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RESUMO

Ao longo desta dissertagdo de titulo “Estudo da eficiéncia da codigestao de lamas
de ETAR através da incorporacao de lamas de ETA”, desenvolveram-se metodologias de
estudo, que tiveram como principal objetivo concluir sobre da viabilidade da incorporagao

de lamas de ETA em sistemas de digestao anaerdbia de lamas de ETAR.

Desta forma, comegou-se por caracterizar o residuo proveniente de ETA através da
sua analise em ICP, testando-se posteriormente o seu efeito na atividade das bactérias
acetoclasticas, através de um ensaio de toxicidade. Foram também realizados ensaios de
biodegradabilidade, de forma a observar o efeito da incorporagao de lama de ETA na
globalidade do processo de digestao anaerdbia. Por fim, procedeu-se a analise em ICP do
digerido obtido nos ensaios anteriores de forma a concluir sobre a sua aplicabilidade em

solo agricola.

Através da analise em ICP das lamas de ETA, foi possivel concluir que os seus
principais componentes sdo o Ca, o Mg e o Al. Por sua vez, segundo os resultados obtidos
no ensaio de toxicidade, todas as concentracdes testadas desta mesma lama (1, 2, 5, 10, 20,
50, 100 e 200 g/L) apresentaram valores de atividade metanogénica superiores ao controlo,
sendo que destas, a concentracdo de 5 g/L correspondeu ao maximo de produtividade
obtido, sendo este valor cerca de 200% superior. Os ensaios de biodegradabilidade
indicaram a mesma tendéncia, obtendo-se uma produtividade em metano superior para a
grande maioria das concentragdes de lama de ETA testada, quando comparadas com o
controlo do ensaio. Estes resultados podem indicar que a presenca de lama de ETA fomenta
o fenomeno de sequestragao mineral do CO; produzido, resultando num biogas com uma
maior percentagem em metano e portanto mais limpo. A andlise em ICP do composto
digerido demonstrou que este possuia uma elevada concentragdo em Si e Ca. Dos metais
pesados analisados, apenas o Hg ultrapassou os valores limite estipulados por lei, pelo que

a sua aplicacao em solos agricolas podera nao ser viavel.

Paralelamente, estudou-se o potencial metanogénico da digestdo anaerobia de duas
lamas de ETAR de diferentes localidades da cidade de Braga, através de um novo ensaio
de biodegradabilidade. Este demonstrou uma baixa produtividade devido, muito

provavelmente, ao teor insuficiente em SV das lamas estudadas.
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ABSTRACT

Throughout this thesis with the theme “Study of co-digestion efficiency of waste
water treatment sludge trough the incorporation of drinking water treatment sludge”, there
were developed study methods, with the main goal to conclude about the viability of

incorporation of DWTS in an anaerobic digestion system of WWTS.

Therefore, this work started by characterizing the DWTS through its analysis in
ICP, followed by the testing of its incorporation, at different concentrations, in an
environment where the acetoclastic bacteria activity took place. There were also performed
biodegradability assays, where the effect caused by the presence of DWTS in the anaerobic
digestion system was studied, by evaluating the methane production of its co-digestion
with waste water treatment sludge in an anaerobic environment. Finally the digested

resultant of this co-digestion was analysed through ICP.

The ICP analysis of the DWTS showed that the main elements found were Ca, Mg
and Al. The results obtained by the toxicity assay showed that the methanogenic activity
values to all the concentrations tested of DWTS (1, 2, 5, 10, 20, 50, 100 e 200 g/L) were
higher that the value obtained by the control (0 g/L). Additionally, the methanogenic
activity to the concentration of 5g/L was the highest of all tested, with a superiority towards
the control of 200%. The results obtained by biodegradability assays showed the same
tendency, with a higher methane production, in general, to all the drinking water treatment
sludge concentrations. This fact may be explained by the phenomenon of mineral
sequestration of CO., caused by the presence of an alkaline silicate mineral- the drinking
water treatment sludge. Therefore, the biogas produced is richer in methane. The digested,
resultant of the biodegradability assays and tested in ICP, showed high concentrations of
Siand Ca. However, according to the law, because of its high Hg concentration, it wouldn’t

be viable to use it in a farming soil.

Additionally, there was also performed another biodegradability assay to conclude
about the methanogenic potential of two WWTS from two different locations from Braga
city. This assay showed low productivity results, very probably, because of the low VS

content of the sludge’s tested.
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Capitulo 1.

geral, Objetivos e Estrutura da
Dissertacao

Enquadramento

1.1. Enquadramento geral
1.2. A Lusagua
1.3. Objetivos

1.4. Estrutura da dissertagao

Neste capitulo, apresenta-se o enquadramento geral, juntamente com a apresentagdo da
empresa na qual o estdgio decorreu, a Lusagua S.A. Servicos Ambientais. Por fim, sdo

apresentados também os objetivos e a estrutura desta dissertacao.
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1.1. Enquadramento geral

O crescente desenvolvimento industrial, economico e populacional tem como uma
das principais consequéncias o aumento do uso de recursos, sejam eles hidricos,
energéticos ou outros. A grande maioria destes recursos ¢ considerada nao renovavel ou

finita, uma vez que o seu tempo de regeneragdo ¢ bastante superior a sua taxa de consumo.

Este facto constitui uma grande preocupagdo mundial, sendo necessario o
desenvolvimento de métodos que permitam o seu uso de forma sustentavel, tornando-os

disponiveis para geragdes futuras.

A 4gua, cuja presenca € reconhecida cientificamente por ser um fator limitante a

existéncia de vida na Terra, ocupa cerca de 71% da superficie terrestre. No entanto, do

volume total de agua existente no planeta, 97% ¢ salgada, sendo que apenas a
porcao restante (3%) preenche os requisitos que permitem o seu consumo direto pelo ser

humano (Pinheiro et al., 2009).

Do total de agua doce existente no planeta, parte encontra-se em estado solido
retida nos glaciares, sendo portanto inacessivel. O restante, em estado liquido, esta

distribuido por locais subterraneos, lagos e rios (Pinheiro et al., 2009).

Segundo o site Statistics Portal, é espectavel um aumento global da utilizagdo de
recursos hidricos em cerca de 2650 km? desde o ano 2010 até ao ano de 2030 (Statista,

2014).

A intensa exploracdo deste recurso de forma a satisfazer as necessidades de uma
populagdo cada vez mais numerosa (em 2050, prevé-se um crescimento populacional em
cerca de 30%, perfazendo um total de 9.55 milhdes de pessoas no mundo) e dos avangos
tecnoldgicos tem provocado ao longo do tempo uma diminuigdo significativa na por¢ao
de 4gua doce existente no mundo, degradando-a e contaminando-a a uma velocidade

alarmante (Statista, 2014).

A 4gua ¢ utilizada para vérios fins, entre eles domésticos, agricolas, industriais e

municipais constituindo um bem essencial e imprescindivel na sociedade.
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De forma a tornar seguro o consumo da dgua captada nos meios hidricos, ¢
necessaria a existéncia de infraestruturas, denominadas de esta¢des de tratamento de dgua
(ETA) que englobem todos os processos fisicos € quimicos necessarios ao tratamento da

agua, tornando-a apta para consumo.

ApoOs a sua utilizagdo, a agua, denominada de agua residual, ¢ encaminhada,
através de redes de saneamento, para instalagdes proprias (ETAR) que irdo realizar o seu
tratamento e descontaminagdo através de processos fisicos, quimicos e biologicos,

permitindo a sua devolugdo segura aos meios hidricos.

Ambas as estacOes de tratamento de agua, tanto a captada como a residual,
englobam varias etapas de tratamento, cujos processos produzem residuos, comummente

denominados de lamas e aos quais existe a necessidade de dar um fim adequado.

O crescente consumo de dgua tem como consequéncias 6bvias o aumento do
volume de 4gua captada diariamente, assim como a producdo de maiores volumes de dgua
residual, cujos tratamentos originam, analogamente, quantidades cada vez maiores de

residuos.

Desta forma, torna-se essencial a procura novas estratégias e metodologias que
permitam o encaminhamento destes residuos para fins ambientalmente sustentaveis como
¢ o caso, por exemplo, do seu reaproveitamento para fins energéticos através do processo

de digestdo anaerdbia.

Apesar de ja ser usual a aplicagdo de um sistema anaerdbio para a estabilizagdo
de lamas de ETAR, pretende estudar-se agora o efeito da introdugao neste sistema de uma
porcdo de lamas de ETA, sendo que estas ultimas, apesar de variados estudos para a sua
incorporagdo em alguns materiais de construgdo (ex. cimentos, tijolos) tém tido como
destino maioritario, a deposicdo em aterro sanitario, devido a sua composicdo em

componentes considerados perigosos, como por exemplo, metais pesados.
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1.2. A Lusagua

O grupo Aquapor/Lusagua, fundado em 1987, ¢ uma das principais empresas que
atuam no mercado de Gestdo de Concessdes Municipais e Prestagdes de Servicos de
abastecimento de agua e de saneamento de aguas residuais, tendo sede nos paises

Portugal, Angola e Mogambique.

Esta empresa ¢ responsavel pela recolha de residuos e limpeza urbana em cidades
como Braga, Tarouca, Agueda e Estarreja, tendo no total cerca de 380 300 clientes de
abastecimento de agua e 305 400 clientes de saneamento. O volume de agua
distribuida/abastecida desde o inicio do funcionamento desta empresa perfaz um total de
54.1 milhdes de m>, por sua vez, o volume de efluente recolhido para tratamento no

mesmo periodo de tempo perfaz um total de 121 milhdes de m°.

A politica de gestao de residuos urbanos desta empresa reside numa politica de
prioridades, sendo esta descriminada de forma decrescente em seguida: reducdo e

separac¢do na origem, reutilizacdo e valorizacdo e por fim reciclagem e eliminacao.

Relativamente as lamas geradas no tratamento da &4gua abastecida e de
saneamento, o grupo Aquapor/Lusdgua tem implementadas vérias medidas de
valorizacdo destes residuos, nomeadamente valorizagdo energética com producdo de
biogas para aquecimento de lamas e producao de energia e o aproveitamento agricola das
mesmas com recurso a um sistema compostagem, como € o caso da ETAR de Parada na

Maia.

Num total, a Lusagua gere cerca de 166 ETAR e 27 ETA espalhadas por todo o
pais, sendo consequentemente responsavel pelas lamas produzidas em 59 destas

instalagoes.

No ano de 2012, a Lusagua produziu um total de 49 766,33 toneladas de lamas e

cerca 52 664,40 toneladas no primeiro semestre de 2013.
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1.3. Objetivos

No ambito da tese de mestrado e por iniciativa da empresa Lusagua, esta
dissertacao tem como objetivo avaliar o efeito da incorporagao de lamas de ETA, num
sistema de digestdo anaerobia de lamas de ETAR. Para tal, realizou-se um estudo a
toxicidade das lamas de ETA, nas bactérias acetoclasticas, avaliando posteriormente o
seu efeito em todo o processo de digestdo anaerobia através de testes de
biodegradabilidade da codigestao deste tipo de lamas com lamas de ETAR. No final deste
ensaio, o composto digerido foi analisado em ICP, de forma a avaliar uma possivel

aplicagdo agricola.

Por fim, esta tese teve também como objetivo o estudo da viabilidade na
implementagdo de um sistema de digestdo anaerobia de lamas de ETAR, realizando para

isso um ensaio de biodegradabilidade de duas lamas de ETAR diferentes.

1.4. Estrutura da dissertacao

No presente capitulo (capitulo 1) ¢ feito um enquadramento geral ao tema que sera
desenvolvido ao longo desta dissertagdo, dando-se alguma énfase a empresa na qual foi
desenvolvido o projeto e descrevendo-se por fim, quais os objetivos a alcangar com este
tema. No capitulo 2, ¢ feita uma contextualizagdo cientifica da tematica desenvolvida

nesta tese, tendo em conta o conhecimento bibliografico disponivel.

No capitulo 3 sdo descritos todos os materiais, métodos e procedimentos
experimentais utilizados no dmbito desta dissertacdo, abrangendo todas as metodologias
utilizadas para os ensaios realizados e todos os métodos analiticos utilizados para

monitorizagdo dos mesmos.

No capitulo 4, sdao apresentados e discutidos os resultados referentes a
caracteriza¢ao elementar das lamas de ETA por ICP e a sua introdu¢ao em meio anaerobio
através de ensaios de toxicidade e biodegradabilidade. Por fim € no mesmo capitulo sdo

também apresentados os resultados obtidos para a caracterizagdo do digerido resultante
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dos ensaios de biodegradabilidade, através da sua andlise em ICP, sendo brevemente

discutida a possibilidade da sua aplicagao em solos agricolas.

No capitulo 5 estdo descriminados e posteriormente analisados, os resultados
referentes ao ensaio de biodegradabilidade da digestao anaerdbia de duas lamas de ETAR

diferentes.

Por fim, no capitulo 6, encontram-se as principais conclusdes e recomendagdes

para futuros trabalhos, sobre o tema desenvolvido ao longo desta tese.
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Revisao

Capitulo 2.

Bibliografica

2.1.  Substratos

2.2. Mz¢étodos de estabilizagao de lamas de ETAR
2.3. Digestao anaerdbia

2.4. Tipos de digestdo anaerobia

2.5. Codigestao anaerobia

2.6.  Condigdes e variaveis que influenciam o processo de digestdo anaerdbia

Neste capitulo, apresenta-se uma revisao geral da literatura cientifica recente, no
que diz respeito ao processo de digestdo anaerobia e as suas aplicagdes tendo em conta
os substratos em estudo. Inicialmente, é feito um levantamento das caracteristicas
teoricas, obtidas em estudos cientificos para cada substrato, juntamente com algumas
aplicagoes se existentes, relativamente ao processo de digestao anaerdbia. Seguidamente,
¢ feita uma revisao dos processos metabodlicos que fazem parte do processo de digestdao
anaerobia, sendo esta prosseguida por uma revisdo geral do estado de arte no que diz
respeito a aplicacdo de tratamentos de codigestdo anaerdbia tendo em conta os seus
beneficios e resultados obtidos, em estudos cientificos. Por fim, procede-se a uma revisao
das condicdes de operacdao, abordando-se também, outras varidveis que possam ter

influéncia no processo de digestdo anaerodbia.
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2.1. Substratos

2.1.1. Residuos produzidos em estacoes de tratamento de agua residual (ETAR)

Uma estacao de tratamento de agua residual (ETAR) engloba todos os processos
necessarios para o seu tratamento, garantindo que aquando do seu langamento ao meio
hidrico, esta esteja em conformidade com as leis aplicaveis, ou seja, que cumpra os
valores limite de emissao (VLE) de aguas residuais explicitos no anexo X VIII do decreto-

lei n°236/98 de 01-08-1998 (Ministério do Ambiente, 1998).

Uma ETAR possui varias etapas de tratamento tendo em conta os parametros

fisicos, quimicos, bioldgicos e o volume do efluente a tratar.

Ao longo da linha de tratamento, nas etapas de sedimentacdo primaria e
secundaria, ocorre a remogao dos sélidos suspensos contidos no efluente, por acdo
gravitica. Esta por¢do sedimentada, denominada de lamas, ¢ posteriormente recolhida e
o efluente segue para a proxima etapa de tratamento. Desta forma, as lamas consistem
numa mistura de 4gua, matéria inorganica e organica e outros materiais removidos da
agua durante o seu tratamento, provenientes de varias fontes (sobretudo de esgotos
domésticos e industrias), podendo também, conter outros materiais comummente
encontrados nas estradas ou em ruas pavimentadas e que acabam por ser arrastados pelas

aguas (Usman et al., 2012).

Na tabela 1 encontram-se algumas caracteristicas tipicas para os dois tipos de lama
originados numa ETAR. Tal como ¢ possivel observar, estas lamas, para além de
possuirem elevadas concentragdes em matéria organica, possuem também concentragdes
interessantes de nutrientes como fosforo e azoto, o que torna a sua aplicagdo em solos
agricolas como fertilizante, muito promissora. No entanto, esta aplicabilidade tem as suas
limitag¢des, devido ndo so, ao conteido em metais pesados que estas lamas apresentam,
como também ao elevado teor em microrganismos patogénicos, 0 que torna o seu uso

como fertilizante, ndo s6 inadequado como perigoso a satide humana (Usman et al., 2012).
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Tabela 1 — Composicao fisica e quimica tipica das lamas primaria e ativada ndo tratadas adaptada da obra de (Metcalf & Eddy, 2002)

Lama primaria

Lama ativada

Parametro Unidades nio tratada nio tratada
Solidos totais % 5a9 0,8a1,2
Soélidos volateis % ST 60 a 80 59 a 88
Oleos e gorduras
Sollveis em éter % ST 6a30 -
N&o sollveis em éter % ST 7a35 5al2
Proteinas % ST 20a30 32 a4l
Azoto N, % ST 1,5a4 24a5,0
Fosforo P20s, % ST 0,8a2,8 28all
Potassio K»0, % ST Oal 0,5a0,7
Celulose % ST 8alsd -
Silica Si0,, % ST 15a20 -
Ferro (exceto sufitos) 2a4 -
pH S5a8 6,528
Alcalinidade mg/L em CaCOs3 500 a 1500 580 a 1100
Acidos organicos mg/L em Hac 200 a 2000 19000 a 23000
Conteudo energético kJ /kg 23 000 a 29000 19000 a 23000
Arsénico (V mg/kg 1,1 2230
Cédmio O mg/kg 1 a3410
Cromio (V mg/kg 10 a 99000
Cobalto ¥ mg/kg 11,3 22490
Cobre mg/kg 84 a 17000
Ferro mg/kg 1000 a 154000
Chumbo mg/kg 13 a 26000
Manganés (V mg/kg 3229870
Merctrio (V mg/kg 0,6 256
Niquel mg/kg 2a 5300
Zinco (D mg/kg 101 a 49000

(1) Valores tipicos respetivos ao conteido em metais pesados determinados para os solidos totais provenientes do

tratamento de aguas residuais, em massa de elemento (metal pesado) por massa de ST.

No seu estado bruto, a lama gerada pelos processos de tratamento de agua residual

¢ bastante instavel e contém elevadas quantidades de agua pelo que, antes do seu envio

9
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para o destino final, sdo necessarias etapas de espessamento e desidratagdo de forma a

tornar as lamas mais espessas € com um maior teor em solidos.

Por outro lado e relativamente a problematica da instabilidade das lamas no seu
estado bruto, existem varios processos que podem ser aplicados para alcancar a
estabilizacao, como por exemplo, a digestdo anaerobia, a compostagem ou a secagem
termal. Adicionalmente, estes processos atuam também de uma forma eficaz na redugao
dos agentes patogénicos, devido a sua operacdo a temperaturas elevadas (Nilsson &

Dahlstrom, 2005).

Dos processos de estabilizacao existentes, o processo mais praticado € a digestao
anaerobia uma vez que esta permite a produ¢do de energia sob forma de biogas, através
do consumo e consequente reducdo da matéria organica existente nas lamas, contribuindo
também e tal como ja foi mencionado, para uma reducao no teor em agentes patogénicos.
Assim, a aplicagao deste processo, estd associada a varios beneficios, entre eles, a reducao
no volume de lama que sera enviado para o destino final, o que representa um menor

custo para as empresas, aquando da eliminacgdo deste residuo (Appels et al., 2008).

Por outro lado, este processo é também largamente utilizado como pré-tratamento
da lama para que esta possa ser aplicada de forma segura como fertilizante em solos

agricolas.

Em grande parte dos sistemas de digestdo anaerobia implantados, a lama
proveniente de uma ETAR ¢ digerida sozinha. No entanto, este tipo de lamas, em
particular as lamas ativadas, ¢ constituido por matéria organica dificil de degradar, sendo
que do total de matéria organica existente nestas lamas, apenas entre 30 a 45% ¢ digerivel
em reatores anaerobios convencionais, o que torna o alcance da estabilidade, um processo
demorado. Assim, a dificil digestdo destas lamas, origina baixas taxas de solubilizagdo e
maiores tempos de retengdo, o que se traduz na necessidade de um reator com um volume

maior (Navaneethan, 2007).

