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Resumo

As alteragdes climaticas, as preocupacdes com a poluicdo atmosférica e com o
ambiente em geral, estdo na ordem do dia, e reflectem-se na necessidade da
aplicacéo de novas politicas na area da energia. Por estas razdes, a aposta em
fontes renovaveis de energia é, cada vez mais, uma prioridade, que contudo
devera ser correctamente equacionada para ndo levar ao desperdicio de
grandes investimentos.

Neste ambito, o presente trabalho aborda a questao dos problemas associados
a presenca de siloxanos em sistemas de aproveitamento de energia, a partir do
biogas, gerado tanto em aterro sanitario com em digestores anaerobios
instalados em ETAR. Esta dissertacdo tem como principal objectivo realizar
uma caracterizacao a nivel nacional dos impactes sentidos pela presenca dos
siloxanos nos sistemas de valorizagao energeética.

Na procura de informagao relativa a situacdo nacional, do ponto de vista
metodolégico e, por forma a responder ao objectivo proposto, optou-se por
elaborar dois questionarios com especificidades diferentes, consoante eram
dirigidos as entidades gestoras de aterro sanitario ou de ETAR.

As principais conclusbes deste estudo sdo que o aproveitamento energético a
partir do biogas em Portugal ainda ndo tem muita expressdo e portanto os
problemas associados a presenca de compostos, como os siloxanas, ainda nao
sdo evidentes a nivel nacional. No entanto sido consideradas algumas
recomendagdes nesta area, tendo em conta exemplos internacionais, de forma

a salvaguardar os futuros investimentos nesta area.

Palavras-chave: siloxanos, biogds, valorizagdo energética, digestdo anaerdbia,

aterro sanitario.







Abstract

Climate change, the concerns with air pollution and the environment are in
general on the agenda, which reflect the need to implement new policies in the
area of energy. For these reasons the improvement on renewable energy
sources is progressively more a priority, but must be properly measured in order
to not jeopardize large investments. In this context this work develops-on the
issue of the problems associated with the presence of siloxanes in renewable
energy systems, from the biogas generated both in landfill and anaerobic
digester, in wastewater treatment plants. This dissertation has as main objective
perform a characterization at national level of impacts senses by the presence
of the siloxanes in systems of energy recovery.

On the research of information about the national situation, from the
methodological perspective, and in order to respond to the objective proposed,
was decided to developed two questionnaires with different specificities, one for
landfill and another for wastewater treatment plants.

The main conclusions of this study are that the outcome energy from the biogas
in Portugal is not very developed and therefore the problems associated with
the presence of compounds, such as siloxanes, at national level are not
considerable. However are some recommendations that need to be followed in
this area taking into account international examples, in order to safeguard the

future investments.

Keywords: siloxanes, biogas, power generation, anaerobic digestion, landfill.
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Simbologia e Notacoes

AFT Applied Filter Technology

AGERE Empresa de Aguas, Efluentes e Residuos de Braga

Amalga Associacao de Municipios Alentejanos para a Gestdo do Ambiente
Ambilital Investimentos Ambientais no Alentejo

Ambisousa Empresa Intermunicipal de Gestdo de Residuos Sélidos Urbanos
Amcal Associacao de Municipios do Alentejo Central

Amtres Associagédo de Municipios dos Conselhos de Cascais, Mafra, Oeiras e
Sintra

AS Aterro Sanitério

CO, Diéxido de Carbono

COV Compostos organicos volateis

D3 Hexametilciclotrisiloxano

D4 Octametilciclotetrasiloxano

D5 Decametilciclopentasiloxano

D6 Dodecametilciclohexasiloxano

DA Digestao Anaerdbia

D.L. Decreto-Lei

DMDO Dimetildioxirano

DMSD Dimetilsilanodiol

Ecobeirao Sociedade de Tratamento de Residuos Sélidos Planalto — Beirao,
S.A.

