [1].

O Valor Atual Liquido também designado Balancgo Atualizado (BA) é a diferenca entre as
entradas e saida de dinheiro, ou seja, fluxo monetario devidamente atualizado durante a vida Util
(ou periodo de analise) do empreendimento. Um VAL positivo significa que os resultados
alcangados permitem cobrir o investimento inicial, bem como a remuneragdo minima exigida pelo
investidor (representada pela taxa de atualizacdo) e ainda gerar um excelente financeiro. Um VAL
nulo garante apenas os dois primeiros enquanto um VAL negativo é uma indicacdo clara da

inviabilidade econémica do projeto [1].
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VAL = Z} 1 Z] 1

(19)

(1+a)1 (1+a)1

Em que RLj diz respeito as receitas liquidas no ano j, Ij € o valor do investimento no ano j,

e a vida util do projeto é dada por n.

A Taxa de Atualizacdo, a, pode ser considerada 5%, tendo em conta o baixo risco do

projeto.
Considerando o investimento total, e fazendo:
ka=¥",(1+a)™" (20)
O valor atual liquido é simplificado para:
VAL = Ka *RL — I, (21)

A Taxa Interna de Rendibilidade é a Taxa de Atualizacdo para a qual o VAL é nulo. Uma
TIR superior a taxa de atualizacéo considerada no célculo do VAL significa que o projeto consegue
gerar um excelente financeiro. O contrario indica que a rentabilidade minima do projeto nao foi
alcancada [1]. O valor da TIR pode ser determinado usando a ferramenta solver do Excel.

RLj n Ij

— n - J _J
0=2j= (1+TIR)/ Lj=1 (1+TIR) (22)

Para uma anélise econémica mais detalhada, fatores como o periodo de recuperagdo e o

retorno do investimento podem ser incluidos.

O Periodo de Recuperacdo, € o nimero de anos necessarios para a recuperacao do
investimento. Considerando o investimento totalmente concentrado no momento presente sera,

portanto:

Z] 17 =1t (23)

(1+a)1

O Periodo de Recuperacéo pode ainda, ser analisado de uma forna grosseira (tempo de
retorno bruto ou payback period) pressupondo receitas e encargos iguais todos 0s anos e ndo
consideram atualizagdes, sendo entdo definido unicamente pelo coeficiente entre o investimento

total e a Receita Liquida anual constante.
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4. Descricao experimental

Para se estudar meios de otimizacdo da producdo do biogéas a partir das lamas geradas nos
processos da ETAR, foram realizados testes de BMP e foram analisados alguns parametros
operatorios relevantes (ALC, pH e AGV) e foram ainda avaliados parametros (SV e CQQO) que
permitiram prever a producdo de biogas. A razdo AGV/ALC (menor ou igual a 0,2 mg acido
acético/mg CaCOg) dita a estabilidade do meio reacional, evitando que o pH da solucéo baixe
demasiado, o que prejudicaria a atividade das bactérias metanogenicas. Além disso, os acidos
gordos livres e a matéria organica dissolvida medida através da CQO do sobrenadante centrifugado
(CQOs) servem, numa primeira instancia como precursores para a metanogénese, uma vez que no
inicio do processo as macromoléculas presentes ainda ndo foram hidrolisadas. Os sélidos volateis,
SV, representam a maxima quantidade de solidos disponivel para ser consumida pelos
microrganismos e converter-se em CHa. A producéo tedrica de biogas foi estimada a partir dos SV
eliminados determinados experimentalmente (SVeiim), tendo em conta que um mg de SVeiim d&
origem a 0,9 Nml de biogés.

Estudou-se a influéncia de um pré-tratamento enzimatico na producdo de biogas, sendo as
enzimas aplicadas individualmente, combinadas, liquidas, solidas, de acdo lenta e rapida, e com
acerto de pH. A digestdo anaerdbia das microalgas foi também estudada, primeiro em codigestao
com as lamas mistas, e posteriormente em monodigestdo, a codigestdo de lama com efluente rico

em o6leos e gorduras, bem como a influéncia da temperatura na digestdo anaerdbica.

As equacOes matematicas e o procedimento experimental seguido na determinacéo de cada

parametro encontram-se descrito no Anexo A.

4.1. Teste BMP

Para se conhecer o volume de biogas produzido em fungdo do tempo recorreu-se ao teste
BMP (biochemical methane potential). Para tal, fez-se 0 uso de um conjunto de biorreatores

funcionando em batch, onde os microrganismos se servem dos nutrientes presentes nas lamas para
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a obtencdo de energia necessaria para a manutencdo das células, o crescimento microbiano e

producdo do biogas.

O volume util do reator em todas as analises foi 1750 mL e a temperatura foi de 43 °C para

0 estudo da influéncia do tratamento enzimatico e da codigestdo com microalgas.

Para se estudar a influéncia da temperatura na producgdo do biogas, fizeram-se testes nas

temperaturas de 43 e 48 °C. A montagem do ensaio BMP encontra-se ilustrada na Figura 4.1.

Figura 4.1 Montagem do sistema de producé&o de biogas em escala laboratorial (teste BMP)

4.2. Descricdo experimental da codigestdo com tratamentos enzimaticos

O primeiro teste foi realizado para amostras pré-tratadas com uma Gnica enzima. Os
ensaios foram feitos em duplicado, sendo B1 e B2 os ensaios em branco, que correspondem as
lamas tal e qual sdo usadas na digestdo anaerdbia na ETAR. A lama mista refere-se a mistura de
lama primaria, secundaria (bioldgica) e mistura com um efluente rico em gorduras, proveniente da
producdo do biodiesel (Ebiod). E1.1 e E1.2 sdo os ensaios em duplicado contendo 7% das lamas
com pré-tratamento enzimatico (TE). Os ensaios em que além do pré-tratamento enzimatico as
lamas foram submetidas a um tratamento térmico (TET) s&o denominados E2.1. e E2.2. As
amostras sdo uma mistura de 150 mL de lama mista e 2000 mL de lama digerida sendo retiradas
1750 mL retirados para os ensaios, que decorreram ao longo de 21 dias, sendo 43 °C a temperatura
de operacao.
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Para o segundo ensaio com pré-tratamento enzimatico, realizaram-se os ensaios EO, E1,
E2, E3, E4 e E5, que dizem respeito a diferentes combinacGes de enzimas. Para cada teste,
misturaram-se 120 mL de lama mista e 2000 mL de lama digerida e posteriormente retirou-se 1750
mL para os ensaios, que decorreram ao longo de 21 dias, sendo 43 °C a temperatura de operagao.

Para o estudo da influéncia da temperatura, repetiram-se os ensaios EO e E4 nas mesmas
composic¢des a uma temperatura de 48 °C.

O ensaio EO representa a amostra tal e qual (branco); ensaio E1 diz respeito a amostra
submetida com uma combinacdo de enzimas liquidas (protease e lipase); a amostra E2 foi pré-
tratada com enzimas solidas (protease e lipase); enquanto E3 foi pré-tratada com enzimas solidas
(protease e celulase); E4 foi pré-tratada com enzimas solidas (proteases, lipases e celulases); e por
fim, E5 refere-se ao pré-tratamento com enzimas solidas (celulases) com acerto de pH, sendo estes

correspondentes de 5,7 % do volume total de cada amostra.

4.3. Descricao experimental da codigestdo com microalgas

Teve-se ainda como objetivo avaliar o potencial de producéo de biometano na presenca da
microalga Chorella vulgaris, cultivada em laboratério. Realizaram-se duas experiéncias distintas
entre si, na qual a primeira teve como finalidade avaliar o potencial das microalgas como um co-
substrato e ainda averiguar a hipotese de as mesmas apresentarem um efeito inibidor para as lamas
da ETAR. Ao Branco (lama digerida + lama mista), adicionaram-se diferentes volumes da
microalga Chlorella vulagaris (50,00 mL e 100,0 mL).

A segunda experiéncia visou a determinacgéo da capacidade digestiva da mesma microalga
como mono-subtrato, isto é, quantidade de matéria organica suscetivel a ser digerida e convertida
em biogas. Neste caso, a amostra em branco foi lama digerida e as amostras MA 9% e MA 18%

representam amostras contendo 9 e 18% (em volume) de microalga.

Os ensaios decorreram durante 11 dias, a 43 °C com agitacdo, e um volume util de reator
de 1750 mL.
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4.4. Descricdo experimental para a avaliacdo da codigestdo com oOleos e

gorduras

O ensaio para a avaliacdo da codigestao das lamas com efluentes lipidicos de uma empresa

de producéo de biodiesel foi realizado a uma temperatura de 44 °C durante 4 dias.

Devido a inexisténcia de uma lama mista isenta de efluente da industria de biodiesel, Ebiod,
foi necessario executar a simulacdo de lama mista, misturando lama primaria e lama secundaria.
A amostra em branco diz respeito a lama digerida, a amostra designada L.P.B representa a amostra
que contém lama digerida e a lama mista simulada, enquanto a CoDA_FOG é a alteracdo da L.P.B
adicionando 0,94% de Ebiod.
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5. Resultados e discussao

Ao longo deste capitulo apresentar-se-do os resultados obtidos que serdo analisados e
discutidos tendo em conta os fatores determinantes para a producdo biogés, a velocidade
(velocidade de reacdo da reacdo na fase exponencial) e o tempo para o qual deixou de haver

producdo de biogas.

A designacdo Enzima 1 refere-se ao grupo de ensaios citado na seccdo 5.1; Enzima 2 é
referente ao grupo apresentado no subcapitulo 5.2. Enquanto os estudos com microalgas, Algas 1
Algas 2, séo apresentados respetivamente nas secgoes 5.4 e 5.5.

5.1. Estudo da influéncia de um pré-tratamento enzimatico e térmico na

producédo do biogas

A identificacdo das diferentes amostras e as composi¢fes do conteido de cada biorreator
encontram-se apresentadas na Tabela 5.1.

Tabela 5. 1 Composicéo das misturas aplicadas para o teste BMP de lamas submetidas a pré-tratamento enzimatico
e tratamento térmico seguido de enzimatico, a 43°C durante 21 dias

Ensaio Composicéo Percentagem de
Enzimatico substrato (v/v)
Bl lama digerida (2000 mL) 7,0%
+ lama mista (150 mL)
B2 lama digerida (2000 mL) 7,0%
+ lama mista (150 mL)
El.1l lama digerida (2000 mL) 7,0%
+ lama mista com pré-tratamento enzimatico (150 mL)
El.2 lama digerida (2000 mL) 7,0%
+ lama mista com pré-tratamento enzimatico (150 mL)
E2.1 lama digerida (2000 mL) 7,0%
+ lama mista com pré-tratamento enzimatico e térmico
(150 mL)
E2.2 lama digerida (2000 mL) 7,0%
+ lama mista com pré-tratamento enzimatico e térmico
(150 mL)
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O gréfico ilustrado na Figura 5.1 apresenta a produgédo de biogas ao longo de 21 dias. A
Tabela 5.2 apresenta os valores para 0s varios parametros antes e depois do ensaio BMP. Apos a
sua andlise verificou-se que 0s ensaios apresentavam valores de sélidos volateis iniciais bastante
proximos entre si, com um valor médio de 17441 mg/L, no entanto foram medidos volumes de
producdo de biogéas diferentes (Figura 5.1). Portanto, a partida, os solidos volateis iniciais ndo

deverdo ser o fator preponderante no volume do biogas produzido em cada ensaio.