Existem véarios procedimentos para aumentar a eficacia da digestao anaerobia de
lamas de ETAR, como por exemplo, o seu pré-tratamento. Este tem como funcionalidade
o aumento da digestibilidade das lamas de ETAR através de métodos fisicos, quimicos,

termais ou bioldgicos, promovendo o rompimento das paredes celulares € membranas e

10
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permitindo que a matéria intra e extra celular, seja dissolvida na fase aquosa, estando

assim mais facilmente disponivel para o processo de degradagdo anaerdbia (Navaneethan,

2007).

Outra forma de aumentar a eficacia da digestao anaerdbia de lamas de ETAR e a
qual sera dada mais énfase ¢ a codigestao. Este processo consiste, numa forma muito
resumida, na digestdo de lamas de ETAR com outros materiais, denominados de co

substratos.

O uso de co substratos esta a tornar-se uma pratica cada vez mais usual, uma vez
que esta apresenta, de uma forma geral, maiores rendimentos energéticos (pois permite
obter maiores percentagens de CH4 no biogas produzido), podendo também satisfazer
algumas das necessidades nutricionais existentes (fornecendo amoniaco, azoto, potassio,
fosforo, calcio e magnésio) e até diluir compostos que podem ser inibitdrios, contribuindo

assim, para a estabiliza¢do do processo de digestao (Neczaj et al., 2012).

Ao longo desta dissertagdo, foram utilizadas como substrato, num dos ensaios
realizados, lamas mistas provenientes do caudal de alimentagdo de um reator anaerobio,
localizado na ETAR de Espinho no Porto. Por fim, para o tltimo ensaio realizado, foram
utilizadas duas lamas, também mistas, de duas ETAR de diferentes localidades da regido

de Braga.

11
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2.1.2. Residuos produzidos em estacoes de tratamento de agua (ETA)

As estacoes de tratamento de dgua sdo instalagdes construidas com o propdsito de

tratar a agua captada dos meios hidricos, tornando-a apta para o consumo humano.

Para isso, a 4gua ¢ sujeita a varias etapas de tratamento, que consistem sobretudo
na remocao de solidos e outros componentes perigosos a saude humana e na sua

desinfecdo, através da eliminacdo de agentes patogénicos.

Ao longo da linha de tratamento da dgua, ocorre a geracao de residuos solidos,
denominados de lamas, constituidos pelos sélidos existentes na dgua de lavagem dos

filtros e pelo decantado removido nas etapas de decantagao.

Estas lamas s3o essencialmente quimicas, contendo ndo s6 os componentes
retirados da agua nas etapas de filtragdo e decantacdo como também todos os
componentes quimicos adicionados para o facilitamento destas mesmas etapas como

agentes coagulantes e floculantes.

Assim, as lamas produzidas numa estacdo de tratamento de agua possuem de uma
forma geral, hidréxidos de aluminio e ferro (uma vez que os compostos coagulantes tém,
normalmente, na sua composi¢do aluminio ou ferro), matéria orgéanica dissolvida e/ou
coloidal e solidos minerais como argila e outros materiais silicatados (ex. fragmentos

minerais, fragmentos de rocha e areias) (Verlicchi & Masotti, 2012).

Na tabela 2, ¢ possivel observar alguns dados bibliograficos relativos a
composi¢ao das lamas de ETA, tendo em conta a composi¢ao do coagulante utilizado em

aluminio, ferro ou cal.

Na auséncia de destinos eficientes e ambientalmente sustentaveis para este tipo de
lama, devido a uma variedade de componentes minerais, quimicos e outros considerados
perigosos como ¢ o caso dos metais pesados, torna-se necessaria a procura de novas
metodologias que permitam o tratamento e reaproveitamento, se possivel, deste tipo de

lamas.

Segundo o estado da arte, ndo existem estudos divulgados sobre sistemas de

tratamento bioldgico para este tipo de lamas, sendo que a procura de metodologias para

12
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0 seu reaproveitamento, consiste sobretudo em estudos para a aplicacdo destas lamas em
estacdes de tratamento de agua, incorporagdao em bio solos para aterros sanitarios € a sua
aplicacdo em materiais de constru¢do como tijolos e cimento, havendo também alguns
estudos para avaliar a viabilidade na aplicacdo destas lamas em solos agricolas (Kyncl,

2008).

Num estudo realizado por (Ferreira, 2010), que avalia a viabilidade da
incorporagdo das lamas de ETA numa pasta ceramica, foi possivel observar que esta
incorporagdo piora ligeiramente as propriedades avaliadas, sendo ainda assim, viavel uma
vez que os parametros se mantiveram dentro dos limites aceitdveis para a construcao de
materiais ceramicos, em particular do tijolo. Por outro lado, segundo (Gongalves et al.,
2004), a incorporacdo de lamas de ETA na manufaturacdo de argamassa de cimento,
apenas pode ser viavel se esta sofrer um pré-aquecimento a uma temperatura nao inferior
a 450 °C, o que pode implicar, numa primeira fase, um maior periodo de tempo para
atingir a rigidez do cimento, podendo também resultar numa diminui¢do da sua forca

mecanica.

Existem, também, beneficios na adi¢do deste tipo de lamas em diferentes etapas
de um sistema de tratamento de dguas residuais, devido sobretudo a capacidade de

adsorcao dos agentes coagulantes contidos nas mesmas.

Segundo (Kyncl, 2008), a adi¢dao de lamas de ETA obtidas pela utilizagdo de um
coagulante de ferro, quando adicionadas no tratamento de aguas residuais, fomenta a
unido de sulfitos, minimizando assim o cheiro e a corrosio provocada pelos mesmos. Por
outro lado, quando adicionadas num tanque de lamas ativadas, as lamas de ETA
promovem a remog¢ao dos fosfatos constituintes da dgua residual por adsor¢do, evitando
assim, a necessidade de um reagente para esse efeito. Por fim, a sua adicao nas etapas de
decantacdo e desidratacdo pode potenciar um melhoramento na eficacia das mesmas.
Outro estudo realizado por (Yang et al., 2006), demonstrou que a lama de ETA
desidratada e obtida pela utilizagdo de um coagulante de aluminio pode, & semelhanca do
estudo anterior, ser aplicada para o tratamento de aguas residuais, também para a remogao
de fosforo, devido a sua capacidade de adsor¢@o. Para além disso, foi também possivel

concluir que o pH ¢ um fator importante na capacidade de adsor¢ao da lama sendo que

13
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esta variou, em massa de fosforo por massa de lama de ETA adicionada, de 0,7 mg /g
para 3,5 mg/g, conforme a crescente acidificagao do meio.

As lamas utilizadas no ambito desta dissertagdo foram obtidas através da adigao
de agentes coagulantes com aluminio, sendo cedidas pela estacdo de tratamento de agua

de Braga, pertencente a empresa AGERE-EM, situada na Ponte do Bico.

Tabela 2 — Valores para a composigdo elementar de lamas de ETA, obtidos por ICP-AES, para diferentes tipos de lamas de ETA,

tendo em conta a composi¢do do coagulante utilizado, segundo (Townsend et al., 2001)

Tipo lama de ETA (tendo em conta a composicao

coagulante utilizado)

Elemento Unidades Aluminio Ferro Cal
Aluminio mg/kg 142 £ 26 4,38 +1,54 1,78 £ 3,11
Argon mg/kg 11,3+3,5 7,04+ 4,43 1,15+ 1,28
Bario mg/kg 84,9 £29,7 95,7+21,2 58,8 £45,5
Cadmio mg/kg Nao detetado Nao detetado Nao detetado
Crémio mg/kg 121 £45 344+174 3,20 + 3,30
Cobre mg/kg 32 +£21 154 +£ 224 6,36 + 8,27
Ferro mg/kg 10,6 +£5,2 365+ 177 2,96 +3,63
Chumbo mg/kg 5,71+ 3,88 3,11+1,72 Nao detetado
Manganés mg/kg 83,3+45,5 228 £ 318 47,3+37.4
Magnésio mg/kg Nao detetado Nao detetado Nio detetado
Niquel mg/kg 8,30 +£3,49 26,0 +25.8 1,70 £ 2,40
Sédio mg/kg 650 =456 172 £97 609 + 860
Zinco mg/kg 19,4 +49 18,6 +13,3 7,85+4,77
CaO % peso 0,59 249 Nao detetado
seco
Si0, @ % peso 13,5 13,2 Nio detetado
seco
P,0Os®@ % peso 7,98 0,21 Naio detetado
seco
TiO,? % peso 0,18 0,08 Naio detetado
seco
K0 @ % peso 2,13 0,66 Nio detetado
seco

@ Valores obtidos por (Ferreira, 2010), através da técnica de fluorescéncia de raios-X.
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2.2. Métodos de estabilizacdo de lamas de ETAR

As lamas geradas como resultado do tratamento de aguas sdo enviadas para
diferentes destinos, dependendo das suas caracteristicas, sendo que a decisao final reside

sempre na empresa responsavel pelas instalagdes de tratamento.

Regra geral, as lamas possuem um elevado teor em matéria organica e nutrientes,
como o azoto e o fosforo, constituindo um agente enriquecedor de solos agricolas. Assim,
um dos destinos finais preferenciais destes residuos ¢ a sua aplicagdo como fertilizante.
No entanto, a sua aplicagdo para este fim esta condicionada a forte legislacdo, o que nao
s0 dificulta a escolha deste destino pelas empresas responsaveis como também restringe
imenso a quantidade de lamas que preenchem os requisitos necessarios (Bresters et al.,

1997).

As lamas podem também ser encaminhadas para compostagem, que surge como
um dos métodos de estabilizagdo biologica de lamas, através da degradagdo aerdbia de
matéria organica, contribuindo paralelamente para a diminui¢do do teor em adgua existente

(Bresters et al., 1997).

Por outro lado, outro dos métodos possiveis de estabilizagdo das lamas e também
o mais utilizado, consiste na digestdo anaerdbia, ou seja na decomposi¢do da matéria
organica atraveés da acao de bactérias anaerobias, tendo como produto final uma mistura

gasosa de metano e de didéxido de carbono, denominada de biogés (Garg, 2009).

No entanto, apesar das alternativas de valorizacdo existentes, o envio das lamas
para aterro sanitario apds a sua desidratacdo, continua a ser o destino preferencial, ainda

que este ndo constitua uma solucao ambientalmente sustentavel.
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2.3. Digestao anaerdbia

A digestao anaerobia ¢ um fendmeno biologico, levado a cabo por um grupo de
bactérias anaerobias, que ocorre de forma natural, em ambientes caracterizados pela
auséncia de oxigénio. Consiste na degradagdao e conversdao da matéria organica numa
mistura gasosa de CHs4 (55 a 75% vol.), CO2 (25 a 45% vol.) e outros componentes

gasosos em quantidades vestigiais, denominada de biogés (Mes et al., 2003).

Atualmente, este processo ¢ largamente aplicado para o tratamento de varios tipos
de residuos organicos, como aguas residuais, lamas provenientes de ETAR e residuos
solidos urbanos, uma vez se trata de um processo tecnologicamente simples, apresentando
baixos gastos energéticos (Mes et al., 2003). Por outro lado, a aplicagdo deste processo
permite obter um residuo final estabilizado no que diz respeito ao teor em matéria
organica, inodoro e com um volume final consideravelmente menor uma vez que a fragdo
de solidos volatil é convertida em biogés. Para além disso, o digerido possui um grande
potencial agricola uma vez que este tratamento ¢ também responsavel por uma redugao
do nimero de patogénicos, tornando o composto resultante mais higienizado. Por outro
lado, o digerido possui na sua composi¢do alguns compostos que podem ser utilizados

como nutrientes, como ¢ o caso de amoniaco (para obter azoto) (Wilson et al., 2006).

Historicamente, o processo de digestao anaerdbia mostra-se como uma tecnologia
antiga, no entanto, a sua industrializacdo apenas acontece no ano de 1895, em Bombay,
onde foi construida a primeira estagdo de digestdo anaerobia. Neste periodo, o biogas
recuperado era utilizado para fornecer energia as lampadas de rua em Exeter, Inglaterra.
No ano de 1930, um grupo de investigagao liderado por Buswell, identificou as bactérias
anaerdbias responsaveis por este processo, assim como as condi¢des que promovem a

producao do biogas (Monnet, 2003).

Com um melhor conhecimento desta tecnologia e dos beneficios resultantes da
sua aplicacdo, os equipamentos foram se tornando mais sofisticados, emergindo também
novas técnicas operacionais. Apos uma alargada investigacdo sobre este processo, foi
possivel concluir que a aplicagdo de reatores fechados, com aquecimento e agitacdo ¢ o
tipo de tecnologia que mais otimiza o processo de digestdo anaerobia. No entanto, apesar
dos avancos nesta tecnologia, esta acabou por ser posta um pouco de parte, devido ao
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desenvolvimento dos tratamentos aerdbios e do prego reduzido dos combustiveis fosseis
como petréleo e carvao. Assim, a implementacdo de sistemas de digestdo anaerdbia
passou a ter uma maior énfase em paises em desenvolvimento como a India ¢ a China,
devido ao facto de ser uma alternativa de saneamento, relativamente simples e com
beneficios energéticos. No entanto, devido a instabilidade operacional destes sistemas
(Chen et al., 2007), muitas das tentativas de implementacao desta tecnologia, foram dadas

como falhadas (Monnet, 2003).

Atualmente, devido ao aumento dos precos dos combustiveis fosseis e as
restri¢des das regulamentagdes ambientais, os paises europeus tém sofrido mais pressoes
para explorarem esta tecnologia. Assim, na Europa e até aos dias de hoje, existem cerca
de 600 digestores de produtos agricolas, sendo que existem estacdes de digestao anaerdbia
que estdao em funcionamento ha mais de 20 anos. Para além disso, o desenvolvimento
desta tecnologia na Europa, faz com que esta possua os maiores sistemas centralizados

de digestao anaerobia do mundo (Monnet, 2003).

Para que a digestao anaerobia seja estavel, existe a necessidade que as conversoes
bioldgicas dos varios compostos intervenientes estejam bem agrupadas durante o
processo, evitando a acumulacdo de compostos intermedidrios. Ou seja, a conversao
eficiente de matéria organica em metano, depende sempre da atividade do consoércio
microbiano e da sua capacidade em converter os produtos produzidos na etapa anterior
em novos produtos. Desta forma, o resultado final da degradacdo da matéria
biodegradavel contida no residuo serd um composto rico em produtos como metano,
diéxido de carbono, sulfato de hidrogénio, amoniaco, etc., sem concentracdes

significativas de outros compostos intermediarios (Szucs et al., 2012).

De uma forma geral, a condi¢do mais importante para uma aplicagao eficiente da
digestao anaerdbia num reator batch, consiste no estabelecimento de um balanco entre a
producao de acidos e a producao de metano (Szucs et al., 2012). Isto porque, um aumento
na concentragdo de acidos gordos volateis, produzidos durante a etapa metabolica de
acidogénese, provoca uma diminui¢do do pH do meio, pelo que, nestas condi¢des ndo ¢é
possivel a ocorréncia da metanogénese. Por sua vez, a ndo-ocorréncia desta etapa provoca
uma descida ainda mais acentuada do pH, criando um ambiente hostil as bactérias

existentes, podendo provocar a sua morte (Mes et al., 2003).
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Tal como ¢ possivel observar na ilustragdo 1, o processo de digestdo anaerdbia
pode ser dividido em quatro etapas metabodlicas: hidrélise, acidogénese, acetogénese e
metanogénese, sendo que cada etapa ¢ levada a cabo por diferentes grupos de bactérias

(Mes et al., 2003).

Na etapa da hidrolise, moléculas organicas complexas nao-soliveis, como as
proteinas, a celulose, os lipidos entre outras, sdo degradadas, formando moléculas mais

pequenas, dando origem a compostos organicos soluveis em fase aquosa.

A etapa metabolica que se segue ¢ a acidogénese. Nesta etapa, os compostos
organicos soluveis formados anteriormente, sdo convertidos através de processos
bioquimicos, em acidos gordos volateis e dioxido de carbono. Seguidamente, na etapa da
acetogénese, as bactérias acetogénicas convertem os acidos gordos volateis formados na
etapa anterior em acetato, hidrogénio e didoxido de carbono. Por fim, na metanogénese,
existem duas vias diferentes para a produgdo de metano. Na primeira via, a producao de
metano pode ocorrer através do consumo do acetato pelas bactérias acetoclasticas,
enquanto que na segunda via, ocorre a produ¢do de metano através da reducao do didxido
de carbono com hidrogénio. Apesar de ambas ocorrem no processo de digestdo anaerdbia,
¢ através da primeira via que ocorre a principal produgcdo de metano, devido as
quantidades limitadas de hidrogénio existentes no meio (Wilson et al., 2006; Monnet,

2003).
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100% COD

SUSPENDED ORGANIC MATTER:
PROTEINS, CARBOHYDRATES, LIPIDS.

399%
21% 40% / HYDROLYSIS
5., 34%
AMINO ACIDS, SUGARS FATTY ACIDS
66% 34%  ACIDOGENESIS
0% INTERMEDIATE PRODUCTS:
PROPIONATE, BUTIRATE, ETC.
1% 20% r ACETOGENESIS
35% 12% 8% 1%
ACETATE P HYDROGEN
70% 30%
METHANOGENESIS
METHANE
100% COD

Tlustragdo 1 — Representagdo esquematica do processo de degradac@o anaerdbia de lamas ativadas em excesso (e outros

materiais organicos) (Haandel & Lubbe, 2007).

2.3.1. Hidrolise

A primeira etapa do processo de degradagdo anaerdbia e também a mais lenta € a
hidrélise (Mes et al., 2003). Nesta etapa, ocorre a degradacdo da matéria orgéanica
insolivel existente no composto a digerir, para que esta possa ser convertida nos
compostos que serdo consumidos na etapa seguinte. Uma vez que se trata de matéria
insoluvel e que, portanto, ndo consegue atravessar a parede celular e membranas das
bactérias fermentativas, torna-se necessario que estas excretem enzimas para o exterior,
denominadas de exo-enzimas, que irdo converter material organico e insoluvel, em
compostos menos complexos e solveis, capazes de atravessar as membranas e a parede
celular (Henze et al., 2008). A equacao 1 representa a formacgao da glucose, sendo esta a

reacdo quimica mais importante desta etapa metabolica (Korres et al., 2013).

Ce¢H1004 + 2H20 — CsH 1206 + 2H>2 (Equacgao 1)
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Durante esta etapa, as proteinas sdo hidrolisadas em aminodcidos, os
polissacarideos sdao hidrolisados em agucares simples e os lipidos sdao hidrolisados em
acidos gordos de cadeia longa, sendo que este processo ¢ extremamente sensivel a
temperatura e a variagdes da mesma. Por outro lado, muitas das vezes, esta ¢ a etapa
limitante de todo o processo de digestdo anaerobia de substratos complexos, ndo por falta
de exo-enzimas que degradem os compostos, mas sim por falta de area de superficie de
contacto e também devido a propria estrutura do substrato solido (Henze et al., 2008).
Este facto ¢ observavel, aquando da degradagdo anaerdbia de lamas de ETAR, cuja
composicdo em compostos complexos e dificeis de degradar, torna a etapa da hidrdlise

biologica a mais lenta de todo o processo (Navaneethan, 2007).

Assim, o design do reator necessario para a digestdo anaerobia de um determinado
residuo e as respetivas condi¢des de digestdo a aplicar sdo muitas vezes determinados

pelas caracteristicas desta fase (Henze et al., 2008).

2.3.2. Acidogénese

A fase da acidogénese ¢ a fase mais rdpida de todo o processo de digestdo
anaerobia e ocorre no interior das bactérias fermentativas ou acidogénicas, aquando da

entrada por difusdo dos compostos formados na etapa anterior (Henze et al., 2008).