EMAS BEJA Empresa Municipal de Agua e Saneamento de Beja

EPA Environmental Protection Agency - Agéncia para a Proteccao do
Ambiente

ETAR Estacdo de Tratamento de Aguas Residuais

FCT Faculdade de Ciéncias e Tecnologia

FRE Fontes Renovaveis de Energia

GC/ AED Cromatografia Gasosa seguido por Emissao Atdmica

GC/FID Cromatografia Gasosa seguido por lonizagdo de Chama

GC/MS Cromatografia Gasosa seguido por Espectroscopia de Massa

GEE Gases com Efeito de Estufa

Gesamb Gestdo Ambiental e de Residuos




H,0, Diéxido de Hidrogénio

H2S Gas Sulfidrico

IEA Internacional Environmental Agency — Agéncia Internacional da Energia
L1 Tetrametilsilano

L2 Hexametiltrisiloxano

L3 Octametiltrisiloxano

L4 Decametiltetrasiloxano

L5 Dodecametilpentasiloxano

Lipor Servigo Intermunicipalizado de Gestdo de Residuos do Grande Porto
Na,CO; Carbonato de Sédio

NOx Oxidos de Azoto

PDMS Polidimetilsiloxanos

PERSU Plano Estratégico para os Residuos Sélidos Urbanos (1997-2006)
PERSU Il Plano Estratégico para os Residuos Solidos Urbanos (2006-1016)
Planalto-Beirao Associacao de Municipios da Regiao do Planalto Beirao
PNAC Programa Nacional para as Alteragoes Climaticas

PNALE Plano Nacional para as Atribui¢cdes das Licengas de Emissao
POMS Peroximonosulfato

PQ Protocolo de Quioto

Raia-Pinhal Associacao de Municipios de Raia-Pinhal

RECICLAMAS Multigestao Ambiental, S.A.

Resialentejo Tratamento e Valorizacao de Residuos

Residuos do Nordeste Tratamento de Residuos Solidos Urbanos da Regiao
do Nordeste

Resitejo Associacao de Gestdo de Tratamento dos Lixos do Médio Tejo
R.C.M. Resolucao do Conselho de Ministros

RSU Residuos Sélidos Urbanos

RUB Residuos Urbanos Biodegradaveis

SANEST Saneamento da Costa do Estoril, S.A.

SiF,4 Fluoreto de Silica

SIMARSUL Sistema Multimunicipal de Saneamento de Aguas Residuais da
Peninsula de Setubal, S.A.

SIMRIA Saneamento Integrado dos Municipios da Ria, S.A.

SIMTEJO Sistema Multimunicipal do Saneamento do Tejo e Trancao, S.A.

X



SiO; Diéxido de Silica

SiO; Silicato

SMAS Almada Servigos Municipalizados de Agua e Saneamento de Almada
SMAS Anadia Servigos Municipalizados de Agua e Saneamento de Anadia
SMAS Caldas da Rainha Servicos Municipalizados de Agua e Saneamento de
Caldas da Rainha

SMILIS Saneamento Integrado dos Municipios do Lis, S.A.

TRATAVE Tratamento de Aguas Residuais do Ave, S.A.

Tratolixo Tratamento de Residuos Sdlidos Urbanos, S. A.

UE Uni&o Europeia

VMS Metilsiloxanos Volateis
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1. Introdugao

1. INTRODUCAO

Actualmente as preocupacdes com o ambiente estdo muito presentes, com
principal enfoque em problemas como a degradacdo da qualidade do ar e as
alteracdes climaticas e as consequéncias associadas a emissdo de gases com
efeito de estufa (GEE).