A caréncia quimica de oxigénio da matéria dissolvida (CQOs) apresentou valores maiores para 0s
duplicados da amostra pré-tratada termicamente (4772 mg O2/L). O branco apresentou um menor
valor de CQOs, com uma média de 4318 mg O-/L dos duplicados. Igualmente, as amostras E2.1 e

E2.2 apresentaram um maior valor de CQO (total) no tempo zero.
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Figura 5.1 Volume do biogés obtido a partir de diferentes amostras, submetidas em pré-tratamento enzimatico e
combinacéo de tratamento térmico e enzimatico.

A producdo do biogas ao fim de 21 dias foi maior nos brancos, apresentando 6118 Nml e
6010 Nml para B1 e B2 respetivamente. Os duplicados da amostra com pré-tratamento enzimatico
(E1.1 e E1.2) apresentaram menor producdo de biogas (5612 e 5726 Nml respetivamente).
Observou-se que a amostra em branco apresentou sélidos volateis eliminados ligeiramente maior

gue a amostra pré-tratada enzimaticamente (em média, a amostra em branco eliminou 3357 mg/L
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enquanto a tratada enzimaticamente 2837 mg/L) justificando os resultados da produgéo do biogas.
Os controversos valores apresentados para a CQO eliminada devem-se a erros experimentais
ocorridos durante as analises, causadas devido a elevada heterogeneidade das lamas. Assim
considera-se que 0 método para a determinacdo analitica dos SV apresenta maior seguranga e
fiabilidade em relagdo ao método de determinacdo da CQO total, tendo este tltimo sido excluido
das analises dos subcapitulos a seguir, e serdo considerados apenas os valores de CQOs, 0s quais

apresentaram resultados coerentes.

Tabela 5. 2 Resultados analiticos obtidos para varios parametros antes e depois do ensaio BMP do estudo de pré-
tratamento enzimatico e térmico.

ENSAIO AGV ALC AGV/ALC SVi CQO CQOs
mg CHsCOOH /L mgCaCOs;/L mgCHs;COOH/  mg/L mg Oy L  mg O/l
mg CaCO3
INICIO (18/03/22)
Lama Mista 2676 2234 - 27160 68750 22780
Lama Mista 2698 2712 - 32133 64000 22990
com TE
Lama Mista 2508 2924 - 28920 65250 23430
com TET
Lama 386 3240 0,119 17047 34700 2860
digerida
BO0.1 658 2950 0,223 17407 28080 4270
BO0.2 576 2852 0,202 17693 30220 4365
E1l1 766 3636 0,211 17243 35400 4515
E12 847 3640 0,233 17413 34940 4565
E21 730 3110 0,235 17340 40240 4720
E22 737 2960 0,249 17547 41900 4979
FIM (11/04/22)
BO0.1 516 4742 0,109 14367 4120 2970
B0.2 530 4748 0,112 14020 3740 2990
E1l1 319 4764 0,067 14243 10360 3045
E12 295 4934 0,060 14740 12240 2995
E21 686 5000 0,137 14090 16320 2940
E22 703 4808 0,146 14063 15560 3005
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5.1.1. Efeito da massa de solidos volateis, do pré-tratamento enzimatico e da
combinacdo do pré-tratamento enzimatico e térmico

Efeito da massa de sélidos volateis

Para uma analise mais detalhada dos resultados, a producéo do biogas para cada amostra
foi expressa em volume especifico , tendo como base a concentragdo inicial dos solidos volateis.
A partir do grafico da Figura 5.2 verifica-se que a amostra em Branco permaneceu como a amostra
com maior producdo de biogas por mg de sélidos volateis iniciais e a amostra com pré-tratamento
enzimatico produziu a menor quantidade de biogas (0,198 e 0,187 NmL biogas/ mg SVi.) entre as

3 amostras analisadas, estando em concordancia com a anélise feita a Figura 5.1.
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Figura 5. 2 Producdo do biogas por massa de sélidos volateis inicial obtido a partir de diferentes amostras,
submetidas a pré-tratamento enzimatico, combinacao de tratamento térmico e enzimatico

Efeito do pré-tratamento enzimatico e inibigdo

Para o pré-tratamento enzimatico, foram adicionadas enzimas extra a lama mista, de modo
a contribuir, em conjunto com as enzimas naturais presentes na lama (segregadas por bactérias
hidroliticas), para a solubilizacdo e hidrélise das macromoléculas, sendo expectavel que o pre-
tratamento enzimatico potenciasse a produgdo do biogas. A Tabela 5.2 sugere a ocorréncia de
hidrolise adicional das amostras pré-tratadas em relacdo ao branco, ao observar o aumento da

CQOs.. No entanto, verificou-se que com a adigdo destas enzimas a produgéo de biogas regrediu.
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Apesar da falta de informacéo sobre as enzimas utilizadas, as causas apontadas para este resultado
podem ser deduzidas, tendo em conta varios fatores: uso de enzimas proteases que hidrolisam as
proteinas, aumentam a concentracdo de matéria solivel para a producdo de biogas, aumentando
simultaneamente a quantidade de i&do amonio livre — que causa toxicidade — inibindo a atividade
das bactérias metanogenicas; por outro lado, caso as enzimas utilizadas fossem lipases, a
diminuicao da producéo pode ser resultado da inibicdo causada pelo excesso de acidos gordos de

cadeia longa, resultantes da hidrolise dos lipidos pela enzima.

Efeito da combinacdo do pré-tratamento enzimatico e térmico

O pré-tratamento térmico aplicado em combinagdo com o enzimatico (E2.1. e E.2.2) surtiu
efeito quando comparado com a amostra que sofreu apenas pré-tratamento enzimatico, provando
a ocorréncia da quebra das macromoléculas acrescida pela introdugdo de calor. No entanto, o
tratamento térmico ndo compensou completamente o dano causado pelo pré-tratamento

enzimatico, ndo se verificando uma producdo do biogas superior a dos ensaios em Branco.

Resultados similares foram reportados por Saminen et al. [25] que estudaram varias
técnicas de pré-tratamentos e obtiveram uma maior producdo para a amostra pré-tratada enzimatica

e termicamente em compara¢do com a amostra com apenas pré-tratamento enzimatico.

5.1.2. Velocidade na fase exponencial e previsfes tedricas

Ainda no grafico da Figura 5.2, pode-se observar que a producdo do biogas nos 2 primeiros
dias (fase exponencial) é praticamente igual em todas amostras, desfasando-se posteriormente ao
longo do tempo. Quanto a producdo do biogds na fase estacionaria e em relacdo aos pré-
tratamentos, verificou-se que a producdo foi mais rapida para amostras com melhores condicGes
de hidrdlise (E2).

E possivel prever a amostra a produzir maior quantidade de biogas no final do ensaio, ao
observar a velocidade de reagéo (velocidade de reacdo , dada pelo declive da reta) da fase

exponencial. De acordo com o apresentado na Tabela 5.3 seriam 0s ensaios em branco.
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Tabela 5. 3 Volume de biogas obtido a fim de 21 dias, respetivo volume especifico, producéo diaria na fase
exponencial e taxa global de producdo para amostras submetidas a pré-tratamento enzimatico, combinacao de
tratamento térmico e enzimatico.

Volume de Volume do Producao Taxa
Ensaio biogas biogas/ SVi (Nml/dia) (Nm?2biogas/
(Nml) (Nml/mg) kg SVelim.)
Bl 6118 0,201 1947 1,15
B2 6010 0,194 1914 0,94
El.1l 5612 0,186 1748 1,07
El.2 5726 0,188 1751 1,22
E2.1 5829 0,192 1873 1,02
E2.2 5815 0,189 1876 0,95

Em termos estatisticos, o terceiro quartil da producao recaiu sobre o dia 4, mostrando-nos

que cerca de 76% do biogas foi produzido em apenas 4 dias.

O tratamento dos dados sugere uma taxa de producdo média de 1,06 Nm?biogas/ kg SVeiim,
ligeiramente superior ao valor maximo teérico de 0,90 Nm? biogas/ kg SVeiim [20]. A producéo
obtida experimentalmente e a producdo tedrica tendo em conta a massa de solidos volateis
eliminados estdo apresentados no gréfico da Figura 5.3. O Anexo D fornece o exemplo de calculo
detalhado do volume tedrico.
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Figura 5. 3 Comparacao entre valores obtidos experimentalmente e valores tedricos para o grupo Enzima 1.
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5.2. Influéncia das combinacdes de enzimas na producéo do biogas

Testou-se ainda a producédo do biogas para amostras contendo misturas de varias enzimas.
As composicoes das lamas e as respetivas descricdes das amostras estdo apresentadas na Tabela
5.4.

Tabela 5. 4 Tomas do substratos e amostras efetuadas no estudo da influéncia das combinagdes de enzimas no
substrato (duracéo 14 dias, temperatura 43 °C).

Ensaio Composicao Percentagem de
Enziméatico substrato (v/v)
EO (Branco) 5,7%

lama digerida (2000 mL)
+ Lama mista (120 mL)
El lama digerida (2000 mL) 5,7%
+lamas mistas com Enzimas liquidas (proteases e
lipases) de acdo rapida (120 mL)
E2 lama digerida (2000 mL) 5,7%
+ lamas mistas com Enzimas sélidas de acdo lenta
(120 mL) (proteases e lipases)
E3 lama digerida (2000 mL) 5,7%
+ lamas mistas com Enzimas solidas (proteases e
celulases de acéo fracionada) (120mL)
E4 lama digerida (2000 mL) 5,7%
+ lamas mistas com Enzimas sélidas (proteases,
lipases e celulases) (120 mL)
E5 lama digerida (2000 mL) + lamas mistas com Enzimas 5,7%
solidas (celulases) com
correcéo de pH (120 mL)

Os resultados obtidos para cada amostra encontram-se apresentados na Tabela 5.5. As
concentragdes dos solidos volateis variaram entre 17 307 e 19 167 mg/L, sendo estes valores

correspondentes as amostras EO e E1, respetivamente.

Observa-se, a partir do grafico da Figura 5.4 que ao fim de 14 dias, a amostra E4 (amostra

cujo substrato foi submetido a pré-tratamento enzimatico com enzimas sélidas (proteases, lipases
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e celulases) oferece maior volume de biogas (4080 Nml) enquanto o branco EO origina a menor
producdo (3786 Nml). Os valores caracteristicos da producdo de biogas obtidos no final da

experiéncia encontram-se na Tabela 5.6.