A acidogénese ¢ uma reagdo bastante comum, sendo que de todas as bactérias
conhecidas, cerca de 1% sdo capazes de a promover, sendo por isso denominadas de

bactérias fermentativas facultativas (Henze et al., 2008).

Nesta etapa, os compostos sdo oxidados anaerObiamente e convertidos em
compostos simples que sdo posteriormente excretados. Estes compostos incluem éacidos
gordos volateis (AGV), como o acetato, proprionato e butirato, alcoois, acido lactico,
CO,, Ho, NH3 e H>S. Nas equagdes 2, 3 e 4 ¢ possivel observar a reacdo quimica
representativa da conversao da glucose (formada na etapa anterior) a etanol, &cido

propionico e acido acético, respetivamente.

C6H1206 <> 2CH3CH20H + 2CO> (Equagdo 2)
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Ce¢H1206 + 2H> <> 2CH3CH2COOH + 2H»0 (Equacao 3)
CsH1206 — 3CH3COOH (Equacgao 4)

De uma forma geral, compostos neutros como agucares e proteinas sdo
convertidos em AGV e acido carbdnico, sendo por esse motivo 0s compostos mais
abundantes. Segundo a tabela 3, uma acidogénese de sacarose, pode gerar diferentes
quantidades de AGV, HNO3, H, e HY, dependendo das caracteristicas do meio no reator.
Assim, € possivel observar que as reacdes as quais corresponde uma menor variagao na
energia livre de Gibs (A G°) dependem fortemente das concentragdes existentes de Ho.
Desta forma, se o H> for removido de forma eficiente pelas bactérias que o consomem,
como as metanogénicas, o acetato vai ser o produto maioritario, uma vez que baixas
concentragdes de H» fomentam a reducgdo dos acidos butirico e proprionato a acetato, na
etapa seguinte de acetogénese (Metcalf et al., 2002). Caso contrario, num meio onde haja
acumulacdo de H», devido a um atraso na fase metanogénica, a producdo ird tender para
a formacao de produtos intermediarios, como ¢ o caso do acido butirico e propidnico e
até de compostos como acido latico e alcoois (Henze et al., 2008).

Tabela 3 — Reagdes acidogénicas com sacarose como substrato e a correspondente variagdo na energia livre de Gibs (A G°) a 25 °C

(Henze et al., 2008)

. A G°
Reacoes
(kJ/mol)
C12H5,041 + 9H,0 — 4CH;CO0~ + 4HCO3 + 8H* + 8H, -457,5
C42H5,04; + 5H,0 - 2CH3CH,CH,CO0~ + 4HCO3 + 6H* + 4H, -541,1

Cy,H,,204; + 3H,0 - 2CH;C00~ + 2CH5CH,CO0™ + 2HCO3 + 6H* + 2H,  -610,5

Tal como ja foi mencionado, esta etapa ¢ também a mais rapida de todo o processo
de digestao anaerdbia, tendo por isso taxas de crescimento € conversao muito superiores

a etapa de metanogénese, tal como € possivel observar na tabela 4.
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Tabela 4 — Valores médios para as propriedades cinéticas das bactérias acidogénicas e das bactérias metanogénicas, adaptados de

(Henze et al., 2008)

Taxa de Y K, Mmix

Processo conversio
(g CQO/ g SV d) (g SV/g CQO) (mg CQO/1) (1/d)
Acidogénese 13 0,15 200 2,00
Metanogénese 3 0,03 30 0,12
Global 2 0,03a0,18 - 0,12

2.3.3. Acetogénese

Na etapa de acetogénese, as bactérias acetogénicas (bactérias produtoras
obrigatorias de Hz), convertem os produtos da fermentacdo/acidificagao anterior que ndo
podem ser utilizados pelas bactérias metanogénicas, como alcoois, AGV e compostos

aromaticos, em acetato, H> e CO».

No entanto, a conversdo destes produtos, ndo ¢ energeticamente favordvel, pelo
que, para ocorrer a sua reducdo a acetato e H», o sistema tem que possuir baixas
concentragdes de H> no meio, sendo que a sua pressdo parcial ndo pode atingir valores
superiores a 10™*atm. Caso contrario a reacdo ¢ inibida e por consequéncia, também a

producdo de metano que ocorre na etapa seguinte (Metcalf & Eddy, 2002).

Assim, a medi¢do da concentragdo de H» € parametro importante, pois surge como
indicador da saude no reator. Por outro lado, a medicao de AGV também ¢ outro
parametro importante, isto porque a acumulacdo destes compostos, provoca uma

diminui¢ao do pH, provocando também a inibi¢do da etapa seguinte de metanogénese.

Assim, em condi¢des 6timas de pressdo parcial de H», ocorre tal como estad
representado na equagdo 5, a conversdo de acido propidnico a acetato. A equagdo 6 e 7
representam, respetivamente, a conversao da glucose e do etanol a acetato, que ocorre

também nesta etapa, nas mesmas condi¢des acima referidas (Ostrem, 2004).
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CH3;CH,COO" + 3H,0 «<» CH3;COO + H" + HCOs3 + 3H> (Equagdo 5)
CeH1206 + 2H20 «» 2CH3COOH + 2CO;2 + 4H» (Equacao 6)
CH3CH>OH + 2H,0 « CH3COO + 2H, +H" (Equacao 7)

2.3.4. Metanogénese

A quarta etapa, denominada de metanogénese ¢ levada a cabo por um grupo de
bactérias denominadas de bactérias metanogénicas. Este grupo de bactérias, classificado
de archaea, ¢ estritamente anaerobio. Existem dois grupos de bactérias metanogénicas
responsdveis pela produ¢do de metano na digestdo anaerdbia. O primeiro grupo,
denominado de aceticlastic methanogens, é responsavel pela conversdao da molécula de
acetato em metano e dioxido de carbono. O segundo grupo de bactérias utiliza o H> como
dador de eletrdes e o CO2 como aceitador de eletrdes também para produzir metano

(Metcalf & Eddy, 2002).

No entanto, da totalidade de metano produzido, cerca de 70% corresponde a
degradagdo da molécula de acetato, sendo que apenas o restante € resultante da conversao

do H; com o COa.

A taxa de crescimento das bactérias metanogénicas acetoclasticas € bastante lenta,
0 que resulta em tempos de duplicacdo que demoram varios dias. Esta longa taxa de
crescimento explica o longo periodo de arranque em reatores nos quais 0corre 0 processo
de digestdo anaerdbia, quando estas bactérias ndo estdo adaptadas a determinado
substrato. Por outro lado, tal como se pode observar pela tabela 5, as bactérias
metanogénicas consumidoras de H», denominadas hidrogenotroficas, possuem taxas de
crescimento, bastante superiores as bactérias acetoclasticas, atingido tempos de

duplicacdo de 4 a 12 horas (Henze et al., 2008).
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Tabela 5 — Para cada via de produgio de metano na etapa de metanogénese: as reagdes mais importantes e a sua variagdo de energia

livre de Gibs (A G°) e alguns parametros cinéticos (Henze et al., 2008)

. ~ A GO ll Max Td KS
Etapa funcional Reacio
(kJ/mol) (1/d) (@) (mg CQO/1)
(a) (a) (a)
, CH5COO" +H,0 —> 0,12 5.8 30
Metanogénese 31
acetotrofica )
CH, +HCO 071 1,00 300
Metanogenese o), L gy, CH,+2H,0 <131 285 02 0,06
hidrogenotrofica

Valores referentes a duas bactérias metanogénicas diferentes: Methanosarcinaspec.® e Methanosaetaspec.®

Para além do metano produzido nesta etapa, o biogas ¢ também constituido por
todos os outros produtos da metanogénese como o CO> (25 — 55% v) e outros compostos
gasosos incluindo H»oS, vapor de dgua e azoto molecular, presentes em quantidades

vestigiais (Zhao et al., 2010).

2.4. Tipos de digestiao anaerobia

A digestdo anaerobia pode ser definida tendo em conta varios parametros, como

por exemplo a quantidade em matéria seca do substrato e o modo de operagao do digestor.

Assim, relativamente a quantidade de matéria seca no interior do digestor, a
digestdo anaerobia pode ser himida (matéria seca entre 5 a 15 %) ou seca (matéria seca
superior a 15%). Por outro lado, o sistema de digestdo anaerdbia pode ser classificado
tendo em conta o seu modo de operagdo, que pode ser em modo continuo ou em batch.
Adicionalmente podem, ainda, ser utilizados um, dois ou mais digestores de forma a
assegurar que cada etapa do processo seja o mais eficiente possivel (The National Non-

Food Crops Centre (NNFCC), s.d.).

Por fim, a digestdo anaerdbia pode ainda ser classificada tendo em conta o formato
do digestor, podendo este ser um tanque vertical ou um tanque horizontal do tipo Plug

Flow. Normalmente, o tanque horizontal Plug Flow ¢é aplicado para alimenta¢des com
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um maior teor em so6lidos, uma vez que estas sao encaminhadas ao longo do comprimento
do reator, assegurando, assim, a permanéncia necessaria para um tratamento eficaz, facto
que nao acontece nos digestores verticais. Estes ultimos sdo, no entanto € em comparagao
com os digestores horizontais, mais baratos e mais simples de operar (The National Non-

Food Crops Centre (NNFCC), s.d.).

2.5. Codigestao anaerdbia

A codigestdo ¢ definida como um método de tratamento em que dois ou mais
substratos diferentes sao misturados e digeridos anaerébiamente. Dos varios beneficios

que este método de tratamento apresenta destacam-se os seguintes (Khalid et al., 2011):

e Diluig¢do de compostos toxicos

e Aumento da carga de materiais organicos biodegradaveis

e Melhoramento no racio de nutrientes

e Efeito sinergético dos microrganismos

e Maiores rendimentos de metano no biogas produzido

e Aumento da taxa de digestdo e fomento da estabilidade no sistema

e Melhoramento e ajustamento da razdo C/N, podendo também diminuir a
concentragdo de N no meio.

e A utilizacdo de compostos com C/N contrarias ¢ complementar e benéfica, pois
provoca uma reducdo na problematica da acumulagdo de AGV, diminuindo

também a concentragdo de amoniaco existente no meio.

Existem, na literatura, estudos de codigestdo entre lamas de ETAR e os mais variados
compostos organicos como ¢ o caso, por exemplo, do estudo de (Athanasoulia et al.,
2014), onde se estudou a codigestdo de lamas de ETAR com glicerol proveniente da
producdo de biodiesel. Segundo os resultados obtidos, este sistema obteve uma produgao
de metano entre 3,8 e 4,7 vezes superior ao obtido apenas pela digestdo da lama de ETAR,
obtendo-se, também, uma biodegradabilidade da mistura superior a 88%. Por outro lado,

segundo (Lebiocka & Piotrowicz, 2012) a adi¢ao de 25% de residuos municipais solidos
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a um digestor de lamas de ETAR, provocou um aumento no volume de biogas produzido

por massa de SV adicionado de 1,1 m®/ kg para 1,51 m?/ kg.

Estudos adicionais de codigestao ocorrem ao nivel da mistura de lama de ETAR com
culturas de microalgas, como ¢ o caso de (Olson et al., 2013), onde a adi¢dao de 12% de
microalgas com o restante em lama de ETAR produz um aumento de 12% na produgao
de biogas, quando comparado com a digestao singular de lama de ETAR, nas mesmas
condi¢des. Por outro lado, segundo (Neczaj et al., 2012) a adi¢dao de 10 % de SV de
residuo proveniente de um desengordurador de uma fabrica de tratamento de carnes, rico
em Oleo e gorduras, na alimentagao de um digestor anaerdbio de lama de ETAR provocou
um aumento na producdo de biogas de 16%, atingindo-se uma fracdo de CH4 de 72%.
Adicionalmente, este sistema de codigestdo mostrou alcancar também, uma maior

eficacia na remog¢do da matéria organica.

Assim, de uma forma geral, a codigestdo tem sido definida como um processo de
tratamento anaerdbio mais rentavel que o processo de digestdo usual, permitindo obter
maiores eficiéncias ao nivel da produgdo energética e uma maior eficacia da

biodegradabilidade dos compostos tratados.

2.6. Condicoes e variaveis que influenciam o processo de digestao anaerobia

2.6.1. Temperatura

A temperatura a que decorre o processo de digestdo anaerdbia ¢ um dos
parametros que tem uma grande influéncia na eficicia da degradacdo dos substratos pelas
populacdes microbianas, afetando ndo sé a cinética e a estabilidade do processo, como

também a percentagem em metano do biogas produzido (Khalid et al., 2011).

Dos grupos microbianos participantes no processo de digestdo, destacam-se as
bactérias metanogénicas acetotréficas como as mais sensiveis no que toca ao aumento da
temperatura do meio. Por outro lado, a temperatura tem um efeito ainda mais pronunciado
na pressao parcial do Hz no digestor, influenciando a cinética do metabolismo sintréfico

no processo de digestdo, uma vez que, termodinamicamente, a conversdo do butirato e
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proprionato em acetato, CO2 e H» torna-se mais favoravel a temperaturas superiores,
enquanto que em iguais condigdes, o consumo de H> e CO» pelas bactérias metanogénicas
hidrogenotroficas torna-se um processo energeticamente menos favoravel (Appels et al.,

2008).

Por outro lado, sabe-se que a aplicacdo de uma gama de temperatura menor
contribui para uma diminui¢cdo no crescimento microbiano, assim como nas taxas de
consumo de substrato e produgao de biogas, podendo ocorrer, ainda, a exaustao na energia
celular, fuga de substancias intracelulares para o exterior da célula ou até lise das proprias

células (Khalid et al., 2011).

A aplicacao de temperaturas superiores possui beneficios como o aumento da
solubilidade dos compostos organicos, maior rapidez na taxa de degradagdo dos mesmos,
menor viscosidade do efluente, maior produgdo de biomassa ¢ gis ¢ o aumento da
destruicdo de organismos patogénicos. No entanto, a sua aplicagdo tem algumas
desvantagens, como por exemplo, a diminuicao da produ¢do de metano no biogas, devido
a producdo de gases volateis como o amoniaco, que provocam um efeito inibitdrio na
atividade metanogénica (Khalid et al., 2011; Appels et al., 2008) Por outro lado, esta
gama de temperaturas estd também associada a uma maior instabilidade do processo e a

elevados custos energéticos.

Assim, no que diz respeito a temperatura a que ocorre o processo, a digestdo
anaerdbia pode ocorrer em condigdes mesofilicas ou termofilicas, sendo que escolha da
gama de temperaturas a aplicar depende, sobretudo, da composicao do substrato e do tipo
de digestor. No entanto, independentemente da gama escolhida, € essencial a manutengao
de uma temperatura constante, de forma a manter, também constante, a taxa de producdo
de biogés. Desta forma, em condi¢des mesofilicas, que sdo as condi¢gdes geralmente
aplicadas, a gama de temperaturas varia entre 20 a 45 °C, apontando-se como valor 6timo
a temperatura de 35 °C. A preferéncia por esta gama explica-se sobretudo pela maior
estabilidade do processo de digestdo no reator e pelos menores custos energéticos

associados (Monnet, 2003; Khalid et al., 2011).

Por sua vez, em condicdes termofilicas, a gama de temperaturas aplicadas varia

entre 50 e 65 °C, apontando-se como temperatura 6tima o valor de 55 °C (Monnet, 2003).
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2.6.2. pH e capacidade tampao

Segundo (Ward et al., 2008), o valor de pH 6timo para a digestao anaerdbia possui
uma gama relativamente estreita de valores, variando entre 6,8 ¢ 7,2. No entanto, cada
etapa da digestdo anaerdbia possui um intervalo de pH o6timo diferente, sendo que para a
metanogénese este ronda o valor de 7 e para as etapas de hidrélise e acidogénese o pH

otimo varia entre 5,5 € 6,5.

Ao longo das diferentes etapas do processo de digestdo anaerobia, sdo produzidos
compostos que influenciam o pH do meio, como € o caso, por exemplo, dos acidos gordos
volateis formados na etapa de acidogénese. Estes acidos provocam uma descida no pH,
influenciando a atividade metanogénica, podendo até inibi-la. Adicionalmente, ao longo
do processo de digestdo anaerdbia ¢ usual a ocorréncia da producdo de amoniaco. A
libertacdo deste composto no meio provoca um aumento do pH, fomentando a
instabilidade de todo o processo e provocando uma acumulagdo dos AGV, sendo estes
ultimos os responsaveis por nova diminui¢cdo do pH. A interagcdo entre o amoniaco, os
AGYV e o pH, pode induzir no sistema um estado de “inibi¢ao estabilizado”, ou seja, o
sistema de digestdo anaerdbia, ainda que estavel, tem a si associado uma produtividade
muito baixa em metano, devido a inibi¢do causada pelo amoniaco e pela quantidade de

AGYV presente no meio (Chen et al., 2008).

Assim, uma das principais condicionantes para o funcionamento eficaz deste
sistema ¢ a sua alcalinidade ou capacidade tampdo, ou seja, a sua capacidade em
contrariar as variacdes de pH do meio, induzidas pela presenca dos compostos produzidos
ao longo do processo de digestdo. Esta propriedade pode definir-se como o equilibrio
entre as quantidades de dioxido de carbono e dos ides de bicarbonato que fornecem a

resisténcia a variagoes rapidas e significantes de pH (Ward et al., 2008).

Desta forma, o método mais fidvel de controlo do pH, consiste na medi¢do da
alcalinidade do sistema, uma vez que a acumulacao de acidos gordos de cadeia pequena,
ou AGV, provoca uma diminui¢do consideravel da alcalinidade antes de este fator se
tornar observavel pela diminui¢do do pH. Assim, para que o digestor esteja a funcionar

em perfeitas condigdes a concentragdo de bicarbonato no sistema tem que tomar valores
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ndo inferiores a 1000 mg /L de CaCOs ou uma razdo molar de pelo menos 1,4:1 de

bicarbonato/AGV (Molett, 1998; Appels et al., 2008).

O aumento da alcalinidade do sistema ¢ conseguido, normalmente, através da
diminui¢do da carga organica que ¢ alimentada ao digestor. No entanto, a forma mais
rapida consiste na adicdo de bases fortes ou sais carbonatados que procedam a remogao
do didxido de carbono gasoso, através da sua conversdo em bicarbonato.
Alternativamente, pode adicionar-se bicarbonato diretamente ao sistema (Ward et al.,

2008).

2.6.3. Agitacao

De forma a obter uma maior eficiéncia no sistema de digestdo, ¢ necessario que
as propriedades da fase liquida estejam homogeneizadas, garantindo assim, iguais
condi¢des de temperatura e concentragdes dos varios compostos, ao longo do digestor,

pelo que, a melhor forma para satisfazer esta condi¢@o ¢ através da agitagdo do sistema.

Desta forma, ¢ possivel melhorar o contacto entre os microrganismos € o
substrato, melhorando também a sua capacidade de obtencao de nutrientes. No entanto, ¢
preferivel uma agitagdo lenta, devido ao facto de que se esta for muito forte, podera
provocar a rutura dos microrganismos. No caso da codigestdo, ¢ essencial uma agitacao
prévia a entrada do digestor de forma a homogeneizar suficientemente a mistura dos

substratos (Verma, 2002).

2.6.4. Nutrientes

A presenga de nutrientes no meio € um fator limitante ao crescimento microbiano
e portanto, ¢ imprescindivel a satisfagdo das necessidades nutricionais dos
microrganismos, para a obtencao de um sistema saudavel. No caso da digestdao anaerobia,

apenas uma pequena por¢ao da matéria organica, existente no substrato, ¢ utilizada para
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crescimento celular, pelo que, as necessidades nutricionais para este sistema sdo
relativamente baixas (McCarty, 1964).