De acordo com o relatério World Energy Outlook 2006 da Agéncia Internacional
da Energia (IEA) a producao de electricidade é responsavel por cerca de 40%
das emissoes globais de didxido de carbono e o sector da energia é aquele que
se espera que cres¢a mais rapidamente; sendo que o sector do aquecimento
constitui uma outra fonte responséavel pela poluigdo atmosférica (WADE, 2009).
A emissdo destes gases € gerada praticamente na sua totalidade pelo sector
da energia, por esta razdo é imperativa a accao neste sector de forma a
provocar uma alteragdo profunda no mesmo, apostando mais nas fontes
renovaveis de energia (FRE) assim como na eficiéncia energética. Além do
problema ja referido relativamente as preocupagdes ambientais, existem ainda
os problemas econdmicos associados a forte dependéncia dos combustiveis
fosseis. No ano de 2008 o barril de petréleo atingiu o valor mais elevado de
sempre, fazendo com que a factura de energia seguisse obrigatoriamente esta
tendéncia. Apesar de actualmente o mundo se encontrar numa grave crise
economica e dos precos do combustivel terem descido é importante que a
aposta nas FRE nao recue, uma vez que os combustiveis fésseis constituem
um recurso finito e com pesadas consequéncias em termos ambientais. E de
extrema importancia que as politicas energéticas evoluam com vista a um
desenvolvimento sustentavel, de forma a aproveitar os recursos existentes,
quer seja energia hidrica, eolica, biogas, biomassa, solar/fotovoltaica,
diminuindo as importa¢des de energia, das quais Portugal € tdo dependente, tal

como sera analisado no proximo capitulo.




Avaliagéo do Impacte dos Siloxanos no Aproveitamento Energético do Biogas

Para além dos factores anteriormente referidos ha dois factores suplementares
que ditam a importancia do aproveitamento do biogas, sendo estes a reducao
da energia consumida no tratamento dos residuos e, além disso, a captagéo do
biogas para aproveitamento energético ou queima, evitando a sua libertacao
para a atmosfera onde é fortemente nocivo em termos de efeito de estufa.

Do ponto de vista ambiental sabe-se que cada tonelada de metano langada na
atmosfera tem um impacte, no aquecimento global do planeta, equivalente a 21
toneladas de dioxido de carbono e, por um periodo de cem anos. A agravar o
problema, sabe-se ainda que o metano circula na atmosfera vinte vezes mais
rapido que o dioxido de carbono, o que significa que € urgente reduzir a sua
emissao para a atmosfera (EPA, 2006, Duerr et al., 2007).

O aproveitamento energético do biogas produzido tanto em aterro sanitario
(AS) como em digestor anaerdbio (DA), constitui entdo uma fonte de energia
verde, integrada nas politicas de aplicacdo das energias renovaveis, que é
passivel de ser utilizada com bons resultados. Na figura seguinte encontram-se
ilustradas as possiveis utilizagées.

Aterro Sanitario

Energia Eléctrica

Figura 1 — Sistemas de producao de biogas e solucoes de aproveitamento (adaptado de
Ferreira, 2004)

A digestao anaerdbia permite, com sucesso, o tratamento da frac¢do organica
dos residuos, que aliada a prevencao em termos de poluicdo permite também
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uma recuperagao de energia e de nutrientes, transformando o problema de
deposicdo de residuos num “centro de recupera¢do de materias”.

A medida que a tecnologia evolui, este processo transforma-se num método
chave para a redugéo de residuos e recuperagdo de combustivel, assim como
de outros co-produtos valiosos.

Os residuos que podem sofrer tratamento por digestdo anaerdbia s&o diversos,
tendo em conta um largo espectro de tecnologias disponiveis.

A utilizagdo mais ampla desta tecnologia é relativa as lamas em excesso do
tratamento de aguas residuais e de residuos agricolas, ainda que, hoje em dia
seja também ja bastante utilizada para o tratamento de residuos soélidos
urbanos, residuos soélidos industriais e tratamento de aguas residuais

industriais.

A Directiva Aterro (1999/31/CE), introduziu metas, para 2006, 2009 e 2016,
com vista a redugédo da quantidade total de residuos urbanos biodegradaveis
(RUB) depositados em aterro em 1995, ano de referéncia, para 75%, 50% e
35%, respectivamente.

A digestao anaerébia pode ser associada a beneficios ambientais, econémicos,
energéticos e para o tratamento de residuos, (Lusk et al., 2001), constituindo
igualmente uma solugdo viavel no tratamento dos residuos urbanos
biodegradaveis (RUB).

Beneficios no Tratamento de Residuos

e Processo natural de tratamento de residuos;
e Requer menos area de terreno do que a deposigao em aterro;
¢ Diminui o volume de residuos a serem eliminados;

e Reducgéo do teor em patogénicos nos residuos.