Tabela 5. 5 Resultados analiticos obtidos para varios parametros antes e depois do ensaio BMP do estudo de pré-
tratamento com diferentes combinagdes de enzimas

ENSAIO AGV ALC AGV/ALC sV CQO  CQOs
mg CH;COOH /L mg CaCO3/L  mg CHsCOOH/  mg/L  mg O/ L mg O2/L
) mg CaCOs
INICIO (19/05/22)
Lama mista 1838 1368 - 38947 44950 7750
Lama digerida 602 3660 - 15943 24850 2585
EO 650 3402 0,191 17307 27400 3000
El 696 3596 0,194 19167 26725 3561
E2 698 3696 0,189 18903 30675 3495
E3 670 3646 0,184 18757 24200 3485
E4 708 3730 0,190 18767 27900 4150
E5 689 3932 0,175 18857 24275 3850
FIM (02/06/22)
EO 667 4698 0,142 14540 21120 2835
El 660 4762 0,139 14700 23500 3185
E2 679 4706 0,144 14717 20560 3135
E3 672 4658 0,144 14343 24220 3215
E4 643 4764 0,135 14277 21120 3180
E5 718 4696 0,153 14697 24820 3145
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Figura 5. 4 Volume do biogas obtido a partir de diferentes amostras, submetidas a diferentes tratamentos
enzimaticos

Tabela 5. 6 Volume de biogés obtido a fim de 14 dias, respetivo volume especifico, producdo diaria na fase
exponencial e taxa global de produgdo para amostras submetidas a diferentes tratamentos enzimaticos

Volume Volume do Producao Taxa
Amostra de biogés biogés, SVi (Nml/dia) (Nm?3 biogas/
(Nml) (Nml/mgq) kg SVelim.)
EO 3786 0,129 1166 0,80
El 3959 0,122 1266 0,52
E2 3928 0,122 1249 0,55
E3 3919 0,123 1248 0,52
E4 4080 0,128 1318 0,53
E5 3882 0,121 1224 0,55

5.2.1. Efeito da massa de solidos volateis, das diferentes enzimas e do acerto de pH

Efeito da massa de sélidos volateis

Ao normalizar a producdo de biogas representada no grafico da Figura 5.4, pela massa de
solidos volateis inicial, obtém-se a Figura 5.5 que mostra uma producéo final equiparada entre as
amostras EO e E4 (aproximadamente 0,128 NmL biogas/ mg SVi), e outra sobreposicdo para as
amostras E1, E2, E3 (variando entre 0,121 e 0,123 NmL biogas/ mg SVi). Verifica-se que, embora

a amostra EO apresentasse menor volume de biogas produzido (em valores absolutos) devido a
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menor massa inicial de amostra, a taxa de producdo de biogas por massa inicial de SV apresenta o

valor mais elevado deste conjunto de ensaios.
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Figura 5. 5 Producéo do biogas por massa de solidos volateis inicial obtido a partir de diferentes amostras,
submetidas a diferentes tratamentos enzimaticos

Verificou-se que a combinacdo de enzimas solidas (proteases, lipases e celulases), usada
na amostra E4, foi a que produziu melhores resultados. De um modo geral, a amostra que originou
0 menor resultado foi a amostra E5, cujo substrato (5,7% v/v) sofreu pré-tratamento enzimatico
com enzimas sélidas (celulases) e um ajuste de pH, com uma producdo especifica de 0,121
NmL biogas / mg SVi, e uma producao absoluta de 3882 NmL.

Efeito das diferentes enzimas

Como referido no capitulo 3, as lamas da ETAR apresentam uma grande diversidade de
compostos organicos, maioritariamente constituidos por proteinas, seguido de hidratos de carbono
e lipidos [9]. Efetuaram-se os pré-tratamentos baseando-se nas suas respetivas hidrolases. Em
teoria, quanto maior a diversidade de enzimas houver no pré-tratamento de uma amostra, maior
serd a variedade de compostos organicos (ou grupos funcionais) suscetiveis a sofrerem hidrolise.
Observou-se entdo que a amostra contendo os trés grupos de enzimas hidroliticas (proteases,

lipases e celulases) apresentou maior producdo de biogas. Relativamente a amostra E5, contendo
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unicamente celulases, que atuam em ligacdes glicosidicas, e tendo em conta a baixa percentagem

de celulose nas lamas, era expectavel que este apresentasse a menor producao.

Resultados similares foram reportados por Hee e Song [25], quando estudaram varias
combinacbes de enzimas (em espécies e propor¢des) e concluiram que a condicdo 6tima de

hidrolise de residuos alimentares foi a combinacao proteina-lipase-celulase, numa proporcao 2:1:1.

Efeito do pH

Observou-se que as lamas mistas da ETAR apresentam um pH proximo de 5, resultante da
elevada quantidade de acidos gordos livres dissolvidos na amostra. O pH étimo para certas enzimas
é proximo de 7 e, portanto, é possivel recorrer-se a pré-tratamentos quimicos (acerto de pH) de
modo a aumentar a atividade enzimética. No entanto o acerto de pH requer o uso de solugoes
basicas (NaOH ou KOH) que dissolvidos na solucédo, vao introduzir catides Na* ou K*, que em
determinadas concentracdes acarretam toxicidade. Comprovou-se a existéncia de ides na amostra
E5 ao medir as respetivas condutividades, onde a amostra E4 correspondeu a 9,80 mS/cm e a
amostra E5 apresentou uma condutividade de 14,3 mS/cm, um aumento de 47%, outorgado pelo
acerto de pH, sugerindo que o aumento de pH podera ter sido a fonte da inibicdo ocorrida na

amostra E5.

5.2.2. Velocidade na fase exponencial e previsfes tedricas
A partir do indicador producdo na fase exponencial (Tabela 5.6), prevé-se uma maior

producdo para a amostra E4.

Tal como ocorreu no ensaio reportado na se¢do 5.1, os dados dos duplicados do ensaio em

branco do grupo Enzima 2 referem que o terceiro quartil recai sobre o 4° dia de inoculacéo.

Os resultados representados na Figura 5.6 revelam que a producdo de biogas obtida
experimentalmente foi menor que a producdo expectavel. Para além da amostra EO, que teve
valores relativamente proximos, as amostras que sofreram tratamentos enzimaticos apresentaram

resultados com elevada discrepéncia.

A taxa de producdo de biogas por kg de SV eliminado foi em média 0,58

Nm?®biogas / kg SVeiim, valor bastante inferior & taxa maxima teorica (0,90 Nm?®biogés/ kg SVeliim)
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[20], o qual proporciona uma produgdo maxima apresentada no grafico da Figura 5.6. O resultado
obtido experimentalmente foi inferior ao tedrico pois nem todo o sélido volatil eliminado foi
convertido em biogas, sendo parte dele usado para 0 metabolismo e crescimento da populagéo
microbiana, além da possivel ocorréncia de fugas de biogas ndo contabilizadas e imprecisdes na
medicao do volume de biogas gerado.
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Figura 5. 6 Comparacao entre valores obtidos experimentalmente e valores tedricos para o grupo Enzima 2

5.3. Estudo da influéncia da temperatura na producéao do biogas

Realizou-se ainda o estudo da producdo do biogés a 48 °C, para os ensaios EO e E4 de
modo a avaliar a influéncia da temperatura na producdo do biogas. A Tabela 5.7 apresenta 0s
resultados analiticos das amostras antes do ensaio BMP. As amostras EO (dos ensaios das
temperaturas 43 e 48 °C) apesar de apresentarem a mesma matriz (isto €, contém lama mista sem
pre-tratamento enzimatico), foram amostras recolhidas na ETAR em periodos diferentes pois 0s
ensaios de temperaturas foram realizados em diferentes datas e, portanto, as caracteristicas das
lamas ndo serdo as mesmas, sendo entdo de esperar ligeiras diferencas nos resultados analiticos. A
amostra E4, lama mista submetida a pré-tratamento enzimatico foi mantida por 27 dias desde a

realizacdo do ensaio a 43 °C até a data das andlises para T=48 °C. Portanto, admite-se que
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ocorreram algumas alteracdes na matriz ao longo do tempo, levando as diferencas nos valores das

analises apresentadas na Tabela 5.7.

Tabela 5. 7 Resultados analiticos das amostras EO e E4 para ensaios realizados a diferentes temperaturas

AGV ALC SV CQOs
Temperatura Amostra  mg CH3COOH mg mg/L  mg O2/L
/L CaCOa/L
T=43°C EO 650 3402 17307 3000
(19/05/22) E4 708 3730 18767 4150
T=48 °C B 546 3646 16030 2910
(15/06/22) EO 715 3596 17277 3030
E4 725 3730 17657 3965

Os resultados do ensaio realizado a 48 °C indicam que a amostra E4 apresentou maior
producdo de biogas ao longo de 14 dias (4182 Nml) enquanto a amostra em branco B teve a menor

producdo, sendo 2229 Nml a média entre os duplicados, como se verifica na Tabela 5.8.

O ensaio em branco, B (lama digerida a saida do reator) foi ainda realizado de modo a
averiguar se as lamas digeridas da ETAR, que seguem para centrifugas e silos de armazenamento,
ainda possuem certa capacidade digestiva, e de acordo com os volumes apresentados na Tabela
5.8, verificou-se que ainda houve producdo de biogas, especificamente 68% da producdo resultante
com a lama mista, EO (3276 Nml). A evolucédo da producdo de biogas ao longo do tempo encontra-

se apresentada no grafico da Figura 5.7.

Tabela 5. 8 Volumes de biogas obtidos a partir de diferentes temperaturas. O tempo de retencéo foi 14 dias para
ambos ensaios

Temperatura Ensaio  Volume Volume de
de biogas  biogés, SVi

[NmlI] [NmlI/mg]
T=48°C B 2229 0,082
EO 3276 0,113
E4 4182 0,140
T=43°C EO 3786 0,129
E4 4080 0,128
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Figura 5. 7 Producéo de biogas a diferentes temperaturas

Quando realizado o ensaio a 43 °C, o biogas produzido a partir da amostra submetida a pré-
tratamento enzimatico (E4) foi 7,8% superior ao produzido a partir da amostra EQ. Verificou-se,
no entanto que para a mesma experiéncia a 48 °C, o pré-tratamento enzimatico resultou numa
producdo 27,7% superior a da amostra EO, confirmando que o aumento de temperatura possui uma

influéncia direta na atividade enzimatica, otimizando a producéo.

Ao comparar os resultados obtidos para ensaios EO em ambas temperaturas, verificou-se o
oposto ao previsto pela teoria da influéncia da temperatura no processo da digestdo anaerdébia
apresentada no capitulo 2, que refere que as reacdes metabdlicas envolvidas na digestdo anaerdbia
sdo em geral endotérmicas, e, portanto, 0 aumento da temperatura provocaria uma maior
degradacdo da matéria e consequentemente maior producdo do biogas [14]. Verificou-se, no
entanto, que o aumento da temperatura influenciou negativamente a producéo de biogas resultante
das amostras EO, devendo-se a falta da adaptacdo dos microrganismos na nova condi¢do ou
ambiente de inoculacdo (48 °C), levando a observacdo que uma variacao de 5 °C foi suficiente para
que ocorresse uma instabilidade no processo e decréscimo na producdo de biogas. Além disso, a
mudanca de fase intermédia (mesofila-termofila) para a fase termdfila poderd ter causado morte

celular para os microrganismos que ndo sobrevivem em ambientes termofilos.
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De acordo com o gréfico normalizado, apresentado na Figura 5.8 a amostra E4 efetuado a 48 °C
permanece como sendo a amostra com o melhor resultado. E em contrapartida, o ensaio EO

efetuado a 48 °C manteve-se como o menor produtor de biogas.
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Figura 5. 8 Volume especifico de biogas a diferentes temperaturas

5.4. Estudo da codigestao anaerdbia de microalgas

Foi ainda estudado o potencial de producéo de biometano de microalgas. O primeiro ensaio
consistiu na analise da possibilidade de as microalgas poderem vir a apresentar um efeito inibitério
ao serem adicionadas ao digestor anaerobio da ETAR. Adicionaram-se diferentes volumes de

microalgas as lamas como apresentado na Tabela 5.9.
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Tabela 5. 9 Composicéo das lamas e microalgas usados no reator BMP na codigestdo das mesmas

Ensaio

Bl

B2

MA 50 mL (1)

MA 50 mL (2)

MA 100 mL (1)

MA 100 mL (2)

Composicéo do substrato

lama digerida (2000 mL)
+ lama mista (100 mL)
lama digerida (2000 mL)
+ lama mista (100 mL)
lama digerida (2000 mL)
+ lama mista (100mL) + microalgas (50mL)
lama digerida (2000 mL)
+ lama mista (100mL) + microalgas (50 mL)
lama digerida (2000 mL) +
lama mista (100mL) + microalgas (100mL)
lama digerida (2000 mL)
+ lama mista (100mL) + microalgas (100mL)

Percentagem de
substrato (v/v)

0,0%
0,0 %
2,3%
2,3%
4,5%

4,5%

A Tabela 5.10 apresenta os dados analiticos das amostras antes e depois do ensaio, o qual

ocorreu a 43 °C durante 14 dias.