Assim, para a satisfacdo das necessidades nutricionais do consorcio microbiano
anaerobio € necessaria a presenca de elementos em quantidades vestigiais, denominados
de micronutrientes, como cobalto (Co), ferro (Fe), niquel (Ni), enxoftre (S), selénio (Se),
tungsténio (W) e molibdénio (Mo) e outros micronutrientes que mostraram ter um efeito
benéfico na digestdo anaerdbia como o bario (Ba), o célcio (Ca), o magnésio (Mg) e o
sodio (Na).

Por outro lado, a digestdo anaerdbia carece também da presenga, em maiores
quantidades, de outros elementos, denominados de macronutrientes, como o azoto € o
fosforo. Estes elementos estdo disponiveis na digestdo anaerdbia sob a forma de NH4" e
HPOy', respetivamente e fazem parte da constitui¢ao das células bacterianas, sendo que
em peso seco, o azoto representa cerca de 12% do peso total das células bacterianas e o
fosforo representa cerca de 2% (Suryawanshi et al., 2013).

As necessidades quantitativas destes elementos dependem da carga orgénica
aplicada (parametro que permite medir a capacidade de conversdo bioldgica no sistema
de DA), podendo apresentar variagdes de CQO: N: P de 1000:5:1, para afluentes de alta
carga organica e de 350:5:1 para efluentes de baixa carga organica (Suryawanshi et al.,
2013; Lettinga et al., 1981)

Adicionalmente, € necessaria a certificacdo de que existe no sistema, uma razao
carbono/azoto suficiente para sustentar um bom desenvolvimento celular. Segundo
(Dioha et al., 2013) a razdo C/N aconselhada para obter uma producgao 6tima de biogés
varia entre 25 e 30, sendo que valores acima ou abaixo deste intervalo, possuem um efeito
adverso no processo de digestdo. Assim, uma razdo C/N superior a este intervalo ¢ um
indicador de um rapido consumo de azoto pelas bactérias metanogénicas, resultando
numa menor producao de biogas. Por sua vez, valores inferiores a este intervalo, indicam
uma acumulac¢do de amoniaco, provocando um aumento do pH para valores superiores a
8,5, tornando o ambiente hostil para as bactérias metanogénicas (Verma, 2002).

O melhoramento desta razao passa por co digerir substratos complementares, ou
seja, pela digestao de uma mistura de substratos com razdoes C/N contrarias, uma baixa e
uma alta, como ¢ o caso, por exemplo, da mistura de s6lidos organicos urbanos com agua

de esgoto (Khalid et al., 2011; Verma, 2002).
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2.6.5. Razao inoculo — substrato

A digestdao anaerobia ¢ um processo complexo que requer a presencga de varias
espécies de microrganismos, pelo que, o indculo a escolher tera de ter na sua composig¢ao
todos microrganismos necessarios para que seja possivel o arranque do processo de

degradacgdo (Angelidaki & Sanders, 2004).

Assim, a quantidade e o tipo de in6culo a colocar no digestor anaerdbio sdo fatores
essenciais para obter uma boa biodegradabilidade em todo o processo de digestao, uma
vez que o inoculo € o responsavel por sustentar a populagdo bacteriana, na fase inicial do
reator. Sem este, a estabiliza¢do do digestor demoraria longos periodos de tempo, como
meses ou até anos. Normalmente, o indculo a ser usado tem de ser recolhido em locais
onde a digestdo anaerdbia metanogénica ocorre naturalmente, como digestores
anaerobicos de lamas de ETAR, esgotos, fezes de animais ou sedimentos anaerdbios
colhidos no fundo de lagos (Qamaruz-Zaman & Milke, 2008). No entanto, o tipo de
inéculo preferencialmente aplicado sdo lamas digeridas, uma vez que, para além de ser
um indculo de largo espetro e existir em quantidades abundantes, ¢ também um tipo de

indculo cuja utilizagdo ja foi varias vezes demonstrada como bem-sucedida (Owen et al.,

1978).

A quantidade de in6culo a colocar num digestor toma valores preferivelmente
baixos, uma vez que se este for adicionado em grandes quantidades, os resultados obtidos
a nivel de producao de biogds podem ser ndo demonstrativos, pois a produ¢do de biogas
pode dever-se ao efeito do indculo e ndo a adi¢ao de substrato, caso o indculo possua uma

produtividade em biogas muito superior ao substrato (Angelidaki & Sanders, 2004).

No entanto, a utilizacdo de razdes muito baixas de indculo/ substrato podem
causar a sobrecarga do sistema, causando acumulagdo excessiva de AGV, o que se traduz
numa acidificacdo do meio. Este efeito apenas pode ser combatido se existir no sistema
concentracdes elevadas de amoniaco quer presentes no meio, quer resultantes da
degradacdo de proteinas presentes no substrato. Desta forma, caso esteja presente, o
amoniaco fornece um efeito tampao, contrariando a tendéncia de acidificagdo do sistema

(Angelidaki & Sanders, 2004).
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Segundo o protocolo desenvolvido por (Owen et al., 1978) para realizagdo de
testes de avaliagdo ao potencial metanogénico bioquimico ou Biochemical Methane
Potential (BMP sv), a razao indculo/substrato, em massa de SV, a aplicar toma valores
iguais ou superiores a 1,0. Por outro lado, segundo a norma ISO 11734 (1995),
“Evaluation of the “ultimate” anaerobic biodegradability of organic compounds in
digested sludge — method by measurements of the biogas production”, o indculo deve ser
adicionado no digestor até perfazer, em quantidade de sélidos totais (ST) e por volume

de digestor, entre 1 g/ L a 3 g/L (Qamaruz-Zaman & Milke, 2008).

2.6.6. Toxicidade e inibicao

Qualquer composto, mesmo sendo um nutriente, que ultrapasse um determinado
limite de concentracdes, pode passar de benéfico a inibidor do processo de digestdo
anaerodbia, tornando-se toxico, tal como € observavel na tabela 6.

Tabela 6 — Substincias com potencial para causar inibi¢ao bioldgica no processo de digestdo anaerobia, retirado de (Wilson et al.,

2006)

Concentra¢ao Concentracao fortemente
Substancia moderadamente inibidora inibidora (mg/L)
(mg/L)
Calcio 1500 a 4500 8000
Magnésio 1000 a 1500 3000
Sédio 3500 a 5500 8000
Potassio 2500 a 4500 12000
Azoto amoniacal 1500 a 3000 3000
Cobre - 50 a 70 (total)
Crémio VI - 200 a 250 (total)
Crémio - 180 a 420 (total)
Niquel - 30 (total)
Zinco - 1,0 (solavel)

No entanto, o efeito toxico da concentracao de determinada substincia ndo € algo
linear pois existem alguns fendmenos como o antagonismo, sinergismo e aclimatagao que

podem contrariar determinados efeitos potencialmente toxicos.

A aclimatagdo, ou por outras palavras, adaptagdo, ocorre sempre que se procede a
introdugdo gradual de determinada substancia no ambiente microbiano, fazendo com que

0s microrganismos se habituem a sua presenga, conseguindo assim, ultrapassar o bloqueio
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metabolico originado por agcdo de um determinado composto. Por sua vez, antagonismo
¢ definido como a diminui¢do do efeito toxico de determinado composto, aquando da
presenca de outro. Contrariamente, o sinergismo ¢ definido como o aumento do efeito

toxico de um determinado composto, provocado pela presenca de outro (Mignone, 2005).

Das substancias reconhecidos como inibidores a digestdo anaerdbia, destacam-se
0 amoniaco, o oxigénio, o sulfato, ides metalicos leves (como o Na, K, Mg, Ca e o Al),

metais pesados, compostos organicos e acidos gordos de cadeia longa ou (AGCL).

A descri¢do de cada um destes compostos e da sua atuagdo ao nivel da digestao

anaerdbia que se seguem, foram baseadas no estudo elaborado por (Chen et al., 2008).

2.6.6.1. Amoniaco

Este composto existe na digestdo anaerobia sob duas formas: a forma idnica
(NH4") e a forma livre (NH3), sendo que a presenca de uma ou outra ¢ altamente
influenciada pelo pH do meio. Segundo (Chen et al., 2008), a forma livre de amoniaco ¢
a mais inibidora, uma vez que € permeéavel a membrana das bactérias. De todos os grupos
de bactérias responsaveis para digestdo anaerdbia, as metanogénicas revelam ser as mais
sensiveis a presenga deste composto. A presenca de determinados ides como o Na*, Ca*",

2+ . . . . ’
e Mg~ no meio produz um efeito de antagonismo relativamente ao amoniaco, sendo que

a sua presenga diminui o efeito de inibigao.

2.6.6.2. Oxigénio

Devido ao facto de a digestdo anaerdbia ocorrer em ambientes caracterizados pela
auséncia de oxigénio, as bactérias responsaveis por este processo sofrem um efeito

inibitorio na presenca deste elemento.
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2.6.6.3. Sulfato

Em meio anaerobio, o sulfato é reduzido a sulfito por bactérias redutoras de sulfato
(BRS), provocando desta forma, a inibi¢ao da metanogénese por competicdo a compostos
organicos e inorganicos. Por outro lado, o sulfito ¢ um composto toéxico para varios grupos

de bactérias.

2.6.6.4. Ioes metalicos leves

A toxicidade de sais, cujas concentragdes elevadas podem levar a desidratagdo das
células bacterianas devido a pressdo osmotica, estd associada aos catides que o0s
compdem. Estes catides, como o Na, K, Mg, Ca e o Al, podem ser libertados aquando da
degradacdo de matéria organica e ainda que a sua presenca em determinadas quantidades
produza um efeito benéfico na produgdo de biogds, como qualquer outro nutriente,

concentragdes acima do limite, podem ser altamente inibitdrias ou toxicas.

2.6.6.5. Metais pesados

Estes compostos podem ser encontrados em concentragdes significativas em
aguas residuais e lamas, sendo que os mais preocupantes para o processo de digestdo sdo
o cromio, o cobalto, o cobre, o zinco, o cadmio e o niquel. Ao contrario de outros
compostos toxicos, os metais pesados nao sao biodegradaveis, podendo acumular-se e
atingir concentracdes toxicas, sendo por isso, uma das principais causas de fracasso dos

digestores.
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2.6.6.6. Compostos organicos

Estes compostos, devido a sua pobre solubilidade t€ém tendéncia a acumular
atingindo concentragdes inibitérias. A concentragdo de poluentes apolares nas

membranas bacterianas, provoca o seu inchago e ruptura, causando lise celular.

2.6.6.7. Compostos organicos e acidos gordos de cadeia longa (AGCL)

Estes compostos sdao reconhecidos como inibitorios, mesmo em baixas
concentragdes para bactérias gram-positivas, sendo que o mesmo ndo acontece para as
gram-negativas. Uma vez que a parede celular das bactérias metanogénicas ¢ semelhante
a parede celular das bactérias gram-positivas, as bactérias metanogénicas sao igualmente

afetadas pela presenga destes compostos sofrendo inibigao.

Adicionalmente, para além dos AGCL demonstrarem exercer um efeito tdxico
bastante acentuado no consorcio anaerobio devido a sua adsor¢do pela parede/membrana
celular dos microrganismos, pode também ocorrer a sua incorporagdo na biomassa,

provocando a flutuagdo da lama no digestor e levando ao seu wash-out.

Estudos demonstram que a adi¢do de calcio no sistema reduz o efeito inibidor dos

AGCL, ndo impedido no entanto, o problema da flutuagdo das lamas.

2.6.7. Tempo de retencao hidraulico e tempo de retencio de sélidos

O tempo de retencdo hidraulico (TRH) ¢ definido como o tempo em que a lama
liquida permanece dentro do reator. Por sua vez, o tempo de retengdo de sélidos (TRS) ¢
definido como o tempo médio em que os sélidos constituintes da lama se mantém dentro
do digestor. Este ultimo ¢ o fator mais limitante na conversdo dos sélidos volateis em
biogéas, desempenhando, também, um papel muito importante na manutencao da
estabilidade do reator. Desta forma, quando ¢ aplicado um TRS baixo, ndo ¢ dado o tempo

suficiente para que as bactérias cresgam e se multipliquem de forma a substituir as que se
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perdem com a saida do efluente, provocando a ocorréncia do fendémeno de wash-out

(Burk, 2001).

Segundo, (Appels et al., 2008), todas etapas subsequentes no processo de digestao
estao diretamente relacionados com o valor de TRS, sendo este diretamente proporcional
a extensao das reacdes que ocorrem durante o mesmo. Assim, segundo (Turovsky &
Mathai, 2006) a TRS a aplicar em digestores anaerdbios mesofilicos de lamas de ETAR

varia entre 15 a 20 dias.

2.6.8. Carga organica aplicada (ORL) / Sélidos volateis (SV)

A carga organica aplicada consiste na quantidade de substrato que ¢ alimentada
ao reator, sendo que esta pode ser expressa em quantidade de caréncia quimica de

oxigénio (CQO) ou em quantidade de solidos volateis (SV) por volume de digestor e por

dia.

Este parametro influencia fortemente todo o processo de digestdo anaerobia,
sendo que em excesso, pode provocar um aumento da atividade acidogénica, o que
implica uma maior produgdo e consequente acumulacao de acidos gordos volateis, CO»,
e H». Por sua vez, esta acumulagdo de AGV influencia o pH, diminuindo-o e tornando o
ambiente austero para as bactérias metanogénicas, uma vez que estas sofrem inibi¢do a

partir de um pH de 6,6 (White, 2011).

Segundo (Turovsky & Mathai, 2006) a carga organica aplicada em digestores de
lamas mesofilicos devera variar, em massa de SV, por volume de digestor e por tempo

decorrido, entre 1,6 € 3,2 kgm™ d..
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Materiais, Métodos

Capitulo 3.

e Procedimentos Experimentais

3.1. Inéculo anaerobio
3.2. Lamas de ETAR e ETA (substratos)
3.3. Projeto experimental

3.4. Métodos analiticos

Neste capitulo sdo descritos todos os materiais e procedimentos experimentais
utilizados no &mbito desta dissertagao. Comeca-se por descrever a metodologia utilizada
para a caracterizagdo do in6culo, ao nivel da sua atividade metanogénica e sélidos totais
e volateis, apresentando-se, posteriormente, os resultados obtidos. Seguidamente, sdo
mencionados os métodos utilizados para a caracterizagdao dos substratos utilizados, sendo
estes, posteriormente, descritos pormenorizadamente no final deste capitulo, na sec¢ao
respetiva a descrigdo dos métodos analiticos. No terceiro subcapitulo encontram-se
descritos a metodologia utilizada para a caracterizagdo elementar das lamas de ETA e do
composto digerido por ICP e os procedimentos utilizados na realizagdo dos ensaios
experimentais efetuados ao longo desta tese. Por fim, no ultimo subcapitulo ¢ possivel
encontrar a descri¢do e os respetivos procedimentos experimentais de todos os métodos
analiticos utilizados para a caracterizacdo e monitorizacdo dos trabalhos experimentais

efetuados.
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3.1. Inoculos anaerobios

No ambito desta dissertacao foram utilizados dois tipos de indéculo, um para os

ensaios de toxicidade e outro para os ensaios de biodegradabilidade.

Nos ensaios de toxicidade foi utilizada como in6culo, biomassa granular
proveniente da fabrica da Sociedade Central de Cervejas, situada em Vila Franca de Xira.
Esta biomassa trata efluentes provenientes da industria cervejeira, através de um processo
de digestdo anaerdbia, sendo que a por¢ao utilizada como indculo possuia, em massa de
SV por massa de indculo, 0,08 + 0,00 g/ g e uma atividade metanogénica (AM), em
volume de metano produzido nas condigdes PTN dividido pela massa de SV adicionado
e pelo tempo decorrido, de 154 £ 28 mL g! d! para acetato e 495 + 31 mL g d'! para o
Ho.

Em todos os ensaios de biodegradabilidade realizados, foi utilizado como indculo,
lamas digeridas provenientes de um sistema de digestdo anaerdbia de lamas de ETAR,
localizado em Espinho e cuja produgdo em metano atual ronda valores de 66%. Esta lama
continha em massa de ST e SV por massa de inoculo, 40 + 7 g/ g e 31 £ 5g/ g

respetivamente.

Para avaliar a produtividade do in6culo obtido na ETAR de Espinho procedeu-se
amedig¢do da sua atividade metanogénica. Esta analise foi feita com base no procedimento
elaborado por (Costa, 2012) e consiste na medigdo do metano produzido na degradagao
de substratos liquidos e gasosos, ao longo do tempo. O substrato liquido utilizado foi o
acetato, permitindo avaliar a atividade acetocléstica do in6culo em estudo e o substrato
gasoso aplicado foi o hidrogénio, cuja analise permite avaliar a atividade

hidrogenotrofica.

Cada ensaio foi produzido em triplicado, sendo que em cada trés garrafas foram
testados os substratos acetato e hidrogénio. Por fim, colocaram-se mais seis garrafas, para
constituir os brancos destes ensaios, de forma a determinar a atividade do inoculo, sem
adi¢do de substratos. Assim, para os brancos do substrato liquido utilizaram-se trés
garrafas, onde nao houve adi¢do de substrato e para os brancos do substrato gasoso,

utilizaram-se as trés garrafas restantes, adicionando-se azoto.
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Para testar o substrato liquido foram utilizadas trés garrafas de 25 mL, com um
volume de trabalho de 12,5 mL, constituido pelo indculo a 3 g /L (em massa de SV), pelo
acetato a 3 mol/L e pela solugao tampao constituida por 1 mL/L de resazurina (1g/L) em
agua desmineralizada, um acerto de pH entre 7 ¢ 7,2 e pela adi¢ao de 3 g/L de bicarbonato

de sodio.

Os trés brancos para o substrato liquido foram feitos da mesma forma, excetuando
no passo da adi¢ao do substrato, sendo que para substituir o volume do substrato que nao
foi colocado, foi adicionada uma maior quantidade de solugao tampao, para perfazer um

igual volume de trabalho.

Para testar o substrato gasoso, foram utilizadas seis garrafas de 70 mL, onde foi
adicionado o mesmo volume de indculo que nos ensaios liquidos perfazendo-se o restante
volume de trabalho de 12,5 mL com a solugdo tampao. Procedeu-se, entdo, a lavagem do
headspace com H»/CO,, em trés das seis garrafas ¢ com N2/CO; no caso das restantes,

até atingir a pressao de 1 bar.

Assim, no primeiro dia do ensaio, sdo colocados em todas as garrafas, o inoculo e
a solugdo tampao, procedendo-se apos o fecho das garrafas a lavagem do seu headspace
com N2/CO2 (80/20 v/v). Por fim, ¢ adicionado Na>S-9H»O até atingir 0,001 mol/L, em
todas as garrafas, sendo posteriormente colocadas a temperatura de 37 °C e a 120 rotagdes
por minuto, durante uma noite. No dia seguinte, as garrafas sdo despressurizadas e sdo
adicionados os substratos. Seguidamente, as garrafas sdo novamente colocadas a T=37
°C e a 120 rotagdes por minuto e apds uma hora nestas condi¢des ¢ medida a pressao pela
primeira vez. A quantificacdo do biogas produzido ¢ feita com base na “técnica do
transdutor de pressdo” (Colleran et al., 1992; Coates et al., 1996), sendo que esta consiste
na medi¢ao do aumento/ diminuicao da pressdo dentro das garrafas seladas causada pela

producao de biogds, resultante da degradagao dos substratos (Angelidaki et al., 2006).

Assim, para medir as variacoes de pressao, foi utilizado um transdutor de pressao
(Centrepoints Electronics, Galway, Ireland), cuja sensibilidade permite medir variagdes

de + 2 atm, obtendo leituras num intervalo entre -200 e +200 milivolts.

No final do ensaio, quando o valor de pressdo estiver estabilizado, procede-se para

cada garrafa as seguintes determinagdes:

39



Sara Silva | Estudo da eficiéncia da codigestdo de lamas de ETAR através da incorporacdo de lamas de ETA

e (Quantificagdo do metano produzido através de uma analise por cromatografia
gasosa, recorrendo a um GC Chrompack 9000, com detetor FID.