Beneficios Energéticos

e Existe produgéo de energia no processo;
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Constitui uma fonte renovavel de combustivel, de boa qualidade;

Boa relacao entre a quantidade de energia consumida e produzida.

Beneficios Ambientais

Reducéo significativa das emissdes de didéxido de carbono e metano;
Eliminacdo de odores;

Produz um composto estabilizado e um fertilizante liquido rico em
nutrientes, o que permite uma reducdo da necessidade de fertilizantes
sintéticos;

Maximiza os beneficios da reciclagem e reaproveitamento da matéria

organica.

Beneficios Econémicos

E um processo com uma melhor relagdo custo/beneficio do que qualquer
outra opcéao de tratamento na perspectiva do ciclo de vida;

No entanto apresenta, como qualquer energia renovavel, um custo inicial
significativo;

Recurso renovavel que substitui os combustiveis fosseis.

Reducéo das necessidades de aquisicao de energia da instalacao.

1.1. AMBITO E OBJECTIVOS

A presente dissertacdo desenvolve-se no ambito da valorizagdo energética do

biogas e dos problemas associados a mesma, provocados pela presenca de

contaminantes na matriz gasosa que afectam a eficiéncia do processo e

consequentemente a viabilidade econémica do mesmo.

Dos contaminantes presentes, os mais dificeis de remover sao os siloxanos.

Estes compostos péem em causa O processo uma vez que provocam a

deterioracdo prematura dos motores, diminuem a eficiéncia dos mesmos e

afectam os mecanismos de controlo de poluicdo atmosférica instalados.




1. Introdugao

No seguimento desta problematica a presente dissertacdo procura responder
aos seguintes objectivos:
e |dentificacao das fontes de siloxanos;
e (Caracterizagao fisico-quimica dos siloxanos;
e (Caracterizagdo e avaliagdo dos processos de amostragem disponiveis
para a identificacdo destes compostos;
e Avaliacdo do impacte causado pelos siloxanos;
e Identificagdo dos mecanismos de tratamento do biogés, com vista a
eliminacao/neutralizagcdo dos siloxanos;
e Determinacdo dos sistemas que realizam valorizacdo energética de
biogas em Portugal,
e (Caracterizagdo da situagdo nacional relativamente ao impacte de
siloxanos no aproveitamento energético do biogas.

1.2. METODOLOGIA GERAL

De forma responder aos objectivos propostos, o primeiro passo consistiu na
realizacdo da revisdo bibliografica sobre esta tematica, que se baseou em
diversos artigos publicados em revistas cientificas, procurando dar maior

énfase a artigos mais recentes.

Para a caracterizagdo da situagdo nacional, utilizou-se como instrumento de
analise, um questionario que procurasse traduzir os impactes provocados pela
presencga dos siloxanos.

Os questionarios diferiam no caso de se tratar de aproveitamento energético a
partir de biogds de aterro sanitario ou digestor anaerobio de estagbes de
tratamento de aguas residuais.

Cada um dos questionarios estava adaptado a respectiva realidade, de forma a
posteriormente se conseguir relacionar por exemplo o tipo de tratamento ou

tipo de residuos, consoante o caso, a presenca de siloxanos.
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Os dados recolhidos a partir do preenchimento do questiondrio pelos diversos
sistemas de gestdo, foram posteriormente tratados e analisados com vista a
avaliagdo da situagdo nacional, sendo posteriormente realizada uma critica a

mesma assim como recomendacgdes a ter em conta em instalagdes futuras.

1.3. ESTRUTURA DA DISSERTAGCAO

A presente dissertacdo € composta por oito capitulos distintos. No presente
capitulo é feita uma introducdo a tematica abordada, com apresentacao do

ambito, objectivos do estudo e metodologia seguida.

No segundo capitulo sdo focadas as fontes de energia renovaveis, tendo em
atencdo as metas legalmente impostas nesta area, assim como as medidas e
politicas a aplicar tanto a nivel nacional como internacional. Com especial
atencdo para as metas a nivel de producdo de energia a partir do biogas
gerado em AS e DA.

Neste seguimento, sdo analisados os constituintes do biogads, as suas
possiveis utilizagdes e contaminantes presentes que poderdo por em causa o
processo de valorizagdo energética.