Tabela 5. 10 Resultados analiticos obtidos para varios parametros antes e depois do ensaio BMP da anélise da
codigestéo das lamas com microalgas

ENSAIO

Lama Mista
Microalgas
Lama digerida
B1
B2
MA 2,3 % (1)
MA 2,3% (2)
MA 4,5 % (1)
MA 4,5 % (2)

B1
B2

MA 2,3 % (1)

MA 2,3% (2)

MA 4,5 % (1)

MA 4,5 % (2)

AGV

mg CHsCOOH /L mg CaCOs /L

1459
0
571
458
427
365
360
468
480

482
520
434
408
403
446

ALC

AGV/ALC

mg CH3;COOH/ mg
CaCOs

INICIO (12/04/22)

1094 -

224 -

3026 -

3164 0,145
3082 0,139
3312 0,110
3334 0,108
2900 0,161
3200 0,150

FIM (24/04/22)

3916 0,123
3920 0,133
3940 0,110
3948 0,103
4024 0,100
3620 0,123

SV
mg/L

27807
8303
16033
16797
16740
16093
16433
15860
15767

13797
13900
13233
13187
13127
13393

CQO
mg O,/ L

47900
13410
35060
32240
31080
30740
31340
32560
35180

22680
23360
23080
23640
21080
21960

9340
860
2950
3205
3185
3230
3295
3135
3070

2446
2570
2504
2380
2408
2350

CQO0s
mg O./L
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O gréfico representado na Figura 5.9 apresenta 0 comportamento da producgédo do biogas

para 0 ensaio em estudo. A sobreposi¢do das curvas € concordante com o observado na Tabela

5.11 referente as caracteriticas de producdo final de biogas. O menor valor foi obtido para a

amostra MA 2,3% (1) (3020 NmL) e difere do maior valor que foi observado para a amostra B1
(3130 NmL) em apenas 3,5%.

Esse resultado deve-se & maior quantidade de matéria volatil presente no branco B1, em

comparagdo com a amostra MA 4,5% (2) como é possivel observar na Tabela 5.11.
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Figura 5. 9 Volume de biogas produzido a partir de diferentes amostras para o estudo da codigestao das lamas com

microalgas

Tabela 5. 11 Volume de biogas obtido a fim de 14 dias, respetivo volume especifico, producéo diaria na fase
exponencial e taxa global de producéo para o ensaio da codigestao das lamas com microalgas.

B1
B2

MA 2,3% (1)

MA 2,3% (2)

MA 4,5% (1)

MA 4,5% (2)

Volume de
biogés
(Nml)

3130
3056
3020
3080
3072
3126

Volume do
biogés, SVi
[NmI/mg]
0,107
0,104
0,107
0,107
0,111
0,113

Producao Taxa
(Nml/dia) (Nm?3 biogas/
kg SVelim.)
1108 0,60
1101 0,61
1085 0,60
1107 0,54
1115 0,64
1134 0,75
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5.4.1. Efeito da massa de solidos volateis

Ao normalizar o biogas produzido pela massa de solidos volateis presente inicialmente em
cada amostra, obtém-se as curvas apresentadas na Figura 5.10. A amostra MA 4,5 % (2) apresenta
uma producéo especifica ligeiramente superior, correspondente a 0,113 Nml/mg. Contrariamente,
a amostra em branco B2 apresenta o menor valor de biogas produzido por massa inicial sendo este
0,104 Nml/mg SVi.
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Figura 5. 10 Producao do biogas por massa de solidos volateis inicial obtido a partir de diferentes amostras para o
estudo da codigestdo das lamas com microalgas

5.4.2. Velocidade e previsoes tedricas da producédo de biogas

Tal como os dados da producdo obtida, os valores das constantes cinéticas das amostras
apresentadas na Tabela 5.11 sdo bastantes préximos entre si, impossibilitando uma concluséo
solida devido a erros ou flutuacdes nas medi¢des que possam ter ocorrido.

A analise estatistica dos dados indica que 75% do volume total do biogas originado pelo

branco no fim da experiéncia foi obtido até o 3° dia, tal como se verificou nos ensaios anteriores.

O ensaio da codigestio das microalgas apresentou em média uma taxa de 0,63 (Nm?3biogas/
kg SVeiim.), levando a uma producgéo de biogas menor do que a expetavel, como é possivel observar

na Figura 5.11.
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Figura 5. 11 Comparacéo entre valores obtidos experimentalmente e valores tedricos para o grupo Alga 1

5.5. Estudo do potencial de producdo de biometano na monodigestdo de

microalgas

Um segundo estudo usando microalgas foi efetuado para determinar a capacidade de as

microalgas serem digeridas numa matriz composta unicamente por lama digerida, excluindo a

entrada de lama mista (lamas frescas). A Tabela 5.13 fornece os resultados analiticos efetuados as

amostras antes e depois do ensaio que durou 14 dias. Uma vez que o sistema apresentou falha no

seu funcionamento durante 3 dias devido a interrupcao da agitacdo (a producgdo do biogas neste

periodo foi desprezavel), o tratamento de dados sera feito para um tempo de retencdo de 11 dias.

A Tabela 5.12 apresenta as composicdes dos substratos usados no ensaio BMP.
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Tabela 5. 12 Dados experimentais aplicados para o estudo da monodigestado das microalgas

Percentagem de

Ensaio Composicao do substrato substrato (% Vv/v)

Bl lama digerida (2000 mL) 0%

B2 lama digerida (2000mL) 0%

MA 9% (1) lama digerida (2000 mL) + 9%
microalgas (200 mL)

MA 9% (2) lama digerida (2000 mL) + 9%
microalgas (200 mL)

MA 18% (1) lama digerida (2000 mL) + 18%
microalgas (440 mL)

MA 18% (2) lama digerida (2000 mL) + 18%

microalgas (440 mL)

Tabela 5. 13 Resultados analiticos obtidos para varios parametros antes e depois do ensaio BMP da anélise da
monodigestdo das lamas com microalgas.

ENSAIO AGV ALC AGVI/ SV CQO CQOs
ALC
mg CH3COOH /L mgCaCOz/L mg CH3COOH/ mg/L mgO,/L mgO./L
. mg CaCOs3
INICIO (02/05/22)
Lama 530 3554 - 15367 24450 3296
digerida
microalgas 0 232 - 2500 3470 678
B1 415 3472 0,120 16017 27200 2802
B2 396 3506 0,113 16063 26425 2754
MA 9% (1) 324 3268 0,099 14713 24800 2732
MA 9% (2) 322 3220 0,100 14740 22525 2760
MA 18% (1) 324 2960 0,109 13577 22075 2560
MA 18% (2) 302 3000 0,101 14150 23375 2646
FIM (16/05/22)
B1 432 4194 0,103 13910 23575 3072
B2 394 4206 0,094 13573 22550 2936
MA 9% (1) 386 3890 0,099 12757 21525 2842
MA 9% (2) 403 3918 0,103 12900 21200 2846
MA 18% (1) 370 3542 0,104 11880 19350 2588
MA 18% (2) 384 3616 0,106 11847 19800 2678

68



Capitulo 5 Resultados e discussao

Na analise da capacidade de monodigestdo das microalgas, as amostras em branco
apresentaram melhores resultados, quando comparados com as amostras que contém microalgas
como substrato, como indicado na Figura 5.12. A amostra em branco apresentou uma media de
2097 Nml. A amostra contendo 18% de microalga apresentou 0 menor volume de producéo de
biogas, sendo 1793 Nml a média entre os duplicados. O resultado obtido deve-se as concentracoes
dos solidos volateis e as CQOs das amostras, sendo estas maiores na amostra em branco e menores

nas amostras MA 18%.
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Figura 5. 12 Volume de biogas produzido a partir de diferentes amostras para o estudo da monodigestdo das
microalgas

5.5.1. Efeito da massa de solidos volateis

De acordo com a Figura 5.13, ao fim de 11 dias, as amostras produziram praticamente o
mesmo volume de biogds por unidade de massa de sélidos volateis iniciais. Apesar de a
identificacdo das curvas através do grafico ser um tanto irresoluta, é possivel, recorrendo a Tabela
5.14, comprovar gque a experiéncia em questdo apresentou valores de producdo de biogas/SVi
préximos uns dos outros, onde o menor valor difere de apenas 4,3 % relativamente ao maior valor,

considerando-se uma diferenca desprezavel.
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Figura 5. 13 Producéo do biogés por massa de sélidos voléteis inicial obtido a partir de diferentes amostras para o
estudo da monodigestéo das lamas

Tabela 5. 14 Volume de biogéas obtido a fim de 14 dias, respetivo volume especifico, producéo diaria na fase
exponencial e taxa global de producéo para o ensaio da monodigestdo das lamas com microalgas

Volumede Volumedo Producédo Taxa

biogas biogés, SVi  (Nml/dia) (Nm?3biogas/

(Nml) [Nml/mg] kg SVeiim.)

Branco 1 2059 0,074 532 0,56
Branco 2 2129 0,076 549 0,49
MA 9% (1) 1960 0,076 524 0,57
MA 9% (2) 1911 0,074 518 0,59
MA 18% (1) 1781 0,075 499 0.60
MA 18% (2) 1804 0,073 502 0,45

5.5.2. Velocidade e previsoes tedricas da producdo de biogas
A digestdo neste ensaio da-se mais lentamente quando comparado com 0S grupos ja

analisados nas secg¢des anteriores, sendo 75% da producdo atingido em 5 dias.

A taxa de producdo de biogéas obtido experimentalmente indica uma menor producéo (0,54
Nm?3 Biogas/kg SVeiim) quando comparada com a producio tedrica (0,90 Nm? Biogas/kg SVeiim. A

Figura 5.14 mostra a comparacao entre 0s valores tedricos e experimentais.
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Figura 5. 14 Comparacéo entre valores obtidos experimentalmente e valores tedricos para o grupo Alga 2

5.6. Relagdo entre os diferentes grupos de ensaio

Comparando todas as andlises que foram efetuadas a 43 °C e estudando todos os fatores
que influenciam a producdo do biogas, € possivel representar os diversos grupos de ensaio num
Unico gréfico. Procurou-se representar o volume produzido através de uma fungdo que
representasse com um bom ajuste os resultados experimentais. A designacdo Enzima 1 refere-se
ao grupo de ensaios apresentado na seccdo 5.1; Enzima 2 é referente ao grupo apresentado na
seccdo 5.2. Enquanto os estudos com microalgas, Algas 1 Algas 2, sdo apresentados
respetivamente nas seccoes 5.4 e 5.5.