¢ Quantificacdo do teor em soélidos totais e volateis.

e Medicao do volume da fase gasosa, através da medi¢do da pressao por um
transdutor, antes e depois da inje¢do de 5 mL de ar, obtendo-se para cada garrafa

arazdo mV/ mL.

A atividade metanogénica (AM) do indculo ¢ expressa em volume de metano
produzido nas condi¢cdes PTN, por massa de SV adicionado e pelo tempo decorrido. Este
parametro ¢ obtido segundo a equagdo 8, pelo quociente entre o produto do declive inicial
da curva de produgao de metano (em mL/h), o fator de calibragdo e a percentagem de

metano, com o teor em solidos volateis, correspondente.

%CH4X fator calibragdoxmv/hxzzl horas

AM (mL g_ld_l) - 100XVS

(Equacao 8)

Por fim, o valor correspondente a atividade dos brancos é descontado aos valores
de atividade obtidos nos fracos com os substratos, de forma a eliminar os efeitos causados

pela presenga de um possivel substrato residual na biomassa.

Os valores de atividade metanogénica obtidos para o inoculo proveniente de
Espinho foram 15+ 3 mL g d"! na presenca de acetato e 171 £ 23 mL g'! d! na presenca

de hidrogénio.

3.2. Lamas de ETAR e ETA (substratos)

Para os ensaios de biodegradabilidade da codigestdo de lamas de ETA com lamas
de ETAR, foram utilizadas lamas de ETAR provenientes do caudal de entrada do digestor
localizado na ETAR Espinho e do qual provém as lamas digeridas utilizadas como
inoéculo neste estudo. Estas lamas foram posteriormente co digeridas com lamas

provenientes da ETA localizada em Braga, na Ponte do Bico.

Nos ensaios realizados para avaliar a viabilidade de um sistema de digestao

anaerobia de lamas de ETAR, foram utilizados como substratos dois tipos de lamas
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secundarias, provenientes de duas ETAR de diferentes localidades da cidade de Braga.

Estas duas lamas foram misturadas em partes iguais e digeridas anaerobiamente.

Cada tipo de lama foi caracterizado tendo em conta a sua quantidade em matéria
organica, através da quantificagdo em CQO total e a sua quantificagdo em sodlidos totais
e volateis. No caso das lamas de ETA, para além dos parametros referidos, procedeu-se

também a uma caracterizagdo elementar das mesmas, através da sua analise por ICP.

3.3. Projeto experimental

A avaliagdo do potencial na incorporagdo de lamas de ETA num sistema de
digestdo anaerdbio de lamas de ETAR foi efetuada segundo o esquema da ilustracao 2.
Comecou-se por fazer uma andlise em ICP da composi¢@o elementar das lamas de ETA
para averiguar a presenca de determinados compostos € a sua respetiva composicao.
Seguidamente, elaborou-se um ensaio de toxidade das lamas de ETA, avaliando o efeito
da sua incorporacdo, em diferentes concentracdes, na atividade das bactérias
acetoclasticas, cuja sensibilidade permite prever as possiveis consequéncias da
incorporacdo destas lamas na globalidade do processo anaerobio. De forma a avaliar a
sua biodegradabilidade, a lama de ETA foi posteriormente digerida, utilizando como
indculo, lamas digeridas e tendo como substrato uma por¢ao de lamas de ETAR. No final,
procedeu-se a andlise em ICP do digerido resultante deste ensaio, de forma a avaliar o

seu potencial na aplicagdo agricola.

Paralelamente foram, também, feitos ensaios laboratoriais ao potencial
metanogénico de dois tipos de lamas de ETAR, provenientes de duas zonas de Braga, de
forma a avaliar a possivel implementa¢do de um sistema de digestdo anaerdbia de lamas

de ETAR, tendo em conta as caracteristicas das lamas testadas.
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Analise em ICP das lamas de ETA

* Determinagdo da presenca de determinados elementos e da sua
respetiva concentragio.

Ensaios de toxicidade das lamas de ETA

* Avaliacdo do efeito da incorporacdo de diferentes concentragoes de
lamas de ETA num ambiente anaerdbio, tendo em conta a
atividade das bactérias acetoclasticas.

Ensaios de biodegradabilidade de lamas de ETA

* Avaliacdo do potencial metanogénico ¢ da biodegradabilidade das
lamas de ETA, quando inseridas em ambientes anaerobios, tendo
em conta a globalidade do processo de digestdo anaerdbia.

Analise em ICP do digerido

* Determinagdo da composi¢ao elementar do composto digerido
obtidos nos ensaios de biodegradabilidade.

Ilustracéo 2 — Esquema sequencial das etapas do projeto experimentar para a avaliagdo da incorporagio de lamas de ETA num sistema

de digestdo anaerdbio de lamas de ETAR.

3.3.1. Caracterizacio elementar das lamas de ETA

Para proceder a caracterizagdo das lamas de ETA, foram realizadas andlises ao

seu conteudo em soélidos totais e volateis e ao seu teor em CQO total.

Por fim, procedeu-se a digestdo acida das lamas de ETA, seguida de uma

caracterizacgao elementar por ICP.

Os elementos a testar foram escolhidos com base nos reagentes utilizados nas
diferentes etapas de tratamento da agua e das lamas geradas e também com base na

bibliografia disponivel sobre o tema.
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3.3.1.1. Digestao acida

O procedimento para a digestao acida das lamas em estudo foi feito com base no
método 3052, “ Microwave assisted acid digestion of siliceous and organically based
matrices”, obtido através da pagina “Hazardous Waste — Test Methods” do site da EPA

(Environmental Protection Agency, 1996).

No entanto, ¢ importante mencionar que este foi adaptado tendo em conta as
condi¢cdes e os reagentes disponiveis no laboratério onde decorreu esta tarefa

experimental.

Comecgou-se por pesar os frascos de digestdo vazios, anotando-se posteriormente
o seu peso. Seguidamente, colocou-se 0,5 g de lama de ETA, previamente moida com um
almofariz, juntamente com 8 mL de 4cido nitrico e 2 mL de acido cloridrico, sendo estes

novamente pesados.

Para a obtencdo dos parametros da digestao utilizou-se o grafico da ilustragdo 3,
para a digestao de solos, sedimentos, ou lamas, para uma temperatura pretendida de 180
°C.

200 ——— 7 12
| 110
QO 150 - . -
o [ 18 8
= L Tessur ]
E 100 [ Pressure 16 E
2 i : i
£ I - 4 %
2 50¢ 9ml HNO, and 3ml HF _ =
~0.25g Soil 12
u TR S N TN T TR TR A TR S T T | u

0 5 10 15 20
time (min)

Tlustraciio 3 — Grafico dos pardmetros de tempo, pressdo e temperatura, a utilizar numa digestéo acida de solos, sedimentos, ou lamas,

retirada do método 3025 “Micro wave assisted acid digestion of siliceous and organically based matrices”.
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Os parametros aplicados no micro-ondas para a digestdo das lamas de ETA podem ser
observados na tabela 7, sendo relevante mencionar que estes foram ligeiramente diferentes aos
valores obtidos no grafico da ilustragdo 3, uma vez que foi necessaria uma adaptacdo as

caracteristicas do micro-ondas utilizado.

Tabela 7 — Valores dos pardmetros utilizados na digestdo das lamas de ETA, sendo que o pardmetro TAP consiste no
tempo necessario para o alcance da pressao pretendida e Time consiste no periodo de tempo a que esta pressdo devera

ser mantida depois do seu alcance

Parametro Valor  Unidades
Pressdo da digestao 110 psi

TAP 10 minutos
Time 20 minutos
Power 100 %

Por fim, apds a digestdo, os frascos foram novamente pesados de forma a concluir se
houve perdas significativas de amostra durante a digestdo, sendo posteriormente filtrados

de forma a remover possiveis particulas ndo digeridas.

3.3.1.2. Caracterizacio da composicao elementar por ICP

A caracterizacdo elementar das lamas foi feita através do aparelho ICP-MS
(Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry), cuja funcionalidade consiste na

detecao e quantifica¢do de diferentes elementos da tabela periddica.

Numa primeira etapa, procedeu-se a um levantamento dos elementos a analisar,
através de uma pesquisa bibliografica relativamente a outros estudos de caracterizagdo de
lamas provenientes de ETA e também com base nos reagentes utilizados no tratamento

da dgua na ETA de onde ¢ proveniente a lama em estudo.

Assim, os elementos a analisar foram: Si, Al, P, Mg, Ca, Na, K, Zn, Fe, Ni, P e os

metais pesados Pb, Cd, As, Hg, Cr e Mn.
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A primeira etapa apds a decisdo sobre os elementos a analisar, consiste na
realizagdo de curvas de calibracao para cada um deles, utilizando reagentes que possuam
os elementos pretendidos, tendo em conta as concentracdes esperadas de cada um na

amostra digerida.

Escolhidos os reagentes, procedeu-se entdo, a preparacao de 1L de uma solugao
com 2% de acido nitrico (H2NO3). Seguidamente, num baldo volumétrico de 100 mL,
colocou-se a massa previamente calculada de cada reagente, perfazendo-se o restante
volume com a solucdo de 2% de H2NOs, previamente preparada. Seguidamente, sdo feitas
sete diluigdes tendo em conta o esquema da ilustragdo 4. Por fim, de cada solugdo
preparada sdo retirados £ 10 mL para um tubo de amostra, que serd posteriormente

analisado no ICP.

25 mL 5 |:I-l. 5
140 Wi=25mL

25 mi Sol. 2 35 mi Sol.3 | sp | Sol& | e | Sol 7| 25mL | Sol &
124 W1 =50 mL 122 Vi= 50 ml 110 Vi=samL 1:2 Vi=50ml 1:2 Wiz 50 mL

5ol 1
WT= 100 mi|

smi | Sol. 4
10 |yp=2smL

Tlustraciio 4 — Esquema das dilui¢Ges efetuadas para as curvas de calibraggo.

Antes de se dar inicio a andlise em ICP, propriamente dita, das solugdes para a
curva de calibracdao e da amostra, € necessario predefinir, no equipamento, os elementos
que vao ser analisados, o seu respetivo comprimento de onda e a concentragdo de cada
elemento em cada solucdo da curva de calibracdo. Seguidamente, os tubos com as

solugdes para a curva de calibrag@o sdo colocados no ICP e analisados.

Na ilustrag@o5, encontra-se um esquema de um equipamento de ICP-MS. Neste,
a amostra ¢ inserida no centro de plasma do aparelho (1), ocorrendo a formagado prévia de
um aerossol de pequenas dimensdes por agdo de um sistema pneumatico constituido por

uma bomba peristaltica (3) e um nebulizador (4). Seguidamente, a amostra passa para a
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camara de nebulizagdo (5), onde sdo removidas as particulas de aerossol de maiores
dimensdes, sendo que apenas as particulas com diametros inferiores a 5 um sao libertadas
para a tocha (8) e as restantes sdo enviadas para o dreno (7). Assim, apenas 2% de amostra
consegue entrar na tocha. Aquando da inser¢do da amostra no plasma sob a forma de
aerossol, ocorre instantaneamente a atomizacdo e excitacdo dos atomos presentes. A
radiacdo emitida pelas espécies excitadas quando estas voltam ao seu estado inicial (nivel
menos energético) ¢ entdo, separada nos diferentes comprimentos de onda que a
constituem. A radiagdo luminosa relativa aos comprimentos de onda previamente
selecionados pelo operador ¢ convertida em energia elétrica através de
fotomultiplicadores (PMT), tornando possivel o tratamento deste sinal pelo computador

e a sua posterior correlacdo com a concentragdo do elemento na amostra (Ribeiro, 2005).

|

[ |

Tlustracio 5 — Figura esquematica de um equipamento de espectrometria de emissdo com plasma indutivo (ICP-MS) adaptado de

(Ribeiro, 2005).

No final da analise de todas as solugdes para a curva de calibragdo, foram entao,
analisadas duas diluicdes, 1: 10 e 1: 100, da amostra digerida e devidamente filtrada de

lamas de ETA.
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No final, através das correlagdes obtidas pelas curvas de calibragdo, o ICP devolve
o valor da concentracao de um determinado elemento na amostra em estudo. A titulo de
exemplo, na ilustragao 6, do lado esquerdo, no canto inferior, pode observar-se a imagem
da chama para o elemento K (Potédssio). Do mesmo lado, no canto superior ¢ possivel
observar as curvas de calibragdo para cada elemento obtidas pelo ICP. Por fim, do lado
direito, observam-se os picos obtidos, correspondentes aos elementos da amostra digerida

de lama de ETA, diluida em 1:100.

Calibration Display l-=-|-E- |3 || Bl Spectra Display-D 1:100 [ = | & |2

Al 334.401

o
>

llustragdo 6 - Imagens das curvas de calibragdo e picos obtidos por ICP.

Na tabela 8, estdo dispostos, para cada elemento, a descriminacdo e a massa de
reagente adicionado a solucdo made para a preparacdo da curva de calibragdo e o

comprimento de onda escolhido para leitura no ICP.
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Tabela 8 — Para cada elemento estudado apresenta-se o reagente utilizado para execugdo das curvas padrdo, a respetiva a massa

adicionada e o comprimento de onda estudado no ICP

Massa  Comprimento

Elemen de de onda
Reagente utilizado

to reagente  utilizado no
(2 ICP ()
Si NaO38S1 0,02 251,611
Al AlCl; 0,25 394,401
P KH>PO4 0,02 213,617
Mg Mg(OH). 0,05 285,213
Ca CaCO; 0,25 317,933
Na NaCl 0,01 588,995
K KCl 0,01 766,490
Mn MnCl, 0,02 260,568
Zn ZnCl, 0,01 206,200
Fe FeCl, 0,02 259,939
Ni NiCl, 0,02 221,648
Hg HgCl, 0,01 253,652
Pb Solugdo padrao (100 mg/L) 1 mL 220,353
Cd Solugédo padrao (50 g/L) 1 mL 214,440
As Solugao padrao (50 g/L) 1 mL 228,812
Cr Solugdo de Cromio (1 g/L) 1 mL 267,716

3.3.2. Caracterizacao elementar do composto digerido resultante dos ensaios de

biodegradabilidade de lamas de ETA com lamas de ETAR, por ICP.

O procedimento para a caracterizacdo elementar das lamas digeridas obtidas nos
ensaios de biodegradabilidade de lamas de ETA com lamas de ETAR, foi semelhante ao
realizado para a caracterizagdo das lamas de ETA, tendo como base o método 3052, “
Microwave assisted acid digestion of siliceous and organically based matrices”, obtido
através da pagina “Hazardous Waste — Test Methods” do site da EPA (Environmental

Protection Agency) (Environmental Protection Agency, 1996).
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Comecou-se por adicionar aproximadamente 0,5 g do composto digerido (foi
utilizado o digerido referente a concentragao de 50 g/LL de lama de ETA), juntamente com
8 mL de 4cido nitrico e 2mL de acido cloridrico, sendo esta mistura colocada a digerir no

micro-ondas.

Os parametros de digestao aplicados foram os mesmos utilizados para a digestao
de lamas de ETA, podendo ser observados na tabela 7. Por fim, apds a digestdo a amostra
foi filtrada e foram eclaboradas trés dilui¢des da mesma (1:10, 1:100 ¢ 1:1000) com uma

solucao de HoNO3 a 5%.

Procedeu-se, seguidamente, a elaboracdo das solugdes para as curvas de
calibracao de cada elemento testado, sendo que para esta analise foi possivel utilizar duas
solugdes padrao multe elementares, o que evitou a necessidade da utilizagdo de reagentes
para todos os elementos estudados, evitando também, possiveis reagcdes entre 0s mesmos.
Assim, num balao volumétrico de 100 mL foi colocado um 1 mL de uma solu¢do multe
elementar com os elementos Al, Cd, Cr, Cu, Fe, Pb, Mn, Ni, Na e Zn a 100 mg/L,
juntamente com 1 mL de uma solugdo padrdo com As a 100 mg/L. Por fim, para os
restantes elementos Si, P, K, Mg e Ca foram utilizados os reagentes ¢ a respetiva
quantidade ja descriminados na tabela 8. As soluc¢des padrao foram elaboradas com base

no esquema da ilustracao 4.

Os comprimentos de onda utilizados para a leitura no ICP foram os mesmos
aplicados para as lamas de ETA (tabela 8), a exce¢cdo do Al e do Fe, cujos comprimentos
de onda escolhidos foram 396,153 £ e 238,204 £, respetivamente. A restante metodologia
ndo mencionada neste procedimento foi idéntica a realizada para a analise de lamas de

ETA e esté descrita no ponto 3.3.1.

49



Sara Silva | Estudo da eficiéncia da codigestdo de lamas de ETAR através da incorporacdo de lamas de ETA

3.3.3. Ensaios de toxicidade de lamas de ETA

Os ensaios de toxicidade consistem em testar o efeito da incorporacdo de
determinados compostos num meio onde atuam determinados microrganismos, sendo
possivel concluir se a sua incorporagdo tem um efeito toxico ou ndo, através da medi¢ao

da atividade microbiana.

Neste ensaio, foi testado o efeito das lamas de ETA, na atividade metanogénica
das bactérias acetoclasticas, um vez que por serem o grupo mais sensivel a presenca de
determinados compostos e/ou variagdes do ambiente, permitem concluir, com alguma
certeza, o efeito que a inser¢do de determinado composto pode ter na globalidade do

processo de digestao anaerobia (Hearns, 2006).

Para este ensaio, foram utilizados frascos de 120 mL, sendo que o volume de

trabalho escolhido foi de 60 mL.

Comegou-se por triturar a lama de ETA desidratada, com o auxilio de um
almofariz, de forma a obter grdos com didmetro ndo superior a um grao de areia.
Seguidamente, procedeu-se a pesagem da lama para as garrafas, de forma a perfazer, em
triplicado, concentragcdes em lama de ETA de 0, 1, 2, 5, 10, 20, 50, 100 e 200 g/L.
Adicionalmente, foram utilizadas mais trés garrafas as quais foi adicionada apenas

biomassa, constituindo os brancos do ensaio.

Procedeu-se entdo a pesagem da biomassa granular (descrita em 3.1.) para todas
as garrafas do ensaio, de forma a perfazer uma concentragdo, em massa de SV, no volume
de trabalho de 3 g/ L. Seguidamente, adicionou-se em todos os frascos uma solugao
tampao constituida por 1 mL/L de resazurina (1 g/L) em 4gua desmineralizada, um acerto
de pHentre 7 ¢ 7,2 ¢ 3 g/L de bicarbonato de sodio. Procedeu-se a lavagem do headspace
com N»/CO2 (80/20 v/v), sendo posteriormente adicionado, também em todas as garrafas,
NazS-9H>O até atingir 0,001 mol/L. Por fim, as garrafas foram todas colocadas a

temperatura de 37 °C e a 120 rotacdes por minuto, durante uma noite.

No dia seguinte, as garrafas sao despressurizadas e € adicionado o acetato a 3

mol/L em todas, excetuando as trés garrafas correspondentes aos brancos do ensaio.
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Posteriormente, todas as garrafas foram novamente colocadas a T=37°¢ a 120 rotagdes

por minuto. Ap6s uma hora nestas condi¢des ¢ medida a pressao pela primeira vez.

A quantificacdo do biogas produzido ¢ feita com base na “técnica do transdutor
de pressao” (Colleran et al., 1992; Coates et al., 1996), sendo que esta consiste na medigao
do aumento/ diminui¢ao da pressao dentro das garrafas seladas causada pela producao de

biogas, resultante da degradagdo dos substratos (Angelidaki et al., 2006).

Por fim, quando o valor de pressdo estiver estabilizado, da-se o ensaio como

terminado e procede-se para cada garrafa as seguintes determinagdes:

e (Quantificagdo do metano produzido através de uma analise por cromatografia
gasosa, recorrendo a um GC Chrompack 9000, com detetor FID.