No terceiro capitulo, realiza-se uma caracterizagdo dos siloxanos, com especial
atencédo para o seu destino nos diversos compartimentos ambientais. Neste
capitulo é também abordada a problematica da amostragem destes compostos,
sao descritos os diversos métodos e técnicas de andlise. Por fim, sdo focadas
as diferencas entre biogas de DA e AS, em termos de concentracbes de
siloxanos e é quantificada a deposicdo destes compostos aquando da sua

presenga nos equipamentos de combustao.

No quarto capitulo é feita uma caracterizagdo dos diversos equipamentos de
aproveitamento energético, com vista a identificar os impactes provocados nos
mesmos pela presenca de siloxanos no biogas. Neste capitulo sdo também
focados o0s métodos de pré tratamento do biogds com vista a

remocgao/neutralizagdo dos siloxanos.




1. Introdugao

No quinto capitulo é descrito o trabalho de investigacao, enquanto que no sexto
sdo apresentados os resultados obtidos, relativamente aos questionarios
enviados com vista a avaliar o impacte dos siloxanos nos sistemas de
aproveitamento energético a nivel nacional.

Por fim no sétimo capitulo é apresentada a discussdo e conclusées do
trabalho, e no oitavo as recomendacdes a ter em conta aquando da instalacéao

destes sistemas que implicam investimentos tdo elevados.
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2. FONTES RENOVAVEIS DE ENERGIA

2.1. ENQUADRAMENTO HISTORICO E LEGAL

As preocupagdes com a energia sdo crescentes em todo o mundo e Portugal
nao é excepgdo. O mundo encontra-se extremamente dependente dos
combustiveis fosseis e o cendrio nacional ndo é diferente. Portugal importa
cerca de 85% da sua energia primaria com base em fontes ndo renovaveis de
energia (59% petroleo, 14% géas natural e 12% carvao), este valor é claramente
superior a média da UE.

Na figura seguinte encontra-se ilustrada a evolugdo do consumo de energia

primaria em Portugal, tendo por base a sua proveniéncia.
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Figura 2 — Evolugao do consumo de energia primaria em Portugal (IEA, 2008)

Através da Figura 2, é possivel verificar o aumento do consumo de energia ao
longo dos anos, o qual se encontra fortemente associado ao crescimento
economico do pais. Uma medida importante na redugcdo do consumo de
energia, e consequente emissao de poluentes &, além do investimento em

FRE, conseguir dissociar o crescimento economico do consumo de energia.
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Ainda com base na Figura 2, é possivel comprovar que a energia primaria em
Portugal tem por base os combustiveis fosseis, tal como ja referido. Sendo que
as energias renovaveis ainda tém uma expressdo bastante diminuta no
panorama energético nacional.

Nos ultimos 10 anos, Portugal assistiu ao lancamento do gas natural como
novo vector energético, facto que se verifica para o ano de 2007 na Figura 3.
Porém, tendo o gas natural também de origem féssil, 0 ajustamento ambiental
de producao e consumo de energia tera de passar pelo recurso a outro tipo de
fontes de energia, nomeadamente as energias renovaveis.

Na Figura 3, é possivel ter percep¢ao da evolucdo do consumo de energia dos
diferentes sectores, assim como de qual a fonte de energia utilizada, sendo
igualmente possivel verificar que a aposta nas FRE nao é muito expressiva,

mas apresenta um aumento.
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Figura 3 - Evolucao nacional da producao de energia a partir de FRE (IEA, 2008)

Com base no cenario internacional e nacional, a utilizagdo de combustiveis
fésseis € uma das principais causas de emissdes de didxido de carbono (CO)
para a atmosfera, como € possivel ver através da Figura 3 o sector dos
transportes € o maior responsavel pelas emissbées de GEE, em termos

nacionais.
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Com a adeséao ao Protocolo de Quioto (PQ), Portugal assumiu, no contexto da
co-responsabilidade no seio da UE, uma contengdo no crescimento das suas
emissdes para o periodo de 2008-2012 de um méaximo de mais 27%
relativamente a 1990. O acréscimo dessas emissdes, a data actual, ultrapassa
significativamente este limiar, o que implica um esforgo acrescido na reducao
das mesmas na economia portuguesa.