5.6.1. Volume de biogéas produzido em funcdo de AGV

Sabe-se que o teor de acidos gordos volateis é um dos fatores que esta fortemente ligado a
producdo do biogas. A Figura 5.15 apresenta a producéo do biogas em funcéo dos AGV onde é
possivel observar a ocorréncia de ambiguidades ou sobreposicéo em certos intervalos de AGV (p.e
640 — 720 mg/L para o grupo Enzima 1 e Enzima 2 e cerca de 400 mg/L para os grupos Alga 1 e
Alga 2). O gréafico teve um mau ajuste porque o volume produzido ndo depende unicamente da
concentracdo dos &cidos gordos presentes nas amostras, pelo que é necessario agregar outras

variaveis.
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Figura 5. 15 Grafico representativo da producéo especifica de biogas em funcéo dos AGV para as diferentes
experiéncias, realizadas a 43°C.

5.6.2. Volume de biogas produzido em funcéo da razdo AGV/ALC

Para que a digestdo anaerobia ocorra, € fundamental a presenca de acidos gordos, no
entanto, como mencionado no capitulo 2, uma elevada concentracdo de AGV na solucédo pode
causar a inibicdo das bactérias metanogénicas, pelo que é necessario que a sua presenca seja
controlada, com base no parametro AGV/ALC. O gréfico representado na Figura 5.16 fornece
informacdo do volume produzido em funcdo da razdo AGV/ALC. Verificou-se uma melhoria na
delimitacdo dos grupos, no entanto ndo é suficiente pois, todavia, existem outras variaveis a

influenciar a produgéo.
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Figura 5. 16 Grafico representativo da producéo especifica de biogas em funcéo da razdo AGV/ALC para
diferentes experiéncias, realizadas a 43°C. mg/L

5.6.3. Volume de biogéas produzido em funcéo do produto (AGV/ALC) * CQOs
Sabe-se que o volume produzido é diretamente proporcional ao CQOs. Adicionando esse
fator a equacdo, obtém-se um grafico do volume do biogas em funcdo do produto
(AGV/ALC) * CQOs, representado na Figura 5.17. Apds obter um grafico que incorporasse todas
as variaveis fisicamente mensuraveis ja foi possivel observar-se uma melhor resolucdo
(discriminacdo) e ajuste dos dados entre os diferentes grupos de ensaios, pois diferentes grupos

estdo inseridos em diferentes gamas do eixo das abscissas.

A partir do gréafico, observa-se que 0 grupo que apresenta menor producdo é o grupo
Algas 2, justificado pelo facto da matriz principal da amostra ser apenas lama digerida, isenta de
lama mista. O grupo Enzima 1 por sua vez apresenta a maior producao pois a percentagem de lama
mista na sua matriz foi superior aos grupos Enzima 2 e Alga 1, sendo estes 7,0 e 5,7% e 4,5%

respetivamente.

A diferenca de biogas produzido entre amostras do mesmo grupo depende, como ja
analisado, do tipo de pré-tratamento/codigestdo empregue, da natureza das lamas, e ndo apenas do
produto (AGV/ALC) * CQOs.
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Figura 5. 17 Gréfico representativo da producao total de biogas em funcao do produto (AGV/ALC) * CQOs para
diferentes experiéncias, realizadas em épocas diferentes, a 43°C. mg/L

5.6.4. Comparacao entre a escala laboratorial e industrial

E possivel fazer um paralelo entre a producéo laboratorial com a producio no biorreator
da ETAR uma vez que as quantidades, os caudais e volumes utilizados na pequena escala foram
reduzidos de forma proporcional a partir da grande escala (p.e, volume Util do biorreator
corresponde a 1750 m® enquanto o volume do reator laboratorial usado nas analises foi 1750 mL).

Quando comparado os resultados obtidos das amostras em branco do ensaio BMP com a
producdo real obtida em simultaneo (em paralelo, nos mesmos dias), obtém-se uma representacao
como mostra a Figura 5.18, sendo a produgdo em BMP maior em 3 experiéncias (Enzima 1,
Enzima 2, Algas1). Um dos fatores que levaram a esse resultado recai sobre a maior
homogeneidade nos reatores laboratoriais, uma vez que estes reatores de menor escala tendem a
ter uma melhor mistura e homogeneidade (os reatores em questdo diferem no seu volume de um
fator de grandeza de 10°). Além disso, a velocidade de agitagdo do reator laboratorial é maior que
a velocidade da agitacdo do biorreator da ETAR, sendo estes 40 rpm e 15 rpm respetivamente. O

ensaio em branco realizado na experiéncia Algas 2 apresenta um volume de biogas ligeiramente
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menor do que a producdo macro, o que € justificavel, devido a auséncia de lamas mistas neste

grupo.
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Figura 5. 18 Volume de biogas obtido no ensaio BMP em paralelo com a producéo obtida pelo biodigestor
instalado na ETAR

5.7. Codigestéo das lamas da ETAR com 0leos e gorduras

Avaliou-se individualmente o efeito dos éleos e gorduras FOG (fat oil and grease) na
codigestdo das lamas realizando um ensaio em que a lama mista a digerir diferiu das usada nos
ensaios anteriores pois as lamas mistas da ETAR ja contém na sua matriz 6leos e gorduras,
impossibilitando a quantificacdo exata dos mesmos para um estudo. A Tabela 5.15 apresenta as

designagdes bem como as quantidades usadas no teste BMP.

Para se obter uma lama mista isenta de 6leos e gorduras fez-se a jun¢do das lamas primarias
e das lamas bioldgicas na proporcdo 1:1. Os resultados das analises para as mesmas encontram-se
indicados na Tabela 5.16. Com 190 000 mg/L de CQO, uma toma de 0,94% (v/v) de 6leos e
gorduras foi adicionada as amostras CoODA_FOG, refletindo significativamente no valor do CQOs
como é possivel observar na Tabela 5.16. Assim como o0 CQOs, o valor de AGV foi maior nas

amostras CoDA_FOG do que nas amostras L.P.B e nas amostras em branco.

75



Capitulo 5 Resultados e discussao

Tabela 5. 15 Composigao das lamas e efluentes da producéo de biodiesel usados no reator BMP na codigestao

Percentagem de

Ensaio Composicéo substrato (v/v)
Bl Branco - lama digerida (1750 mL) 0%
B2 Branco - lama digerida (1750 mL) 0%
LPB1 lama digerida (2000 mL) + 5,7%
(60 mL) lama priméria + (60 mL) lama biologica
L.P.B2 lama digerida (2000 mL) + 5,7%
(60 mL) lama priméria + (60 mL) lama bioldgica
CoDA _FOG lama digerida (2000 mL) + (20 mL) Ebiod 4,71% e 0,94%
(1) (50 mL) lama priméria + (50 mL) lama bioldgica
CoDA_FOG lama digerida (2000 mL) + (20 mL) Ebiod 4,71% e 0,94%
(2) (50 mL) lama priméria + (50 mL) lama bioldgica

Tabela 5. 16 Resultados analiticos da codigesté@o de lamas com 6leos e gorduras obtidos antes e depois do ensaio
BMP a uma temperatura de 44 °C e um tempo de retencdo de 4 dias

ENSAIO AGV ALC AGV/ALC SV CQOs
mg CH3;COOH /L mg CaCOs /L mg CH3;COOQOH/ mg/L mg O,/ L
mg CaCOs
INICI0O (23/08/2022)

B0.1 386 2910 0,133 17127 1960

B 0.2 377 2894 0,130 17380 1985
LPB1 348 2586 0,135 16337 2040
L.P.B2 350 2660 0,132 16013 2070
CoDA_FOG (1) 444 2880 0,154 12557 3155
CoDA_FOG (2) 437 2728 0,160 12560 3235

FIM (27/08/2022)

B0.1 370 3330 0,111 13160 1770

B 0.2 377 3392 0,111 13247 1805
LPB1 410 3402 0,121 13700 1800
L.P.B2 360 3356 0,107 14043 1830
CoDA_FOG (1) 401 3510 0,114 10353 1850
CoDA_FOG (2) 398 3492 0,114 10203 1835
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O estudo do incremento da producédo devido a adi¢do de FOG decorreu num intervalo de 4
dias (intervalo médio no qual ocorreu 75% da producéo em experiéncias cujo tempo de retengédo
varia entre 11 e 21 dias). As amostras em branco originaram a menor producéo sendo a média dos
duplicados 2047 Nml. Dentre as andlises realizadas, a amostra CoDA_FOG originou a maior
producdo, como € possivel averiguar na Tabela 5.17 e no gréfico 5.19.
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Figura 5. 19 Comportamento gréafico da producao de biogas obtida ao longo do tempo a partir da codigestdo das
lamas com o6leos e gorduras.

Verificou-se que a adicdo de 0,94% (v/v) do efluente da producdo de biodiesel resultou
num aumento de producao do biogas em 18,4% em 4 dias e espera-se que esse valor aumente para
tempos de retencdo maiores. O aumento significativo justifica-se pelo facto de os lipidos
apresentarem uma maior reserva energética, que combinado com os nutrientes presentes na lama,

potencializa o metabolismo microbiano e consequentemente a producéao de biogas.
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Tabela 5. 17 Resultados dos ensaios da codigestao das lamas com 6leos e gorduras obtidos a fim de 4 dias.
(Temperatura do processo igual a 44 °C)

Volume do Volume do

AMOSTRA biogés, SVi biogés
(Nml/mg) (Nml)

Bl 0,0674 2019

B2 0,0682 2074
L.P.B (1) 0,1053 3010
L.P.B (2) 0,1049 2939
CoDA _FOG (1) 0,1630 3582
CoDA FOG (2) 0,1576 3464

A experiéncia em questdo comprova ainda que as lamas digeridas (ensaios em branco),
eliminadas a saida do biodigestor possuem, todavia, capacidade de producdo de biogas, sendo a

sua producdo de 2047 Nml equivalente a 67% da amostra contendo lama mista.

Ao se efetuar a normalizacdo da producdo de biogas por unidade de massa de sélidos
volateis iniciais, a amostra CoDA_FOG mantém-se como a amostra que apresentou maior

producdo, como € possivel observar no grafico da Figura 5.20.
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Figura 5. 20 Volume de biogéas por unidade de massa de sdlidos volateis em funcao do tempo obtido na codigestao
com Ebiod.
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Portanto, conclui-se que a codigestdo das lamas com efluente rico em 6leos e gorduras é
eficaz tanto a nivel de potencial de producao de biometano, avaliado pela producéo de biogéas por

unidade de massa volatil inicial, quanto pela producéo absoluta.

5.8. Implementacéo de estratégia de melhoria

Para a anélise do projeto, foi feito o levantamento de dados da ETAR e foram consideradas

as solucdes de melhoria ja mencionadas no capitulo 3.

Ao longo dos anos decorreram mudangas no processo, Como 0 aumento de temperatura no
digestor, adicdo do Ebiod, paragem da alimentacdo ao digestor, falhas na entrega do Ebiod,
regularizacdo nas adi¢cdes de Ebiod, instalacdo de sistema de tratamento de biogas, causando
instabilidades no processo. Pelo que, o periodo apurado para a analise, o qual teve a maior
estabilidade do processo e maturidade foi o intervalo entre julho 2021 e julho 2022. Portanto, 0s
dados referentes a este periodo foram adotados como valores constantes anuais para os calculos
dos resultados previsionais ao longo da vida do projeto, e para os calculos dos indicadores da

viabilidade econdmica.