¢ Quantificacdo do teor em soélidos totais e volateis.

e Medicdo do volume da fase gasosa, através da medicdo da pressdo por um
transdutor, antes e depois da inje¢do de 5 mL de ar, obtendo-se para cada garrafa

arazdo mV/ mL.

r

A atividade metanogénica (AM) da biomassa ¢ expressa em volume de metano
produzido nas condi¢des PTN, por massa de SV adicionado e por dia. Este parametro ¢
obtido segundo a equacdo 9, pelo quociente entre o produto do declive inicial da curva de
producao de metano (em mL/h), o fator de calibragdo e a percentagem de metano, com o

teor em sélidos volateis, correspondente.

%CH,X fator calibragdoxmv/hx24 horas
100XVS

AM (mL g~ 'd™1) = (Equagio 9)

Por fim, o valor correspondente a atividade dos brancos do ensaio ¢ descontado
aos valores das atividades obtidas para as concentragdes em estudo, de forma a eliminar

os efeitos causados pela presenca de um possivel substrato residual na biomassa.

A atividade metanogénica relativa ao controlo (concentragdo 0 g/L) corresponde
a 100%, sendo, a partir desse valor, calculada a percentagem relativa a atividade para

cada concentragao testada, através da equacao 10.

AM[1amaETA) X100

% AM =

(Equagao 10)

AM[controlo]
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3.3.4.Ensaios de biodegradabilidade da codigestao de lamas de ETA com lamas de
ETAR

Os ensaios de biodegradabilidade permitem, ndao s6 determinar o potencial
metanogénico associado a um determinado residuo, como também a taxa de
biodegradabilidade do mesmo. Existem, na literatura vérios métodos para a
monitorizagdo destes ensaios, sendo que neste caso, foi utilizada & semelhanga dos
ensaios de atividade e toxicidade, a medi¢ao do aumento da pressdo nas garrafas, com
auxilio de um transdutor de pressdo, para controlo do processo ¢ a medi¢ao do metano
produzido através de cromatografia gasosa (Angelidaki et al., 2006). Este ensaio teve por

base o protocolo escrito por (Costa, 2012).

As concentracdes testadas para este ensaio foram, em triplicado, 0, 10, 20, 50, 100,
200 g/L e o branco do ensaio, sendo utilizadas garrafas de 600 mL para um volume de
trabalho de 120 mL. O primeiro e o segundo ensaio duraram, respetivamente, 22 e 13

dias.

Comecgou-se por triturar a lama de ETA com um almofariz, de forma a obter graos
com diametro nao superior a um grao de areia, sendo esta posteriormente pesada para as
garrafas. Seguidamente, colocou-se, em todas as garrafas, o indculo numa quantidade
correspondente a 50% do volume de trabalho utilizado, seguido da lama de ETAR que
foi colocada também em todas as garrafas (ilustragdo 7), excetuando nas garrafas dos

brancos.

Headspace

Meio anaerébio

Lama ETAR<Lama ETA

Inéculo

i am——————
\ z

Tlustraciio 7 — Sugestdo para a representacdo dos ensaios de biodegradabilidade, adaptado de (Angelidaki & Sanders, 2004).
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O volume de lama de ETAR foi determinado, tendo em conta a CQO tedrica do
acetato a 3 mol/L M a adicionar (caso se tratasse de um ensaio de toxicidade) e a CQO
dalama de ETAR utilizada. Assim, num ensaio de toxicidade para um volume de trabalho
de 12,5 mL seriam adicionados 0,125 mL de acetato a 3 mol/L, pelo que, o volume de

lama de ETAR a adicionar, ¢ dado segundo a equacao 11.

|4 0,125 CQO teori ~
VETAR (mL) — ( trabalhoX ) QO tedricocetato (Equagao 1 1)

12,5 CQO 1amasETAR

Continuamente, foi adicionada em todas as garrafas uma solucdo tampao, de
forma a perfazer o volume de trabalho. Esta solugao foi preparada tendo em conta a tabela
9, a excecdo da quantidade de NaHCOs; adicionada, que ao invés de 2,6 g, como ¢
apresentado na tabela, foi adicionada uma quantidade de 5 g a solucdo. Seguidamente
procedeu-se, em todas as garrafas, a lavagem do headspace com N2/CO: (80/20 v/v),
colocando-se posteriormente Na>S-9H>O até atingir 0,001 mol/L. Por fim, as garrafas
foram colocadas a 37 °C e apds uma hora nestas condigdes foi medida pela primeira vez

a pressao, com o transdutor, correspondendo ao tempo O.

Tabela 9 — Descrigdo do meio basico anaerdbio, adaptado de (Angelidaki & Sanders, 2004)

Descricio tipica da solucio tampao para meio anaerébio
A solugdo tamp@o ¢ preparada a partir das seguintes solugdes stock (os reagentes apresentados encontram-na na

concentragdo g L, em 4gua destilada).

(A) NH4Cl, 100; NaCl, 10; MgCl>_6H20, 10; CaCl2_2H20, 5

(B) K2HPO4_3H-0, 200

(C) Resazurina, 0.5

(D) Solugido constituida por metais, em concentragdes vestigiais e selenite: FeClo_4H»0, 2; H;BOs3, 0.05; ZnClo,
0.05; CuCl2_2H-0, 0.038; MnCl>_4H>O0, 0.05;

(NH4)6M07024_4H20, 0.05; AlCI3, 0.05; CoCl2_6H20, 0.05; NiCl2_6H20, 0.092; etilenediaminetetraacetato, 0.5;
HCL concentrado, 1 ml; Na2SeO3; 5H-20, 0.1

(E) Solugédo de vitaminas (componentes representados nas unidades mg/l): Biotina, 2; acido félico, 2; piridoxina,
10; riboflavina, 5; clorato de tiamina,5; cianocobalamina, 0.1; acido nicotinico, 5; acido P-aminobenzoico, 5;
acido lipoico, 5; acido DL-pantoténico.

Em 974 mL de agua destilada, sdo adicionadas as solugdes stock nos seguintes volumes: A, 10 mL; B, 2 mL; C, 1
mL; D, I mL e E, 1 mL. A mistura é refluxada com N2/CO2 (80/20 v/v). Sao seguidamente adicionados clorato de
cisteina, 0.5 g e NaHCOs3, 2.6 g.

Por fim a solug@o tamp@o ¢ distribuida pelas garrafas, sendo estas autoclavadas, se necessario. Antes da

inoculagdo as garrafas sdo reduzidas com Na2S.9H2O até atingir uma concentragdo final de 0.025%.
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No dia seguinte, procedeu-se a andlise do metano produzido, sendo os valores
obtidos correspondentes ao tempo 0. Uma nova analise ao metano foi feita, sempre que

se observaram aumentos significativos de pressao no interior das garrafas (= 10 milivolts).

O metano acumulado no headspace da garrafa é medido recorrendo a técnicas de
cromatografia gasosa, através de uma injecao de 500 uL de amostra no GC Chromopack

9000, com um detetor FID (Flame lonization Detector).

Primeiramente, sdo injetadas, no GC e em triplicado, 0,5 mL de uma amostra
padrdo com 40 % de metano. Obtém-se, entdo um cromatograma com 0Ss picos
correspondentes as trés injegdes da amostra padrdo. Seguidamente, ¢ injetada a amostra,
sendo que o cromatograma obtido devolve os picos correspondentes. A area dos picos
obtidos ¢ diretamente proporcional ao numero de moles de metano existentes na amostra,
segundo a equagdo 12:

Area do pico (amostra)
Area do pico (padrio)

mmolcy, (amostra) = X 0,079 mmolcy, (Equagdo 12)

O valor 0,079 mmol cus4 corresponde ao numero de moles de CHs, existente numa
injecdo de 0,5 mL de amostra padrdo com 40% de metano e pode ser calculado através
da lei dos gases ideais, para P= 1 atm, T=37°C e V=0,2 mL. Desta forma, com o numero
de moles existentes numa amostra ¢ possivel calcular a totalidade do nimero de moles

existentes no headspace da garrafa através da equagao 13:

Vheadspace

mmolcy, (frasco) = x mmolcy, (amostra) (Equagdo 13)

Vamostra

Sabendo que uma mol de CH4 possui uma CQO, em massa de Oz por volume, de
64 g/nL, (Henze et al., 2002) ¢ possivel calcular a conversao do metano em mg de CQO
equivalente através da equacao 14:

64 mg CQO
1mmolcy,

CQO — CH,(mg CQO) = mmolcy, (frasco) X (Equagao 14)

Da mesma forma, ¢ possivel calcular, através da equagdo 15, o potencial de
producao de metano (ou BMP sy, Biochemical Methane Potential), tendo em conta que
em condi¢des PTN, sdo produzidos 350 mL de CH4 por grama de CQO consumida (Neves
et al., 2002). Para além disso, este valor pode ser expresso por unidade de sélidos volateis

de substrato adicionado ou por g de CQO de substrato adicionado, de forma a facilitar a
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percecdo do efeito desse mesmo substrato na digestdo anaerdbia. Na equagdo que se
segue, o BMP ¢ expresso nas unidades L/ kg, correspondendo ao volume de metano
produzido por massa de SV adicionado.

CQO—CH,(mg CQ0) _ 0,35 (L CH,)
massa sy substrato(kg) 1000

BMP (L/kg) = (Equagao 15)

Por outro lado, ¢ possivel calcular o rendimento da digestdo anaerdbia, tendo em
conta a produtividade em metano, através da percentagem de metanizacdo (PM). Este
valor ¢ obtido pelo quociente entre a CQO consumida durante o processo de digestdo e a
quantidade de CQO adicionada inicialmente, tal como € possivel observar na equacao 16.

CQO—CH,

0, =
PM (%) CQOjnicial

x 100 (Equacao 16)

Por fim, no final dos ensaios, calculou-se a percentagem de solubilizacdo, de
forma a avaliar a eficacia da etapa da hidrélise no processo de digestdo anaerdbia. Para
isso, determinou-se a CQO soluvel de cada garrafa e avaliou-se, através da equagdo 17, a
percentagem de CQO inicial que foi solubilizada durante os ensaios de biodegradabilidade.

PS = CQOsp1uvel finaltCQO—CHy—CQO0so1yvel inicial
CQOjnicial

(Equagao 17)

No entanto, uma vez que a CQO soluvel inicial dos substratos adicionados nao foi

medida, este parametro nao foi contabilizado na equagdo anterior.

3.3.5. Ensaios de biodegradabilidade de lamas de ETAR

De forma a avaliar a possivel viabilidade de um sistema de digestdo anaerdbia de
lamas ETAR, decidiu-se fazer ensaios experimentais, aos quais fosse possivel

contabilizar a producdo de metano de uma forma mais controlada.

Em trés garrafas de 1 litro, para um volume de trabalho de 150 ml, foram
colocados 75 ml de indéculo, perfazendo-se o restante volume em quantidades iguais de

lamas mistas de Celeirds e de Palmeira.
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Adicionalmente e também em triplicado, de forma a avaliar qual a produgdo do
inoéculo sem qualquer substrato, colocou-se também em garrafas de 1 litro, para um
volume de trabalho de 150 ml, o mesmo volume de indculo (75 ml) perfazendo-se o
restante volume com agua. Em ambos os ensaios foi adicionado 5 g/L de bicarbonato de
sodio e 0,15 mL de NaxS, sendo posteriormente refluxadas com NoCO> (80/20 v/v) e

colocadas a uma temperatura de 37 °C.

Relativamente a monitorizagdo didria do metano produzido e a medi¢do da MP e
PS no final do ensaio, estes foram realizados, tendo em conta o procedimento descrito em

3.3.3.para os ensaios de biodegradabilidade de lama de ETAR com lama de ETA.

3.4. Métodos analiticos

3.4.1. Caréncia Quimica em Oxigénio

Um dos parametros utilizados para a caracterizagdo das lamas utilizadas neste
estudo foi a medi¢do da Caréncia Quimica em Oxigénio (CQO), que permite avaliar, de
uma forma relativamente simples, a quantidade de matéria organica existente nas
mesmas, sendo apresentada nas unidades (g/ L), em massa de O; por volume. Para a
medicao deste parametro, no ambito da caracterizagdo das lamas, recorreu-se aos KITS
LCK 914 (Lange) na gama de [5 a 60] g/ L, para as lamas de ETAR e [150 a 1000] mg/L
para as lamas de ETA.

Comecou-se por adicionar a cada um dos tubos de ensaio provenientes do Kit, 0,1
mL da lama em estudo com 0,1 mL de dgua destilada, colocando-se a digerir no digestor
HT 2005 por 15 minutos. Ao fim desse tempo e apds o arrefecimento do tubo, colocou-
se no espectrofotometro e leu-se o resultado obtido para a quantificacio em CQO da
amostra. Uma vez que a lama foi analisada numa diluicao de 1:2, o resultado da CQO da

mesma corresponde ao dobro do valor obtido pelo espetrofotometro.

No final dos ensaios de biodegradabilidade, procedeu-se a medicio da CQO

soluvel, pelo que foi necesséria a centrifugacdo prévia de todas as amostras. Assim, as
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amostras foram sujeitas a uma rotagdo de 10000 rotagdes por minuto, durante 10 minutos,
para permitir a deposi¢ao da matéria suspensa. Seguidamente, removeu-se 500 uL do
sobrenadante de cada amostra e colocou-se no tubo do KIT correspondente, perfazendo
com 1500 pL de agua destilada, obtendo uma diluicdo de 1:4. Para este parametro,

utilizaram-se os kits LCK nas gamas de [15 a 150] mg/ L e [150 a 1000] mg /L.

A leitura deste parametro foi sempre feita em duplicado.

3.4.2.S0lidos totais e Volateis

A metodologia utilizada para a quantificagdo dos sélidos totais foi baseada no método
2540 B. do livro “Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater”. Este
parametro permite, entre outros aspetos, determinar a quantidade em 4gua existente na
amostra. Por fim, a quantificacdo dos so6lidos volateis foi feita com base na metodologia
descrita no capitulo 2540 E. do mesmo livro e permite obter uma aproximacao fidedigna

da quantidade de matéria organica presente na fragao solida das lamas.

Comega-se por lavar os cadinhos que serdo utilizados, colocando-os posteriormente
na mufla a 550 °C, durante 30 minutos, de forma a eliminar possiveis residuos de matéria
orginica que possam contaminar a amostra. Posteriormente e apds o seu arrefecimento,
estes cadinhos sdo pesados um a um, sendo depois colocado um determinado volume,

igual em todas os cadinhos. Os ensaios sdo feitos em triplicado.

Seguidamente os cadinhos sdo colocados numa estufa a 150 °C durante 24 horas,
sendo eliminado durante este periodo, todo o contetido em agua na amostra. Ao fim das
24 horas os cadinhos sdo pesados novamente, sendo obtido o contetdo em solidos totais
da lama em estudo. Por fim, os cadinhos com a lama sdo novamente colocados a 550 °C,
durante 2 horas, sendo eliminado, durante este periodo, todo o conteudo em matéria
organica. Ao fim deste tempo, apds arrefecimento, os cadinhos sdo novamente pesados,
sendo obtido o peso das cinzas da lama. O contetido em s6lidos volateis ¢ obtido segundo
a equacao 18:

Peso apés estufa(g)—Peso apés mufla (g)
Volume (L)

Soélidos volateis (g/L) = (Equagdo 18)
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3.4.3.Determinac¢io da composicao do gas produzido

A quantidade de metano presente no biogas produzido, ao longo de todos os ensaios
realizados no ambito desta dissertacdo, foi determinada por cromatografia gasosa. Para
tal, utilizou-se um cromatégrafo do modelo CP 9000 CHROMPACK, com um detetor
FID (Flame lonization Detector) (2m x 2mm) e com um caudal de N2 a 30 mL/min, como
gas de arraste. Utilizaram-se como temperaturas de detetor, injetor e forno, 35 °C, 110 °C
e 220 °C, respetivamente. Por fim, as amostras de biogas foram inseridas no cromatografo
por inje¢ao (V=0,5 mL), recorrendo-se a uma seringa do tipo gas-tight da marca

HAMILTON.
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Ensaios de

Capitulo 4.

biodegradabilidade de lamas de ETA
com lamas de ETAR

4.1. Caracterizacao dos substratos
4.2. Ensaios toxicidade de lamas de ETA

4.3. Efeito da codigestdo das lamas de ETA com lamas de ETAR no potencial

metanogénico

4.4. Analise em ICP do digerido

Neste capitulo sdo apresentados os resultados referentes a incorporagdo de lamas
de ETA em ambientes de digestdo anaerdbia. Comega-se por caracterizar todos os
substratos utilizados nos diferentes ensaios, sendo que no caso das lamas de ETA, para
além dos parametros de SV, ST e CQO, também se apresenta a caracterizacao elementar
das mesmas, obtida por ICP. Seguidamente, sdo descritos os resultados obtidos para o
ensaio de toxicidade, tendo em conta a atividade metanogénica das bactérias
acetoclasticas, obtida para cada concentragdo de lama de ETA testada. No terceiro
capitulo sdo apresentados os resultados referentes ao potencial metanogénico da
codigestdo de lamas de ETAR com lamas de ETA, sendo testadas diferentes

concentragoes das ultimas.

Por fim, o composto obtido no final dos ensaios de biodegradabilidade ¢
novamente analisado em ICP e a sua caracterizacdo elementar ¢ apresentada no ultimo

subcapitulo.

59



Sara Silva | Estudo da eficiéncia da codigestdo de lamas de ETAR através da incorporacdo de lamas de ETA

4.1. Caracterizacao dos substratos

De forma a observar o efeito das lamas de ETA em ambiente anaerobio,
realizaram-se dois tipos de ensaios, um ensaio de toxicidade e um ensaio de

biodegradabilidade.

Para o ensaio de toxicidade, foi utilizado como indculo, biomassa granular
proveniente da fabrica da Sociedade Central de Cervejas, situada em Vila Franca de Xira,
com uma massa de SV por massa de indculo de 0,08 + 0,00 g / g e uma atividade
metanogénica, em volume de metano nas condi¢cdes PTN, por massa de SV adicionado e
por tempo decorrido, de 154 =28 mL g!' d”! para o acetato e 495 + 31 mL g d"! para o
Ho.

Para o ensaio de biodegradabilidade, foi utilizado in6culo composto por lamas de
ETAR anaerobias digeridas, descrito em 3.1., juntamente com lamas provenientes do
caudal de entrada de um digestor anaerdbio localizado na ETAR de Espinho, com uma
de CQO, em massa de O; por volume, de 63 + 1 g/ L e um teor em s6lidos totais e volateis
de 53+ 1 g/Le42+1 g/L, respetivamente. Juntamente com o indculo e a lama de ETAR,
foram também adicionadas diferentes quantidades de lamas de ETA, cuja caracterizagdo

se descreve de seguida.

4.1.1. Caracterizacao da lama de ETA

4.1.1.1. Caracterizacao da lama de ETA nos parametros de CQO e sélidos

A lama de ETA utilizada neste projeto foi obtida da ETA de Braga, sendo
posteriormente analisada tendo em conta os pardmetros de CQO e s6lidos totais e volateis.
Ap0s as andlises, concluiu-se que a lama possuia uma CQO, em massa de Oz por massa
de lama de ETA, de 0,03 £0,01 g/ g e uma massa em ST e SV por massa de lama de ETA
de 0,81 0,02 g/g e 0,09 £ 0,00 g/g, respetivamente.
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4.1.1.2. Caracterizacio elementar da lama de ETA por analise em ICP

A caracterizacao elementar da lama de ETA permite ndo s6 determinar a presenca
ou nao de determinados elementos, como também obter a sua quantificagdo de uma forma
muito precisa. Esta andlise permite, entre outros aspetos, concluir se existem de facto
determinados elementos que podem surgir como potenciais nutrientes para as bactérias
responsaveis pela digestdo anaerdbia e se a sua concentragdo atinge valores que podem

representar ou ndo um efeito inibitério.

Para além disso, a quantifica¢ao de outros elementos, como por exemplo, metais
pesados, pode ser uma restricdo a deposi¢cdo destas lamas apos a sua digestao, nos solos,
sendo portanto essencial descobrir qual a concentragao inicial destes elementos antes de

efetuar ensaios da sua digestdo anaerdbia.

Os dados obtidos por ICP, para cada elemento testado estdo descriminados na

tabela 10.

Tal como ¢ possivel observar, a lama de ETA possui um teor bastante elevado de
calcio e magnésio, muito provavelmente devido a adicdo dos produtos coagulantes e
floculantes no tratamento tanto da 4dgua como da lama. Por sua vez, os segundos
elementos em maiores concentragdes sao o ferro e aluminio, sendo que também estes
podem ter surgido da adigao de agentes coagulantes e floculantes em diferentes etapas do

tratamento de agua.

Uma vez que se pondera a aplicacdo do digerido resultante da codigestao de lamas
de ETA com lamas de ETAR em solos agricolas, ¢ relevante avaliar quais as condi¢des
iniciais das lamas de ETA, mais concretamente relativamente a concentragao de metais
pesados. Assim, segundo o decreto-lei n® 279/2009, as lamas de ETA nao poderiam ser
aplicadas em solos agricolas, uma vez que, ao contrario do que se verificou nos restantes
metais pesados, 0 mercurio encontra-se nas lamas a uma concentragao superior aos limites

estabelecidos por grama de massa seca (0,016 mg/ g) (Ministério do Ambiente, 2009).

Por outro lado, a incorporagao destas lamas, praticamente quimicas num processo
de digestdo anaerdbia, pode trazer alguns beneficios nutricionais, devido a sua
composi¢ao em alguns dos nutrientes necessarios ao consorcio microbiano.
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Tabela 10 — Caracterizagdo elementar da lama de ETA obtida por ICP- MS, sendo que a quantificagdo de cada elemento ¢ feita em
massa (pug) por massa de lama desidratada (g) (a excecdo dos elementos Al, P, Mg e Fe cujas concentracdes de apresentam nas

unidades mg/g)

Concentracio do elemento

Elemento
(ng/g) *
Si 45,4+43
Al (mg/g) 15,1£0,2
P (mg/g) 43,2 +£0,1
Mg (mg/g) 49,5+0,1
Ca 402 + 1
Na 106 £5
K 66,2 +272
Mn 29,0+ 0,4
7n 62,8+0,2
Fe (mg/g) 12,4+ 0,1
Ni 12,7+ 0,1
Pb 0,56 0,03
Cd 0,05+ 0,00
As 0,04 = 0,00
Hg 2,76 £ 0,24
Cr 0,63 + 0,05
Co Nao detetado

*(A excegdio dos elementos Al, P, Mg e Fe cujas concentragdes de apresentam nas unidades mg/g).

4.2. Ensaios de toxicidade das lamas de ETA

Antes de proceder ao estudo da codigestdo das lamas de ETA com lamas de
ETAR, foi necessario averiguar, previamente, se podera existir algum efeito de inibicao

ou toxicidade na atividade microbiolodgica, associado a este tipo de lama.

Assim, procedeu-se a realizacdo de um ensaio onde foi testada a atividade do
grupo das bactérias acetoclasticas, na presenca do acetato como substrato, quando

expostas a diferentes concentragdes de lama de ETA.
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Neste ensaio, foram testadas, concentragoes de lama de ETA de 1, 2, 5, 10, 20,

50, 100 e 200 g/L.

Os resultados obtidos para a atividade, relativa a cada concentragao testada, foram
apresentados na ilustragdo 8, em forma de percentagem, tendo em conta que a
percentagem de 100% (representada no grafico da ilustracdo com uma reta vermelha),

corresponde a atividade obtida para a concentragdo de lama de ETA de 0 g/L.

% Atividade metanogénica para diferentes
concentracoes de lama de ETA
250,00
200,00 g +
e
S *
N’
3 150.00 7
=
]
=
S 100,00
N
<
50,00
0,00
0 50 100 150 200 250
Concentracio de lama ETA/ (g/L)

Tlustracio 8 — Grafico obtido para o ensaio de toxidade das lamas de ETA que relaciona a atividade (em %) obtida para as diferentes

concentragdes de lama de ETA. A reta a vermelho representa a atividade de 100% obtida para o controlo do ensaio.

Segundo a ilustracdo 8, a incorporagdo de lamas de ETA, independentemente da
concentragdo testada, estd associada a um aumento da atividade metanogénica das

bactérias acetoclasticas, indicando uma maior produtividade em metano.

Segundo os resultados obtidos, a atividade microbiana atinge o seu valor maximo
para uma concentragdo de lamas de ETA de 5 g/L, apresentando uma atividade de quase
200%, o que comparativamente com o controlo (concentragdao de lama de ETA de 0 g/L),
representa a obtengdo do dobro da atividade metanogénica correspondente a um ambiente

sem a incorporacdo da lama de ETA.
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Seguidamente, para as concentragdes de 10 e 20 g/L de lama de ETA, a atividade
decresce ligeiramente, apresentando valores ainda assim na gama dos 193-194%. Para a
concentracdo de lamas de 50 g/L, a atividade desce significativamente, rondando os
162%, tornando a subir para cerca de 193% para a concentragdo de 100 g/L. Por fim, para
a concentragdo de 200 g/L, a atividade tendeu a diminuir, rondando os 142%, sendo
mesmo assim, ligeiramente superior a atividade correspondente a concentragao de 1 g/L

e cerca 40% superior ao valor da atividade obtida pelo controlo.

Desta forma, ¢ possivel concluir que, das concentragdes testadas, nenhuma
mostrou ser toxica para as bactérias acetoclasticas, mostrando, pelo contrario, ter um
efeito benéfico na atividade metanogénica, estando associada a uma maior producdo de
metano. Uma vez que nos ensaios de atividade ndo sdo adicionados nutrientes, € possivel
que as lamas de ETA atuem como uma fonte nutricional ao nivel de elementos como Mg,
Ca, K, Fe, Zn e Ni, sendo este fator uma possivel explicagdo para a superioridade

observada na atividade metanogénica relativa a presenca de lama.

Assim, uma vez que as bactérias acetoclasticas sdo reconhecidas como o grupo
integrante da digestdo anaerdbia, mais sensivel a incorporagdo de compostos toxicos e
também o responsavel por cerca de 70% da producao de metano, € possivel concluir que
a inclusao de lamas de ETA, nao ira, muito provavelmente causar limitagdes ao processo
global da digestdo anaerdbia, podendo, adicionalmente, ter um efeito promissor no

aumento da produtividade em metano no biogas.

4.3. Efeito da codigestio anaerobia das lamas de ETA no potencial

metanogénico

Com o objetivo de compreender qual o efeito das lamas de ETA na globalidade
do processo de digestdo anaerdbia, procedeu-se a ensaios de biodegradabilidade, nos
quais foi testada a codigestdo entre lamas de ETAR e lamas de ETA a diferentes

concentragoes (0, 10, 20, 50, 100 e 200 g/L).

A producgao de metano méxima obtida por kg de SV de lama de ETAR, para cada

concentracdo, pode ser observada na ilustracao 9. Este ensaio foi monitorizado a nivel da
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produtividade em metano durante 23 dias. A cada valor representado no grafico ja foi
retirada a produgdo em metano correspondente ao indculo. Relativamente aos resultados
obtidos, foi possivel constatar que das concentracdes de lama de ETA testadas, as
concentragdes de 20 g/L e 50 g/L apresentaram uma produtividade em metano superior
ao controlo, sendo que para a concentragao de 20 g/L se obteve uma produgdo em metano
cerca de 34% superior a do controlo e a de 50 g/L apresentou uma superioridade ao

controlo em 30%.

Todavia e tal como se pode observar na ilustragdao 9, mesmo para as concentragdes
de 100 e 200 g/L, apesar de estas apresentarem uma produtividade em metano
ligeiramente inferior ao controlo, o valor mais baixo obtido ¢ apenas 11% inferior, o que
pode indicar que as lamas de ETA ndo provocam um efeito de toxicidade acentuada e
existe espago para a otimizagao do processo, através de outros procedimentos, como por

exemplo a aclimatagdo da lama de ETA ao longo do tempo.

Producio de metano por massa de SV de lama de
ETAR adicionados

500
450

400 e
350 [ N\
300 % /

250
200
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0 50 100 150 200 250
Concentracio de lama ETA/ (g/L)

Tlustracio 9 — Grafico correspondente ao volume maximo de CH, produzido por massa de SV de lama de ETAR adicionados, para

cada concentragdo de lama de ETA testada, obtidos para o primeiro ensaio de biodegradabilidade realizado.

Segundo a tabela 11 e relativamente aos valores de percentagem de metanizacao,
que consistem na percentagem de CQO inicial que foi convertida a metano, ¢ possivel
observar que a maior percentagem de metanizagdo corresponde as concentragdes de 20
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g/l e 50 g/, o que vai de encontro aos resultados observados anteriormente.
Adicionalmente e também como ja foi observado, para as concentragdes de 100 e 200
g/L, ainda que a PM seja inferior a obtida no controlo, no caso por exemplo, da

concentragdo de 200 g/L, esta apenas ¢ inferior em cerca 10%.

Para ser possivel comparar os resultados obtidos com dados bibliograficos,
calculou-se para cada concentracdo o volume de metano produzido por unidade de massa
de CQO adicionada, estando estes valores descriminados na tabela 11. Segundo (Carrére
etal., 2010), para a digestdo anaerdbia de lamas mistas, a producdo tipica, em volume de
metano por massa de CQO adicionada, varia entre 260 e 290 L/ kg, podendo-se concluir

que os resultados obtidos estdo, em grande maioria, em conformidade com este valor.

Tabela 11 — Resultados experimentais obtidos no final do primeiro ensaio de biodegradabilidade da codigestdo de lama de ETAR

com lama de ETA

Concentracao de lama de ETA

Pardmetro ~ Unidades 0g/L 10 g/LL 20 g/LL 50 g/L 100 g/ 200 g/L

MP % 62+9 53+4 84 +6 80+19 60+9 56+12

BMP sv L/ kg 323+45 272 +21 433 +31 415 +100 312+44 288 + 60
BMP cqo L/kg 218+31 184+14 29321 281+68 211+30 195+41

Nota: Aos valores de CQO obtidos para cada concentragdo de lama de ETA, foi retirado o valor de CQO correspondente ao branco,

sendo que nesta tabela encontram-se os resultados desta subtragdo.

Ao longo deste ensaio, foi possivel observar que o valor da produtividade em
metano do indculo foi extremamente elevado, resultando numa diferenca pouco
significativa deste com as demais concentragdes testadas. Desta forma, foi possivel
concluir que o indculo poderia ndo estar totalmente digerido o que implicaria a existéncia
de substrato residual. Desta forma, caso o substrato residual fosse mais facilmente
degradavel, as bactérias anaerobias tenderiam para o seu consumo € nao para o substrato

colocado inicialmente (lama de ETAR).

Esta possibilidade ¢ suportada pelo proprio comportamento da producdo de
metano ao longo do tempo, devido ndo s6 a elevada produtividade do indculo, como
também pelo facto de a producdo de metano de todas as garrafas ter estabilizado ao fim
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de mais ao menos 8 dias. Uma vez que as lamas de ETAR, sdo constituidas por compostos
complexos e dificeis de degradar, a etapa da hidrolise ¢ geralmente a mais lenta de todo
o processo, sendo que o TRS recomendado para a digestao anaerdbia deste tipo de lamas
¢ de 15 a 20 dias. Portanto, um periodo de 8 dias ¢ insuficiente para a obtengdo da
produtividade maxima de metano, caso esta originasse da degradacdo da lama de ETAR

colocada no inicio do ensaio (Navaneethan, 2007; Turovsky & Mathai, 2006).

Assim devido a presenga de substrato residual, € possivel que o comportamento
observado durante o ensaio nao corresponda a degradagao e consumo da lama de ETAR
colocada no inicio do ensaio, podendo, da mesma forma ser possivel, que o efeito da
presenca de lama de ETA observada ndo tenha sido conclusiva, pelo se procedeu a

repeti¢do do ensaio de biodegradabilidade.

Assim, as garrafas foram abertas, sendo colocado novamente substrato (lama de
ETAR) em todas elas a excecdo dos brancos e mantendo o restante conteudo.
Seguidamente, procedeu-se a lavagem do headspace com N»/CO2 (80/20 v/v) e repetiu-

se o restante procedimento descrito em 3.3.2.

A produgdo de CHs4 foi, a semelhanca do primeiro ensaio, monitorizada
diariamente, durante 13 dias, sendo que os resultados obtidos em volume de CH4 por

massa de SV de lama ETAR adicionados podem ser observados na ilustragdo 10.

Segundo a mesma, a produtividade de metano, foi significativamente superior
para a concentracdo de 200 g/L, ndo havendo uma disparidade muito acentuada entre o
controlo e as restantes concentracgdes, ainda que estas, a exce¢do da concentragdo de lama
de ETA de 10 g/L, tenham sido superiores. Tal como se pode observar na tabela 12,
apenas para a concentracao de lama de ETA de 10 g/L, os parametros medidos ao nivel
de BMP e MP foram extremamente semelhantes com os obtidos para o controlo (0 g/L
lama ETA). Para as restantes concentragdes, estes pardmetros apresentaram sempre
valores superiores. No entanto, quando comparada com as restantes concentragdes
testadas, a concentragao de lama de ETA de 200 g/L, mostrou estar associada a valores
significativamente superiores tanto de BMP como de PM, o que indica que pode ter

havido, de facto, alguma estimula¢do bioldgica associada a sua presenca.
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Tlustracgio 10 — Grafico correspondente ao volume maximo de CH,4 produzido por massa de SV de lama de ETAR adicionados, para

cada concentragdo de lama de ETA testada, obtidos para o segundo ensaio de biodegradabilidade realizado.

Comparando este ensaio com o anterior, ¢ possivel observar que,
quantitativamente, os resultados obtidos neste segundo ensaio sdo bastante inferiores,
sendo este facto explicado devido a influéncia do substrato residual existente no primeiro
ensaio, que por ser mais facilmente degradavel, torna a atividade metanogénica muito
mais rapida, atingindo-se por isso, valores muito superiores de metano, no mesmo periodo

de tempo.

O pH medido em todas as garrafas rondou sempre o valor de 7, pelo que ¢é possivel
concluir que ndo houve acidifica¢ao do sistema, devido a acumulagdo de AGV e portanto,

foi possivel concluir que o pH do meio ndo foi em nenhum dos casos inibidor do processo.

Relativamente ao parametro de PS, ou percentagem de solubilizagdo, este indica
a eficiéncia da etapa da hidrolise na degradacdo das macromoléculas em moléculas
soluveis e disponiveis para a etapa seguinte de digestdo, permitindo determinar qual a

percentagem de CQO inicial que foi eficientemente solubilizada durante os ensaios.

68



Sara Silva | Estudo da eficiéncia da codigestdo de lamas de ETAR através da incorporacdo de lamas de ETA

Segundo os resultados obtidos, quanto maior a concentracdo de lama de ETA,
menor a PS obtida, o que vai de encontro ao esperado uma vez que a lama de ETA nao ¢

um material soluvel, apresentando-se como um bio cimento no fundo da garrafa.

A semelhanca do primeiro ensaio, calculou-se também a producio de metano por
unidade de massa de CQO para cada concentragao de forma a conseguir comparar os
valores obtidos com valores bibliograficos. Através dos resultados, concluiu-se que
quando estes sdo comparados com a producao tipica de metano por unidade de massa de
CQO adicionada (entre 260 e 290 L/ kg), os valores obtidos experimentalmente sao
bastante inferiores. Este facto ¢ explicado através do curto periodo de operagdo deste
ensaio, que foi de aproximadamente 13 dias e também devido a dificuldade, ja
mencionada, na degradagao deste tipo de residuo pelas bactérias anaerdbias. Assim, caso
este ensaio fosse prolongado por um periodo equivalente ao TRS aconselhado (15 a 20
dias) poderia ser possivel obter valores de produgdao de metano mais aproximados ao

intervalo tipico anteriormente mencionado.

Para além disso, as lamas utilizadas neste segundo ensaio foram diferentes das
lamas utilizadas no primeiro ensaio, devido a indisponibilidade das mesmas aquando do
inicio do segundo ensaio. Assim, as lamas utilizadas no segundo ensaio possuiam um teor
inferior (cerca de metade do valor obtido para as lamas utilizadas no primeiro ensaio) em

SV e portanto eram bastante mais liquidas € com menor teor em matéria organica.

Todos os fatores enumerados constituem, por isso, o motivo da baixa

produtividade de metano obtido para este segundo ensaio.

Tabela 12 — Resultados experimentais obtidos no final do segundo ensaio de biodegradabilidade de lama de ETAR com lama de ETA

Concentracao de lama de ETA

Parametro Unidades 0g/L 10 g/L 20 g/L 50 g/ 100 g/L 200 g/L
BMP sv L/ kg 61+£5 60+4 6346 74435 67+6 110+£8
PM % 2042 20+1 2142 25+12 2242 3743
PS % 7842 78+1 62+1 51+1 36+1 28+1
pH 7,28+0,02 7,34+0,03 7,32+0,04 7,39+0,05 7,47+0,02 7,71£0,02
CQO solavel g/ L 0,04+0,07 0,06+0,05 0,06+0,06 0,16+0,05 0,25+0,01 0,99+0,33
BMP cqo L/ kg 71 +6 71 4 73 £7 87 +41 78+7 129+10

Nota: Aos valores de CQO obtidos para cada concentragdo de lama de ETA, foi retirado o valor de CQO correspondente ao branco,
sendo que nesta tabela encontram-se os resultados desta subtragdo. Os valores de CQO el €5ta0 representados em massa de O por

volume.
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Relativamente a comparagdo dos resultados obtidos nos ensaios de
biodegradabilidade com os obtidos no ensaio de toxicidade € possivel concluir que a lama
de ETA afetou de forma diferente o processo de digestao anaerdbia. De facto, ndo existem
similaridades significativas nas tendéncias observadas no ensaio de toxicidade e nos
ensaios de biodegradabilidade. Assim, enquanto que no ensaio de toxicidade a maior
percentagem de atividade foi obtida para as concentragdes de 10, 20 ¢ 100 g/L, no
primeiro ensaio de biodegradabilidade apenas a concentracdo de 20 g/L seguiu essa
tendéncia, tomando nas restantes concentragdes valores inferiores quando comparadas
com o controlo. Por sua vez, quando comparados os resultados do segundo ensaio com
os resultados obtidos para os ensaios de toxicidade, as tendéncias sdo bastante
divergentes, quase opostas. Assim, € possivel concluir que o efeito das lamas de ETA nas
bactérias acetoclasticas, nas concentracdes testadas foi sempre benéfico, ainda que o valor
obtido para a concentragdo de 200 g/L sugerisse um decréscimo na atividade
metanogénica, devido a uma possivel inibicdo. No entanto, no segundo ensaio de
biodegradabilidade a tendéncia foi completamente diferente, uma vez que para esta
mesma concentragdo se obteve um volume de metano cerca de 80% superior ao obtido
no controlo, o que sugere, tal como seria de esperar, que o consorcio microbiano
anaerdbio consegue, como um todo, tolerar de uma forma mais eficaz a presenca de

maiores concentracdes de lama de ETA.

Por outro lado, em ambos os ensaios de biodegradabilidade realizados, foi
possivel observar uma tendéncia peculiar relativamente a pressdo acumulada no interior
das garrafas quando comparada com a produ¢do em metano. Normalmente, a pressao
medida ao longo do tempo acompanha a tendéncia da produ¢do em metano, sendo por
1sso, dois parametros proporcionais. No entanto, foi possivel observar que apesar de uma
produtividade em metano geralmente superior para as maiores concentragdes de lama de
ETA, a pressdo acumulada ndo acompanhou esta tendéncia. Assim, no caso do segundo
ensaio de biodegradabilidade para as concentragdes de 50, 100 e 200 g/L, a pressdao
medida nestas garrafas foi na maioria das vezes, igual ou inferior a pressdo medida no
controlo, ainda que estas concentragdes tivessem apresentado uma maior produtividade
em metano. A titulo de exemplo, para a concentragdao de 200 g/L a pressao em milivolts
foi inferior a pressao medida no controlo, em cerca de 34%, no entanto, a produgdo em

metano foi cerca de 20% superior.
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No primeiro ensaio, o fenomeno foi semelhante, sendo que comparativamente
com o controlo, a pressao obtida para as maiores concentragdes de lama de ETA (50, 100
e 200 g/L), tendo em conta o metano produzido foi sempre relativamente mais baixa do

que o esperado.