Estabeleceu-se 0 ano 2023 como a data de inicio de exploragdo do novo projeto que possui
uma vida atil de 20 anos. O célculo do financiamento foi baseado nos custos totais de construcao

da etapa da digestao anaerdbia e do sistema de cogeracdo aguando da construcdo da ETAR.

A Tabela 5.18 apresenta os valores anuais dos consumos de biogas bem como a producao
em caudal volumétrico, energia elétrica e moeda. A ETAR produziu 773 382 m® de biogas no
altimo ano (periodo em estudo), correspondente a uma energia total de 3 475 882 kwh. Com 170
kW de poténcia e 38,2% de rendimento elétrico, a energia a saida do alternador corresponde a
1308 119 kWh, vendidos a 117 600 € - sabendo que o tarifario de venda da energia renovavel
descentralizada em que a ETAR de Pago de Sousa esta abrangida ¢ de 0,0899 €/kWh (regime
monofésico). Devido a baixa poténcia do motor, nem todo o biogas produzido é alimentado ao
cogerador, gerando um desperdicio médio anual de 23,9%.
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Tabela 5. 18 Quadro laboral da producgéo e consumos da ETAR num intervalo de um ano

Alimentacéo 579280 m?®ano 1308119 kWh
a0 3475682 kWh Venda 117600 €
cogerador
Producao de 773382 m?®ano Consumo 1510410 kWh
biogas 4640 292 kWh elétrico 149386 €
Desperdicio/ 185112 md/ano Valor pago 31786 €
tocha 23,9% %

O balango entre o consumo total da ETAR e a energia injetada na rede reduz a fatura
elétrica de 149 386 euros anuais (12 5000 €/més) para 31 386 € anuais (2 650 €/més). Os resultados
sugerem que ao fim de 20 anos, a ETAR despendera 635 719 € em eletricidade. A tarifa de compra

em regime trifasico encontra-se no Anexo B.

De modo a reduzir a fatura a custo zero ou ainda a saldo negativo, sugeriram-se alguns
ajustes ao processo, que se analisam em seguida: substituicdo do atual cogerador para um mais

potente ou adicdo de um segundo biodigestor em simultaneo com a substitui¢do do cogerador.

5.8.1. Substituicao do cogerador
Uma vez comprovada a insuficiéncia do atual cogerador, foram efetuadas avaliacdes

técnico-econdmicas relativamente as vantagens e desvantagens de uma substituicdo do cogerador.

O fornecimento e montagem dos equipamentos do sistema de cogeracdo teve um custo
total de 306 254 €. Sabendo que o cogerador entrou em funcionamento no ano 2016 e, possuindo
este um tempo de vida atil de 15 anos, efetuou-se o calculo da amortizacdo ao longo dos 6 anos de
exploracdo e verificou-se entdo que o valor do mercado (ou valor residual) decresceu para
183 753 €.

Como ¢ possivel verificar a partir da Tabela 5.19, os resultados indicaram que, para que o
biogas produzido seja consumido na sua totalidade, é necessario que um cogerador funcione a uma
poténcia de pelo menos 226 kW. Nestas condicBes, a energia elétrica a produzir sera entéo
1976 764 kWh anual, gerando uma receita de 177 711 €, que corresponde a 151% das vendas

atuais.
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Uma vez que o consumo de eletricidade da ETAR se mantém constante e igual a 149 386 €,

é possivel ndo sé reduzir a fatura a zero, como também obter um saldo extra de 28 325 €/anuais.

Tabela 5. 19 Resultados previsionais de um projeto de substituicdo do cogerador.

Item Valor
Producéo de biogas (kWh) 4 640 292
Rendimento elétrico (%) 42,6%
Venda (kWh) 1976 764
Venda (€) 177 711
Poténcia elétrica (kW) 226
Consumo de energia (kWh) 1510410
Consumo (€) 149 386
Resultado Liquido (€) 28 325
Investimento

Grupo cogeragdo novo (€) 244 251 €
Grupo cogeragéo a substituir (€) 183 753 €
Total investimento (€) 60 498 €

De modo a estimar o investimento total a ser realizado, recolheram-se dados a partir de um
fabricante de cogeradores (R Schmitt Enertec GmbH), que detalhou que o custo total do sistema
de recuperacdo de um dos seus modelos de cogeradores a biogas (M12 CHP B500) cuja poténcia
€ 500 kWe, é de 244 251 €. Apesar de ndo terem sido revelados os custos de modelos de menor
poténcia, foi possivel efetuar-se uma analise de investimento sabendo que o custo aumenta com o
aumento da poténcia. Portanto, é viavel afirmar que para 0 mesmo fabricante e para mesma série,
modelos com menor poténcia ndo excederao o valor de 244 251 €, podendo este ser atribuido como

o0 valor maximo ou de referéncia para o investimento.

Considerando a recuperacao total do valor residual do cogerador (atual) a ser substituido,

o valor final a investir serd 60 498 €.

A Tabela dos modelos de cogerador e as respetivas poténcias e rendimentos encontram-se
apresentadas no Anexo B, onde se verifica que o0 modelo M06 CHP 250 corresponde ao critério

desejado, sendo a sua poténcia elétrica maxima de 250 kW (100% em carga).
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Com o VAL do projeto positivo (+292 496,82 €) apresentado na Tabela 5.20 comprovou-
se que apos o periodo Util de vida ndo apenas havera o retorno do valor investido como a empresa
sera capaz de gerar lucro. As andlises financeiras demonstram que o resultado liquido total, RLt,
obtido em 20 anos de exploracdo equivalerd a 583% do investimento feito inicialmente. Nas

mesmas condi¢des, o investimento é recuperado em 2,3 anos.

Tabela 5. 20 Indicadores da avaliacdo econdémico-financeiros do projeto de substituicdo do cogerador

VAL 292 496,82 €
TIR 46,8%
periodo de recuperagéo 2,3 anos
retorno do investimento 5,83
Resultado Liquido total 352995 €

O resultado liquido total para o fim da vida til apresentado na Tabela 5.20 revela ainda,
que caso 0 investimento se encontrasse acima 352 995 € o projeto seria invidvel, ndo havendo

recuperacdo do mesmo durante os anos de exploragéo.

5.8.2. Construcao de um segundo biodigestor e substitui¢cdo do cogerador

Para uma segunda alternativa, fez-se a avaliacdo técnico-econémica de um projeto de
substituicdo do cogerador em conjunto com construcdo de um digestor adicional de modo a
otimizar o processo de digestdo das lamas, uma vez que se comprovou a baixa percentagem de
eliminacdo dos sélidos volateis nos subcapitulos anteriores e ainda verificou que as lamas digeridas
produziram um adicional de 68% do biogas produzido em condi¢Ges normais. Somando esta
producdo anual, 0 novo sistema de codigestdo serd capaz de produzir 1299 281,7 m3/ano,
equivalente a 7 795 690 kWh de energia elétrica. Apds a analise verificou-se que seria necessaria
no minimo uma poténcia de 379 kWe para que ndo haja desperdicios de biogas. O modelo que
garante as condi¢des mencionadas ¢ 0 M12 CHP 400, cuja poténcia fornecida é de 400 kW em
carga maxima. Conforme apresentado na Tabela 5.21, com o novo sistema as vendas anuais de
eletricidade atingem os 293 649 €, um valor 1,65 vezes superior ao do projeto simples (substituicéo

do cogerador) e 2,5 vezes superior ao sistema atual instalado.
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Tabela 5. 21 Resultados da producao, vendas de eletricidade e investimento do projeto de construgéo de um
segundo gerador e substituicdo do gerador

Produgéo (kWh) 7795690 Investimento
rendimento elétrico 41,90% Construcéo civil Digestor 161 489 €
Venda (kWh) 3266 394 Equipamento digestor 33315¢€
Venda (€) 293649 € Aquecimento 51831¢€
Poténcia (kWe) 373 agitacéo 52038 €
circuito do biogas 23194 €
Consumo (kWh) 1510410 grupo cogeracao substituto 244 251 €
Consumo (€) 149 386 grupo cogeracdo a substituir 183 753 €
RLt anual (€) 144 263 investimento total 382 366 €

O investimento incluiu a construcdo civil do digestor (movimento de terras inerente,
estruturas, revestimentos, impermeabilizacBes, pinturas, serralharia metalica) fornecimento e
montagem do equipamento do digestor, do circuito de aquecimento das lamas e da agitagcéo do
digestor. Inclui ainda o fornecimento e montagem do circuito do biogas desde a saida do digestor
até aos consumidores. A obra concernente a etapa da digestdo teve entdo um custo total de

321 868 €, sendo o investimento total (cogerador e digestor) um equivalente a 382 366 €.

Ao investir no aumento do nimero de digestores e na substituicdo do cogerador, a taxa de
retorno ronda os 470% do valor investido. O investimento é recuperado em 2,9 anos, de acordo
com a Tabela 5.22. Ao fim de 20 anos, a empresa apresentara um saldo positivo de 1 797 835 €

isento de encargos financeiros relativos a eletricidade consumida.

Tabela 5. 22 Indicadores econémico-financeiros do projeto de construgdo de um biodigestor adicional e
substituicdo do cogerador

VAL 1415469 €
TIR 37,7%
periodo de recuperacao 2,9 anos
retorno do investimento 470%

RLt 1797835¢€
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6. Conclusodes

A obtencdo de biogés a partir de lamas de ETAR é um processo em desenvolvimento
continuo, pelo que requer estudos detalhados e aprofundados sobre a sua otimizacdo. Os resultados
obtidos foram satisfatorios e permitiram compreender a influéncia na producdo do biogas de
diversos fatores, tais como temperatura, pré-tratamento enzimatico, térmico, codigestdo das lamas

com diferentes substratos (microalgas e efluente rico em 6leos e gorduras).

Quanto ao pré-tratamento enzimatico simples verificou-se a ocorréncia de inibicéo,
retardando a producdo do biogas quando comparada com as amostras de controlo (ensaio em
branco). O pré-tratamento térmico compensou parcialmente o deficit introduzido pelo pré-
tratamento enzimatico, no entanto ndo originou maior producdo do que 0 ensaio em branco.
Quanto aos ensaios com enzimas combinadas, a amostra cujo substrato sofreu pré-tratamento
enzimatico com 8 enzimas (celulases, proteases e lipases) provou ser mais eficaz na producéo de
biogas relativamente aos outros tratamentos enzimaticos, aumentando a producdo absoluta de

biogas.

Concluiu-se que o aumento da temperatura de 43 para 48 °C desfavoreceu a producdo de

biogas da amostra sem pré-tratamento enzimatico.

A codigestdo da microalga Chlorella vulgaris ndo teve efeito inibitorio para o processo de

digestdo anaerdbia, no entanto ndo apresentou um potencial de biometano na monodigestao.

A codigestdo das lamas com efluente rico em 6leos e gorduras, numa proporcdo de 98,6:

0,94 originou um aumento de 18% em relacdo ao ensaio em branco.