Uma vez que a lama de ETA se trata de um material cuja composigao ¢ rica em
elementos como o Ca, o Mg e o Si, levantou-se a hipotese de este material ser responsavel
pela sequestracdo mineral do CO> produzido durante o processo de digestdo, o que
resultaria numa pressao acumulada menor no interior da garrafa uma vez que o CO; ¢
sequestrado e incorporado na lama de ETA, produzindo um biogds com uma maior

percentagem em metano.

Segundo (Salek et al., 2013), a carbonatagdo mineral de CO>, ou por outras
palavras, sequestracdo mineral de CO», ¢ um mecanismo que ocorre de forma natural, de
forma a promover o equilibro da quantidade de CO; gasoso existente na atmosfera. Este
fendmeno consiste na sequestracdo do CO> gasoso através da sua reacdo com minerais
silicatados, formando minerais carbonatados. Os principais requisitos para a sequestracao
do CO» consistem na presenca de catides bivalentes adequados, como por exemplo o
Mg?*, Ca?*, Mn?**, Fe*" ou o Sr*" e no fornecimento de alcalinidade. No entanto, em
condigdes naturais de pH, a taxa de dissolu¢ao dos minerais silicatados e consequente
libertacdo dos catides bivalentes que os constituem € muito baixa, sendo este fator,
juntamente com a dificuldade na obtenc¢do da alcalinidade necessaria para a captagdao do

COg, os dois fatores limitantes do processo.

Desta forma, torna-se necessaria a aplicacdo de metodologias como por exemplo,
a adicao de 4cidos ou o aumento da area de superficie através de meios térmicos ou
mecanicos, que fomentem a dissolu¢do dos minerais silicatados, promovendo, assim, a

libertacao dos catides bivalentes.

Recentemente, a aplicacdo de processos bioldgicos para a sequestracao de CO»
surgiu como uma solucdo pouco dispendiosa e eficiente para aumentar a taxa de
dissolu¢dao dos minerais alcalinos silicatados, uma vez que nestes, ocorre a modificacao
das condi¢des ambientais como, por exemplo, o decréscimo do pH, através de processos
biologicos como a producgdo de acidos organicos que promovem a acidificacao necessaria
para que ocorra a dissolu¢do do mineral (equagao 19) (Salek et al., 2013).
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CaSi0; + CO, — CaCOs + Si0, (Equagdo 19)

No entanto, a acidificagdo do meio, propicia para a dissolucao do mineral acaba
por remover toda a alcalinidade do sistema, impedindo que ocorra a proxima fase deste
processo, que consiste na sequestragdo do COgasoso através da sua reacdo com um
catido bivalente, dando origem a um mineral carbonatado (equagdo 20). E portanto,
necessaria a combinacdo do processo bioldgico com um processo que promova a
alcalinidade do sistema para que ocorra a sequestracdo eficiente do CO (Salek et al.,

2013)
(Ca/Mg)**(aq) + CO, + 20H™ — (Ca/Mg)CO5 (s) + H,0 (aq) (Equag@o 20)

Existem varios processos metabolicos levados a cabo por microrganismos, que
produzem alcalinidade como por exemplo, desnitrificacdo, produgdo de metano ¢ a
reducdo de sulfatos. Estes processos estdo incluidos em varias biotecnologias, entre elas

a digestdo anaerobia.

Nesta, ¢ possivel obter as duas condi¢des necessarias para que ocorra a sequestracao

eficiente do CO; (Salek et al., 2013):

e A acidificagdo necessaria para a dissolu¢do do mineral silicatado, através da etapa
de acidogénese, em que ocorre a formagao dos acidos gordos volateis e que ¢

acompanhada por um decréscimo do pH do meio;

e A alcalinidade (aumento do pH no meio) produzida na etapa de metanogénese e
necessaria para formacdo o ido carbonatado (COs*) a partir do CO2 gasoso

(equagdo 19).

A sequestracdo do CO; produzido durante a digestdo anaerdbia, permite que o biogas
resultante possua uma percentagem superior em metano, tal como ¢ possivel observar

através da ilustracao 11.
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Tlustraciio 11 — Apresentagdo esquematica da sequestracdo estequiométrica de CO, no processo de digestdo anaerobia (Salek et al.,
2013).

Por outro lado, também nos ensaios de toxicidade de observou que a pressao
produzida no interior das garrafas com lama de ETA era ligeiramente inferior a pressao
observada no controlo, ainda que a produ¢do metanogénica fosse bastante superior. Neste
caso, uma vez que sO foi adicionado acetato de forma a testar a atividade das bactérias
acetoclasticas, a fase acidogénica, necessaria para a dissolu¢do ndo teve lugar, pelo que a
dissolucao do mineral, ocorreu ndo por fendémenos quimicos e mecanicos, mas apenas por
mecanicos uma vez que a lama de ETA foi previamente triturada antes de ser utilizada
em todos os ensaios realizados. No entanto ¢ como seria de esperar, as diferengas de
pressao Vs. producdo de metano, nao foram tao evidentes como no caso dos ensaios de
biodegradabilidade, estando este fenomeno associado apenas as concentragdes de lama

de ETA mais baixas (1 a 10 g/L).

Em suma, uma vez que as lamas de ETA possuem os principais elementos
necessarios ao processo de captacdo de CO», como Si, Ca, Mg, Mn, Fe e uma vez que a
pressdo gerada no interior das garrafas com lama de ETA foi inferior ao esperado ainda
que a produgdo em metano sugerisse o contrario, foi possivel concluir que a introdugdo
de lamas de ETA num sistema de digestao anaerdbio, promove a sequestracdo mineral do
CO; produzido durante o processo, originando um biogés mais limpo, com uma maior

percentagem em metano e portanto mais eficiente a nivel energético.
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4.4.Caracterizacio elementar do composto digerido por ICP

O composto digerido resultante do ensaio de biodegradabilidade com lama de
ETA a 50 g/L foi analisado, ao nivel da sua composicao elementar, através de ICP-MS.
Os elementos analisados foram os mesmos analisados para as lamas de ETA (a excecao
do cobre que apenas foi analisado para esta caracterizacdo) e os resultados obtidos podem

ser observados na tabela 13.

E importante mencionar que estes resultados ndo foram comparados com os
resultados obtidos para as lamas de ETA, uma vez que se trata de compostos diferentes.
Assim, estes resultados dizem respeito ao composto resultante da digestdo anaerobia de
lamas mistas de ETAR com lamas de ETA, pelo que a sua composi¢ao elementar ¢ uma
mistura dos elementos que constituem ambos 0s compostos, para além, obviamente, dos

constituintes da solucdo tampao adicionada no inicio do ensaio de biodegradabilidade.

Através da analise da tabela 13, ¢ possivel observar que o elemento com maior
percentagem na composi¢ado do digerido ¢ o Ca (Calcio). Este resultado ¢ espectavel uma
vez que para além de as lamas de ETA possuirem elevadas concentragdes Ca, este
elemento poderia também estar presente nas proprias lamas de ETAR. Para além disso, a
solugdo tampao adicionada, tal como € possivel observar na tabela 9, possui também na

sua constitui¢do, entre outros, reagentes com Ca na sua composicao.

O segundo elemento maioritdrio no composto digerido ¢ o Si (Silicio). Este
elemento ¢ o segundo elemento mais abundante na crosta terrestre, aparecendo em
materiais como argila, granito, silica e silicatos. A concentracdo elevada deste elemento
no composto digerido pode ser explicada nao sé pela presenca das lamas de ETA (que
possuem o Si como constituinte), como também pelas proprias lamas de ETAR, uma vez
que as lamas mistas sdo constituidas por lamas primdrias e secundarias, sendo natural que
estas possuam na sua constituicao areias, argilas e outros compostos do mesmo género
que sao recolhidos aquando do tratamento das aguas residuais, através das etapas de

sedimentacao

Relativamente a possivel aplicagdo do digerido em solos agricolas e apesar de

ndo se ter efetuado uma andlise por peso seco de lama digerida (exigéncia do decreto-lei),
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¢ possivel prever, através dos resultados, que de todos os metais analisados, apenas o Hg
(mercurio) ultrapassa os valores limite estipulados e portanto esta aplicagao poderia ndo
seria possivel. Uma vez que a concentracao deste metal pesado também ultrapassou os
limites de deposicdo em solos agricolas quando analisado nas lamas de ETA, pode ser
possivel que a presenga destas no digerido influencie fortemente a concentracdo deste
metal.

Tabela 13 - Caracterizagdo elementar, obtido por ICP-MS, do composto digerido obtido nos ensaios de biodegradabilidade

da codigestdo de lamas de ETAR com lamas de ETA. A quantificagdo de cada elemento ¢ feita em massa (ug) por massa

(g) de digerido (a excegdo dos elementos Si, P, Mg e Ca cujas concentragdes de apresentam nas unidades mg/ g)

Concentracio do elemento

Elemento
(ng/g)
Si (mg/g) 123 +4
Al 177 +1
P (mg/g) 11,7+0,0
Mg (mg/g) 35,2+0,1
Ca (mg/g) 241 +1
Na 16,5+0,2
K 166 £ 6
Mn 1,39+0,01
Zn 80,6 +£0,7
Fe 88,6+ 1,8
Ni >0,6
Pb 0,41 +0,01
Cd >0,6
As >0,6
Cu 3,35+0,03
Hg 1,67 £0,19
Cr 1,81 0,00

(A excegio dos elementos Si, P, Mg e Ca cujas concentragdes de apresentam nas unidades mg/g).

No entanto, ¢ importante mencionar que para além das andlises aos metais
pesados, existem outros parametros (agrondmicos e a nivel de microrganismos
patogénicos) a analisar, exigidos no decreto-lei 276/2009 de 2 de Outubro e que teriam
de ser efetuados antes de ser possivel concluir sobre a aplicacao deste composto em solos

agricolas.
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Todavia, para além dos elementos ja referidos, o digerido possui também
quantidades interessantes de elementos que, aplicados em solo agricola, funcionam como
macronutrientes (K, P, Mg e Ca) e micronutrientes (Cu, Fe, Mn e Zn), aumentando a
produtividade do mesmo. Assim, caso fosse possivel a aplicagdo de técnicas de remog¢ao
do Hg no composto digerido, como precipitagdo, adsor¢do ou troca idnica, a aplicagdo
deste composto nos solos poderia ter um efeito interessante no seu enriquecimento. No
entanto, este tipo de técnicas de remogao de metais tem a si associados elevados custos,

pelo que a sua aplicacdo podera ndo ser economicamente viavel (Reis, 2008).

Por fim, resta mencionar que a concentracdo dos elementos na amostra ¢
fortemente influenciada pela homogeneidade da mesma e portanto, uma vez que se trata
de uma mistura de lamas de ETAR e ETA, sendo esta tltima ndo dissolavel, a
homogeneidade total nem sempre ¢ alcancada pelo que algumas das concentragdes

obtidas, resultantes desta analise, podem ser meramente demonstrativas.
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Averiguacao do

Capitulo 5.

potencial metanogénico de um sistema

de digestao anaerobia de lamas de

ETAR

5.1. Caracterizagao dos substratos

5.2. Potencial metanogénico do ensaio de biodegradabilidade das lamas de ETAR

Neste capitulo ¢ avaliado o potencial metanogénico de duas lamas de diferentes
ETAR quando digeridas em conjunto. No primeiro subcapitulo encontra-se
caracterizacdo dos substratos a nivel de ST, SV e CQO. Seguidamente sdo entdo,
apresentados os resultados obtidos para o ensaio efetuado, tendo em conta ndo s6 o
potencial metanogénico, como também outros parametros como a percentagem de

metanizagdo e a percentagem de solubilizagao.

Finalmente, os resultados foram comparados com valores bibliograficos,
avaliando-se desta forma a viabilidade na implementacdo de um sistema de digestao das
lamas em estudo. Por fim, procedeu-se a uma breve discussdo sobre possiveis hipdteses

de otimizacao do processo de forma a obter melhores resultados.
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5.1. Caracterizacao dos substratos

Os substratos utilizados para a implementagao deste sistema foram dois tipos de
lama provenientes de duas ETAR de localizagdes diferentes (Celeirds e Palmeira). As
lamas foram caracterizadas através da sua quantificacdo em CQO e no seu teor em solidos
totais e volateis, sendo que estes valores podem ser observados na tabela 14. O indculo

utilizado foram lamas digeridas descritas em 3.1.

Tabela 14 - Caracterizagdo das lamas utilizadas como substratos nos ensaios de biodegradabilidade de lamas de ETAR,
relativamente a sua CQO e ao teor em solidos totais e volateis

. CQO Solidos totais Solidos volateis
Tipo de lama
(g/L) (g/L) (g/L)
Celeirds 25,6 +0,6 60,2+ 1,8 29,8+ 1,2
Palmeira 35,8+ 5,1 14,72%* 10,47*

* Dados cedidos pela Empresa.

5.2. Potencial metanogénico do ensaio de biodegradabilidade de lamas de
ETAR

Ao longo de 25 dias, periodo no qual decorreu este ensaio, procedeu-se a
quantifica¢do do metano produzido, tanto nos triplicados com as duas lamas estudadas,
como nos triplicados com apenas o indculo, que correspondem aos brancos desta

atividade, através da analise do biogas produzido em GC.

Segundo os resultados obtidos, a digestdo destas lamas possui um potencial
metanogénico (BMP sv) por unidade de massa de SV de 106 + 34 L/ kg, uma percentagem
de metanizacao (PM) de 20 + 6 %, obtendo-se também uma percentagem de solubilizagdo

de 38 + 6%.

Por outro lado e de forma a possibilitar uma comparagio com dados
bibliograficos, calculou-se também o volume de metano produzido por unidade de massa
de CQO (BMP cqo), obtendo-se uma valor de 70 £ 22 L/ kg. Segundo dados
bibliograficos, a produtividade em metano por massa de CQO adicionada, para a digestao

anaerobia de lamas mistas varia entre 260 e 290 L/ kg (Carrere et al., 2010). Comparando
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este valor com o resultado obtido experimentalmente, ¢ possivel concluir que a
produtividade em metano foi relativamente baixa. Este facto ndo pode ser explicado com
base no periodo de operagdo, uma vez que, este foi suficientemente longo (25 dias) para
a obten¢cdo do maximo potencial metanogénico possivel. No entanto, ¢ importante
mencionar que as lamas utilizadas como substrato se encontravam bastante liquidas, ou

seja com baixo teor em ST e SV, sendo que este fator pode, de facto, ter influenciado a

produtividade de metano obtida.

Segundo (Turovsky & Mathai, 2006), o teor em SV a entrar num digestor, por
volume do mesmo e por dia deve variar entre 1,6 e 3,2 kg m = d”!. Assim, para um volume
de trabalho de 150 mL e para um periodo de 25 dias, a massa de SV ideal deveria variar
entre 6 a 12 g, sendo que neste ensaio, a quantidade total de SV aplicada foi de 3 g. Assim,
de forma a tornar o processo de digestdo anaerdbia destas lamas mais eficiente, seria
necessaria uma etapa espessamento das mesmas, prévia a entrada do digestor ou outro

tipo de procedimento que promovesse um enriquecimento do teor em SV das lamas.
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Capitulo 6. ‘ Conclusdes e

recomendacoes

Neste capitulo sdo apresentadas as principais conclusdes desta dissertacao, assim

como algumas recomendacdes para trabalhos futuros.
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Esta dissertacdo teve como principal objetivo a avaliagdio do efeito da
incorporagdo de lamas de ETA num sistema de digestdo anaerobio de lama de ETAR.
Paralelamente, foi também realizado um ensaio para avaliar o potencial na
implementagdo de um sistema de digestdo anaerdbia de uma mistura de duas lamas de

ETAR.

Através de uma analise elementar as lamas de ETA, foi possivel concluir que estas
tém o Ca, o Mg e o Al como principais constituintes, ndo apresentando concentragdes

significativas de componentes perigosos, como metais pesados.

O ensaio de toxicidade foi feito através da observagao do efeito da introdugao de
lamas de ETA na atividade metanogénica das bactérias acetoclasticas. Os resultados
obtidos mostram que todas as concentragdes testadas (1, 2, 5, 10, 20, 50, 100 e 200 g/L)
tém um efeito benéfico na atividade metanogénica, apresentando valores superiores aos
obtidos pelo controlo. O valor maximo de atividade foi conseguido para a concentracao
de 5 g/L, obtendo-se uma atividade cerca de 200% superior. Desta forma, sugere-se, para
futuros trabalhos, o teste de uma maior gama de concentragdes de forma a descobrir a

partir de que valor, caso exista, ocorre a inibi¢do da atividade.

Por outro lado, os ensaios de biodegradabilidade realizados mostram essa mesma
tendéncia uma vez que na sua maioria, as concentracdes de lama de ETA testadas
mostram valores de produtividade em metano superiores aos obtidos pelo controlo. Este
efeito, anexado a baixa pressdo obtida para elevadas produtividades em metano, sugere
que a presenca de lama de ETA pode fomentar a ocorréncia do fendmeno de sequestragao
mineral do CO» produzido, originando um biogas mais limpo devido a sua superioridade

em percentagem de metano.

Sugere-se como recomendagao para futuros trabalhos, a manuteng¢ao do indculo a
37 °C, uns dias antes do inicio do ensaio, de forma promover a digestdo completa do
substrato residual, evitando-se que os brancos possuam uma produtividade em metano
elevada durante os ensaios, resultante desta degradacao. Por outro lado, sugere-se também
o estudo de alguns métodos de pré-tratamento que podem melhorar ainda mais a

produtividade do sistema.
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Relativamente a anélise em ICP do composto digerido, ¢ possivel concluir que
este possui elevadas quantidades de Ca e Si. Para além destes elementos, o composto
digerido, possui na sua composicao elementos que, em solo agricola, funcionam como
macro e micronutrientes, essenciais para o crescimento da vegetacdo. No entanto, a sua
concentragdo em Hg ultrapassa os valores limite estipulados na legislagdo e portanto a
sua aplicacdo em solos agricolas podera ndo ser viavel. Por outro lado, seria interessante
a analise dos outros parametros estipulados no mesmo decreto-lei de forma a concluir em
que outros parametros existe ndo conformidade e quais as possiveis metodologias de
melhoramento, se aplicaveis, para tornar possivel a aplicacdo deste composto em solos

agricolas.

Uma vez que se procedeu a andlise em ICP do digerido (e apenas ndo do bio
cimento formado), ndo foi possivel obter qualquer conclusdo sobre as suas possiveis
aplicagdes ou sobre o efeito da sequestragao mineral do CO2 na composi¢ao do mesmo.
Assim, numa possivel continuidade deste trabalho, seria interessante uma recolha do bio
cimento formado no fundo das garrafas e uma andlise aprofundada ao nivel da sua

constituicdo elementar e/ou de outros parametros pertinentes.

Relativamente aos baixos valores de produtividade obtidos para os ensaios de
biodegradabilidade de lamas de ETAR, estes permitiram concluir que seria necessaria
uma etapa prévia de espessamento de lamas, de forma a aumentar o teor em solidos e
otimizar o processo. Este facto foi posteriormente confirmado através da comparagdo dos
resultados experimentais com dados bibliograficos, sendo possivel concluir que as lamas

estudadas possuiam um teor em SV insuficiente para uma degradagao eficaz e produtiva.
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