Concluiu-se ainda que um cogerador com 226 kW de poténcia elétrica permite valorizar o
biogas atualmente excedentario (em relacdo a capacidade do cogerador instalado), eliminando os
desperdicios de biogds e gerando uma receita anual de 151% das vendas atuais. Com um
investimento total de 60 498 €, a recuperacdo do mesmo dar-se-a em 2,3 anos e o retorno do

investimento ao fim de 20 anos sera aproximadamente 583%.
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A instalagdo de um segundo digestor e de um cogerador de 373 kW permitiria aumentar as vendas
atuais a rede em 250%. Prevé-se a recuperacdo do investimento total, no valor de 382 366 €, em
2,9 anos. Ao fim de 20 anos de exploracéo, o fluxo de caixa apresentara um resultado liquido 4,7

vezes superior ao valor investido.
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Anexos

Anexo A - Procedimento experimental

O anexo A descreve detalhadamente o procedimento experimental dos parametros

analiticos realizados nas lamas, antes e depois de cada teste BMP.

Determinacéo dos Solidos Volateis

Em um cadinho previamente limpo e pesado, transferir 30 mL da amostra;

Levar a estufa durante 24 h a 105°C de modo a remover o conteudo himido;

Pesar o cadinho previamente arrefecido para se obter a massa do solido seco MSS;
Levar a mufla por 1 h a 550°C para que se dé a pirdlise (destruicdo da matéria organica);
Ap0s o exsicador, pesar o cadinho para se conhecer a massa dos sélidos fixos SF.

O teor de solidos volateis por volume de amostra sera entdo a diferenca entre MSS e SF a dividir

por 30 mL.

Determinacéo da alcalinidade ALC e dos &cidos gordos

Transferir 25 mL num frasco apropriado e levar até a centrifuga;

Ao fim de 20 minutos, verter o sobrenadante centrifugado num matraz;
Efetuar a lavagem do residuo centrifugado e leva-lo novamente a centrifuga;
Juntar o novo sobrenadante ao matraz;

Efetuar a titulagdo da mistura com H>SO4 0,01 N até pH 4 e anotar o volume gasto (a pH 4, ndo

existe carbonatos na solucgéo);
A alcalinidade é deduzida a partir da equacao:

ALC (mg/L) = 200 *V gasto (24)
Continuar a titulacdo até pH 3,5 e a seguir levar a mistura a fervura;

Quando arrefecida, titular a solucdo com NaOH 0,01 N até pH 4 e retirar o volume gasto V1,
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Prosseguir com a titulacdo até pH neutro e anotar o volume V2.

O teor de &cidos gordos volateis sera dado por:

myg

AGV(L

)= 240 % (V2 — 2% V1) (25)
Determinacgdo da CQO

CQO ¢é um parametro que mede a quantidade de matéria orgénica através do oxigénio
dissolvido, suscetivel & oxidaco por meios quimicos que existam em uma amostra liquida [35]. E

expressa em mg Oa/litro.

O procedimento se baseia na oxidacdo da matéria utilizando dicromato de potéssio
K2Cr.07 como oxidante na presencga de &cido sulfurico e ides de prata sendo o resultado dessa
oxidacdo didxido de carbono e agua. A solucdo aquosa é aquecida em refluxo num periodo de 2
h, a 148 °C.

O laboratério da ETAR utiliza solugdes previamente preparadas (Kits), para diferentes
gamas de valores de CQO, contendo proporcdes variadas dos compostos acima mencionados. O
dicromato que ndo reagiu € lido em um fotometro molecular, convertendo este em valores de mg

O2 / L consumido na degradacgdo quimica.

Analiticamente, é ainda possivel determinar o dicromato que ndo reagiu através da titulacéo

com uma solucdo de ferro 11 [35].

A andlise de CQO em efluentes e em aguas de superficie € de suma importancia para a
determinacdo do grau da poluicdo da agua, pois indica a quantidade total de compostos oxidaveis

nela presente, sendo organicos ou inorganicos.

A determinacdo analitica do CQO das lamas no laboratério da ETAR de Pago de Sousa é
feita recorrendo a solugOes ja preparadas pelo fabricante que contém dicromato de potassio (o
agente oxidante, isto é a fonte quimica de oxigénio para a degradacdo), acido sulfurico para

garantir um meio acido e o sulfato de prata como catalisador.

Adiciona-se a esta solucdo, diferentes tomas de amostras 2 mL para amostras cujos CQO

poderdo estar compreendidos entre 15-300 mg/L ou entre 300-3500 mg/L Para amostras suspeitas
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de estarem entre 25 — 1500 mg/L, sdo pipetadas 3 mL. Por fim, Amostras com CQO bastante
elevadas atingem 10 000 mg/L (no geral, os efluentes da industria de producdo de biodiesel

requerem uma diluicdo de 50 vezes pois possuem elevados conteddo degradavel).

Para a determinacdo do CQO no sobrenadante centrifugado é necessario a centrifugagdo
da amostra. Apoés a adicdo das tomas, a decomposicdo da-se sob aquecimento, num termorreator a
148 °C durante 2 horas. Quando arrefecido, é feita a leitura num fotometro, que converte o
dicromato consumido durante a reacdo em oxigénio gasto (CQO), tendo em conta que 1 mol
K>CR207 equivale a 1,5 mol de Oo.
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Anexo B — Férmulas e dados usados para a analise econdémica dos projetos

Os calculos da producgdo de eletricidade no subcapitulo 5.8 foram baseados segundo o

rendimento elétrico correspondente ao modelo do cogerador que melhor se ajustou aos valores.

Como:

eficiéncia =

Poténcia * (24h * 365)

Energia anual contida no biogas a entrada

(26)

Fez-se iteracdes, alterando as eficiéncias dadas pela Tabela B.1 e entdo calculada o valor

de poténcia elétrica pela férmula. A iteracdo para quando a poténcia e eficiéncia coincidem com

os valores de um dos modelos. O modelo sera entéo o indicado para o determinado projeto.

Tabela B. 1 Modelos de cogeradores e seus respetivos valores da potencia elétrica e eficiéncia do grupo R Schmitt

Biogas, 400 V, 50 Hz

ENERGIN® type

Engine type

Electrical power / kW

Enertec GmbH.

Download data sheets

Electrical efficiency / %

Thermal power / kW

Overall efficiency / %

MO6 CHP B140

M06 CHP B200

M06 CHP B250

M08 CHP B260

MO8 CHP B333

M12 CHP B400

M12 CHP B500

MO6-BTOD41

M06-BTID41

M06-BT2D41

MO8-BTID41

MO8-BT2D41

M12-BTID41

M12-BT2D41

333

400

500

39.3

41,8

426

426

419

165

213

238

280

320

427

477

856

86,3

83.1

86,6

836

86,6

83,5

Durante a andlise econémica determinou-se a energia (em Kwh) contida no biogas

produzido convertendo o volume em Nm?3 pelo fator de conversdo (1 Nm? de biogas equivale a

6kWh). Com o rendimento e a poténcia que maximizam a producdo, obtém-se a energia elétrica a

produzir e vender, porém em kWh. A tarifa que converte a energia produzida para valores em

Euros esta apresentada na Figura B.1.
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Tarifas energia MT 2020 €/kWh

Super Vazio 0,0673
Vazio 0,0734
Cheia 0,1095
Ponta 0,1296
PHP 0,1717

Tarifa venda energia MT 2020
Paco de Sousa 0,0899

Figura B. 1 tarifas de energia em diferentes fases do dia para a eletricidade consumida e valor monofésico para a
eletricidade vendida

Ciclo Semanal - Verao
Sabado

Domingo

0:00 2:00 4:00 6:00 8:00 10:00 12:00 14:00 16:00 18:00 20:00 22:00 0:00

Ciclo Semanal - Inverno

Dis e . w0
Sabado (| [
Domingo
0:00 2:00 400 6:00 8:00 10:00 12:00 14:00 16:00 18:00 20.00 200 0:00
Verao Inverno
Vazio Cheias B Ponta Vazio B Cheias M Ponta

Figura B. 2 Ciclo semanal, representado as horas enquadradas em cada fase de acordo com os dias de semana e
estacao

Para a andlise do investimento de ambas as solugbes, foi fornecido os precos dos
equipamentos do modelo ENERGIN M12 CHP B500, cujo preco total, apresentado na Tabela B.3
foi de 244 251,00 €. Apesar de ndo ter sido possivel obter os pre¢os dos demais modelos de menor
poténcia, a analise econdmica do projeto seguiu o curso, fixando 244 251,00 € como o valor
maximo para qualquer cogerador cuja poténcia encontra-se abaixo do 500 kW, o que é verdade
uma vez que 0 preco aumenta com o aumento da potencia e vice-versa. Portanto, a analise do a
partir deste rearranjo, (alterando uma equacdo por inequacao) ndo influenciard negativamente a

anélise.
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Tabela B. 2 Dados técnicos do cogerador M12 CHP B500 do grupo R Schmitt Enertec GmbH

Basic Technical Data

Engine model M12-BT2D41
Electrical power kW 500
Electrical efficiency E] 42,7
Thermal power kW 477
Voltage / frequency v Hz 400 f 50
Gas consumnption [LHV) kw 1.170
Cylinder number & arrangement 12 inV f90°
Displacement 22,6

Tolerances

Electrical power

(Gas consumption ‘)i':

+5

Thermal power

-3/+8

Exhaust emission

mg/Nm?

CCI without catalyst mg/Nm?

Rating conditions

Errection altitude

Ambient temperature 'C < 35
(Gas pressure demand kPa 35-5
Maximum gas pressure fluctuation % +/-10
Maximum HsS content ppm 200

Tabela B. 3 Precos de diversos equipamentos associados ao sistema de cogeragdo a biogas do modelo cogerador
M12 CHP B500 do grupo R Schmitt Enertec GmbH

ID Description t'gr EI..IR Unit price Total price

Combined heat and power unit ENERGIN® M12 CHP B500 basically UR | 214.563,00 | 214.563,00
consisting of:

- 4-stroke spark ignition gas engine

- Double bearing alternator with flexible coupling to the engine

- Jacket water heat exchanger

- Jacket water circulation pump

- Mixture cooling water circulation pump

- Primary exhaust gas silencer

- Exhaust heat exchanger

- Gas train

- Lube il system for up to 2000 operating hours without refilling

- Starter batteries and charger

- ENERSCREEN engine and generator control

- Mains loss detection

- Anti-knock control

- Generator circuit breaker

All components are installed on a steel frame, ready for operation. The

entire unit is subjected to a factory test run before delivery.

Heat supply/cooling: via external hot water circuit

Cooling of LT circuit: via external radiator (separate position)

Possible operation mode: Parallel operation with the grid (other

operating modes are available at extra cost)

Set of flexible joints for hot water, fuel gas and exhaust 1 |EUR| 1.191,00 1.191,00
Secondary exhaust silencer made of stainless steel 1.4571 (ASTM A 316 | 1 | EUR 5.465,00 5.465,00
Ti), shipped loose

Hot water pump group consisting of: 1 |EUR| 4.614,00| 4.614,00
- Hot water circulation pump

- 3-way control valve
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Tabela B. 3 Precos de diversos equipamentos associados ao sistema de cogerac¢ado a biogas do modelo cogerador
M12 CHP B500 do grupo R Schmitt Enertec GmbH (cont.)

Sét of fle;cihle joints for hot water, fuel gas and exhaust

EUR

1.191,00

1.191,00

Secondary exhaust silencer made of stainless steel 1.4571 (ASTM A 316
Ti), shipped loose

EUR

5.465,00

5.465,00

Hot water pump group consisting of:

- Hot water circulation pump

- 3-way control valve

- Manual throttle valve to adjust the flow rate

EUR

4.614,00

4.614,00

Radiator cooler for re-cooling of the LT mixture cooling water, layout
for max ambient temperature of 35 °C, for outside installation, with
EC-fan(s) with integrated speed control, incl. flexible joints to connect
the external piping on the CHP and the radiator, membrane expansion
vessel for installation in the external piping

EUR

4.053,00

4.053,00

Emergency cooling system to operate the unit without heat demand
on the customers hot water circuit, consisting of:

- 3-way valve with servo motor mounted in the jacket water circuit of
the unit

- enlarged jacket water pump

- radiator cooler for cooling the engine jacket water, for outside
installation, designed for a maximum ambient temperature of 35°C,
with EC-fan(s) with integrated speed control

- flexible joints to connect the external piping on the unit and the
radiator

- membrane expansion vessel for installation in the external piping

EUR

11.232,00

11.232,00

Remote access software, allows the display of ENERSCREEM screens on
any Windows PC worldwide. Access via customer's TeamViewer
Licence.

EUR

583,00

583,00

ID Description Oty EUR Unit price Total price

8

Remote assistance for commissioning via internet and augmented
reality. The buyer must use smart glasses with teamviewer pilot app
(available free of charge for 105 and Android). Smart glasses are
available for example from Epson (Model BT300). The GenSet needs
internet access and the buyers engineer needs parallel an internet
connection to the smart glasses (for example WLAN or Bluetooth
connection to his mobile device). The price is per each commenced day

with remote assistance.

3

EUR

850,00

2.550,00

Total FCA, Mendig, Germany

244.251,00
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Anexo C — VVolumes de biogas registados ao longo do tempo

Os gréficos da producéo de biogas em funcdo do tempo foram obtidos a partir dos valores

de volumes registados no software no decorrer dos ensaios BMP.

Tabela C. 1 Volumes de biogés obtidos ao longo de 21 dias no ensaio de pré-tratamento enzimatico e térmico.

o
QU
\OOO\IO\LnAdeOI

N N ) —ma a a a e ea a —
—_ O WV 00 NN O~ U1 AW NN -~ O

Branco Volume Branco Volume

[Nml]
0
2790, 1
3894,2
4327,1
4620,9
4846,8
5023
5171,9
5306, 1
5415,4
5507,8
5601
5672,5
5749,2
5807,9
5854, 1
5909,8
5960, 5
6000, 1
6047,1
6081,9
6117,6

[Nml]
0
2740,2
3828,3
4262
4550
4765,9
49417
5086
5216,2
5322,5
5413,7
5503, 3
5574,2
5643, 5
5695,8
5757,1
5811,2
5859, 3
5900,8
5941,8
5977,5
6010

Enzima 1

Volume [Nml]
0
2455,3
3495,6
3909,6
4196,5
4426,2
4602,4
4748,6
4873,4
4975,5
5062
5145,9
5213,6
5275,7
5326,1
5374,1
5423,6
5468,2
5507
5546,5
5581,3
5612

Enzima 1

Volume [Nml]
0
2457,3
3501,2
3919,5
4216,8
4452,7
4635,9
4785,3
4916,8
5024,5
5119,7
5210,7
5283,6
5355,8
5408,3
5468,3
5523,7
5572,5
5617,4
5658, 1
5695,7
5726,3

Enzima 2

Volume [Nml]
0
2687,3
3746
4163,9
44457
4673,4
4851,4
4991,6
5109,5
5204,5
5291,2
5371,7
5438,8
5501,2
5550, 1
5596,1
5643,3
5686
5726,4
5764,6
5798,1
5829,4

Enzima 2

Volume [Nml]
0

2703
3751,1
4161,5
4440,3
4664,4
4842,2
4980,9
5096,6
5189,8
5275,9
5357,6
5425,5
5487,3
5536,7
5584
5631,8
5677
5716,1
5753,6
5787,9
5815,2
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Tabela C. 2 Volumes de biogéas obtidos ao longo de 14 dias para o ensaio de pré-tratamento com enzimas
combinadas a 43 °C.

Branco Volume T1 Volume T2 Volume T3 Volume T4 Volume T5 Volume

Day [Nml] [Nml] [Nml] [Nml] [Nml] [Nml]
0 0 0 0 0 0 0
1 1689,8 1902 1868,3 1867,5 2000,5 1785
2 2332,5 2532,3 2497,4 24949 2635,2 2448,2
3 2642,9 2826,4 2793,2 2787,8 2932,4 2752,5
4 2851,1 3026,3 3003,8 2995,8 3146,2 2966,9
5 3014,2 3189,7 3172,1 3164,5 3325,5 3144,6
6 3134,7 3311,4 3293,6 3279,1 3440,1 3258,8
7 3277 3455,3 3431,1 3424,4 3577,5 3398,4
8 3388,2 3571,4 3542,2 3539,5 3692,1 3512,6
9 3492,3 3670,1 3639,5 3637,6 3788,7 3606,8

10 3575,6 3753,6 3718,4 3718,1 3870,6 3684,7
11 3637,9 3814,4 3782,7 3779,5 3938,3 3748,2
12 3699,1 3873,4 3841,4 3837,8 3997,8 3804,3
13 3754,6 3927 3892,3 3890,9 4048,4 3853,1
14 3785,8 3959 3928 3918,8 4079,7 3881,9

Tabela C. 3 Volumes de biogés obtidos ao longo de 14 dias para o ensaio de pré-tratamento com enzimas
combinadas a 48 °C

BrancolLD_1 Branco LD_2 LD+LM_1 LD+LM_2 T4_1 Volume T4_2 Volume

DEW  Volume [Nml] Volume [Nml] Volume [Nml] Volume [Nml] [Nml] [Nml]
0 0 0 0 0 0 0
1 591,8 614,7 1405,5 1412,2 2027,5 2048,9
2 969,6 992,1 1900,5 1907,5 2734,4 2757,3
3 1239,9 1265 2233,7 2237,3 3139,9 3170,2
4 1425,2 1458, 1 2459,6 2464,1 3389,5 3418,7
5 1588,8 1628,5 2643,4 2649,8 3578,7 3609,4
6 1720,4 1766,5 2787,5 2798,8 3721,8 3754,6
7 1817,8 1870,5 2894,8 2913,3 3830,3 3860,8
8 1895,9 1956,6 2986,5 3008,8 3920,7 3946,7
9 1972,6 2038,2 3064,4 3096,7 4001,8 4021,7
10 2030,3 2097,5 3113,8 3165 4061 4073,3
1 2085,8 2154,2 3148,9 3226,7 4108,4 4111,9
12 2132 2202,8 3174,5 3280,8 4144,7 4140,8
13 2169,6 2240,6 3190,2 3323,8 4168,8 4162
14 2192,9 2265,3 3199,4 3353,3 4186,4 4177,7
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Tabela C. 4 Volumes de biogas obtidos ao longo de 11 dias para o ensaio de codigestao das microalgas, a 43 °C

Day

0
1
2
3
4
5
6
7
8
9

10
11

Branco Volume Branco Volume MA 50 Volume MA 50 Volume MA 100 Volume MA 100 Volume

[Nm]
0
1677,2
216,7
2348,5
2525,2
2665,3
2792,3
2882,8
2957,3
3026,9
3086, 1
3130

[Nm]
0
1664,6
2201,1
2335,6
24951
2619
2735,1
2819,3
2891,9
2959,7
3018,3
3056

[Nm]

0
1659,5
2170,3
2296,4
24631
2590,8
2707,2
2791,9
2862,6
2927,3
2982,6
3020, 1

[Nml]
0
1694,4
213,7
2343,7
2518,3
2651,4
2767,7
2854,5
2925
2989,3
3044
3080,4

[Nm]

0
1721,1
2229,6
2351,8
2523,3
2650,7
2764,9
2847,9
2916,9
2980,3
3037, 1
3072,2

[Nml]
0
1748,5
2268,5
2398,2
25734
27034
2816,7
2899,6
2969, 1
3033,3
3088,2
3126

Tabela C. 5 Volumes de biogéas obtidos ao longo de 11 dias para o ensaio de monodigestdo das microalgas

Branco Volume Branco Volume

Day
0
1
2
3
4
5
6
7
8
9

10
11

[Nml]
0
712,9
1064,7
1309, 1
1499,4
1599,4
1724,5
1803,6
1881,3
1947,1
2010,3
2058,8

[Nml]
0
736,6
1098,5
1352
1552,4
1655,7
1783,2
1863,7
1945,3
2016,2
2081,8
2128,6

MA 10%
Volume [Nml]
0

727
1048, 1
1270,3
1445,3
1533
1647,8
1724,5
1795,1
1857,3
1914,1
1959,5

MA 10%
Volume [Nml]
0

720,1
1035,9
1254,8
1426
1510,1
1618,4
1689,1
1757,6
1816,3
1869,2
1910,6

MA 20%
Volume [Nml]
0

710,1
998,3
1193,3
1348,3
1428,8
1528,7
1594,6
1653,4
1704,1
1750,1
1781,3

MA 20%
Volume [Nml]
0

713
1003,3
1200,2
1356,6
1435,5
1538,6
1606,7
1665,2
1717,9
1764,8
1803,6

Tabela C. 6 Volumes de biogéas obtidos ao longo de 4 dias para o estudo da influéncia de efluentes de uma inddstria

0

1
2
3
4

0

2280
3028,3
3479,5
3581,5

LP+LB+Xarope- LP+LB+Xarope -

1 Volume [Nml] 2 Volume [Nml] Volume [Nml] Volume [Nml]

0
2204,5
2930,4
3371,5

de biodiesel.
LP+LB-1 LP+LB-2
0 0
1595,2 1582,4
2407,8 2365,5
2902,7 2844,2
3009,6 2939,2

3464,4

LD -1 Volume
[Nml]

0

926,6

1550

1941,2
2019,4

LD_2 Volume
[Nml]

0

962,6

1590

1994,4

2074
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Anexo D - Determinacéo do volume de biogas teorico

O volume do biogas foi estimado a partir dos Solidos voléateis eliminados, sabendo que 1
kg de SV elim produz 0,7 - 0,9 Nm? de biogés.

Apresenta-se a seguir um exemplo de calculo do volume teérico méximo, baseando-se na
amostra em branco B1 do grupo Enzimas 1. Os dados obtidos para o calculo encontram-se

apresentados na Tabela 5.2 e os volumes teoricos estdo disponiveis no grafico da Figura 5.3.

m

Volume de biogas (NmL) = 0,9 mgNS—Vl * Volume de reator (1) * (SV; — SV¢)(mg/l) (27)

elim
Volume de biogas (NmL) = 0,9 * 1,75 x (17407 — 14367) = 4788 NmL  (28)

O volume de metano pode ainda ser estimado baseando-se no CQO consumido no processo
[26]:

lkg
1000g

V CH4 = 0351 [(50 Z5)#Q ( )- 1,42 Px] (29)

sendo V CH4 o volume de metano produzido em condic¢ées normais, (Nm?3); Q, o caudal (m*/dia);
S0 a CQO inicial, S a CQO final; Px a biomassa celular produzida por dia (kg/d).
A producdo microbiana pode ser estimada

p Y xQ (S —5)
¥ 14 b(SRT)

(30)

Onde SRT tempo de retencio dos solidos, b é o coeficiente de decaimento e equivale a 0,02 d L.

Y € o coeficiente de crescimento e corresponde a 0,08 kg SV /kg CQO.
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