Os instrumentos de planeamento em vigor, designadamente o Plano Nacional
para as Alteracdes Climaticas 2006 (PNAC 2006), aprovado pela Resolugcao do
Conselho de Ministros (R.C.M.) n.2104/2006, de 23 de Agosto, contempla um
conjunto de medidas e politicas nos diversos sectores da economia portuguesa
que conduzira, no periodo de 2008-2012, a um controlo das emissées com
GEE, e o Plano Nacional para a Atribuicéo de Licengas de Emissao (PNALE ll),
medidas e instrumentos de mercado aplicaveis aos processos energéticos.

O PNAC 2006, ao prever um défice remanescente em relagdo as metas
nacionais de emissdes de GEE, coloca a necessidade de o colmatar através de
novas politicas e medidas, que vao para além do comércio de licengas de
emisséo.

O Despacho conjunto n.° 51/2004 veio dar seguimento a Directiva
n.2 2001/77/CE, do Parlamento Europeu e do Conselho, de 27 de Setembro,
relativa & promog¢éo da electricidade produzida a partir de fontes renovaveis de
energia (FRE), edlica; hidrica; biomassa; biogés; ondas, e fotovoltaica, no
mercado interno da electricidade.

O aumento de utilizagdo das FRE constitui um relevante contributo nao s6 para
a seguranca de abastecimento como também para fazer face as alteracoes
climaticas, através da reducdo das emissdes de gases com efeito de estufa,
constituindo um elemento importante das medidas necesséarias ao cumprimento
do PQ e consequentemente do PNAC.

Por outro lado, também é bastante importante em termos econémicos, isto
porque permite a diminuicdo da energia importada, criando investimento no
proprio pais e novos postos de trabalho.

Dada a situagao, o Governo tragou as grandes linhas estratégicas para o sector
da energia, estabelecendo a Estratégia Nacional para a Energia, aprovada pela
R.C.M. n.? 169/2005, de 24 de Outubro, a qual veio substituir a R.C.M.
n.% 63/2003, de 13 de Marco.
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De acordo com a Estratégia Nacional para a Energia, Portugal assumiu o
compromisso de produzir em 2010, 39% da sua electricidade final com origem
em fontes renovaveis de energia. Tendo tal valor sido ja atingido pontualmente
no passado, em anos humidos, alcanga-lo no futuro tem-se revelado poder ser
problematico, dado que a taxa de crescimento anual dos consumos de
electricidade (5% a 6%, por ano, em média) tem superado a capacidade de
incremento da producédo baseada em fontes renovaveis de energia.
Todas estas medidas se enquadram na politica europeia para uma nova
revolugao industrial com base numa economia de elevada eficiéncia energética
e de baixa taxa de emissao de CO..
A Comissao Europeia estabeleceu uma nova concepcao de energia, “Uma
Politica Energética para a Europa”, que assenta nos seguintes pressupostos:

e A criagdo de um mercado de energia funcional;

e A passagem a uma economia de baixo carbono;

e O aumento da eficiéncia energética;

¢ Nova abordagem na relacdo com paises terceiros.

Este plano pretende igualmente cumprir o objectivo de reduzir a emissédo de
GEE em 30% no quadro de um acordo global, até 2020, tendo como referéncia
o ano de 1990, procurando limitar-se o aumento da temperatura da Terra a
2°C. As medidas a nivel Europeu consistem no seguinte:

A reducdo de GEE em 20% até 2020, em relagdo ao ano de 1990.

Um roteiro para as energias renovaveis que fixa o objectivo vinculativo de 20%
do consumo de energia proveniente de fontes de energia renovavel até 2020,
sendo que nessa data 10% dos combustiveis utilizados na Uni&o Europeia
(UE) deverao provir de biocombustiveis (SCADPLUS, 2008).

Na sequéncia das medidas tomadas a nivel Europeu, Portugal reviu a
Estratégia Nacional para a Energia em 2008, estabelecendo novas metas,
aprovadas pela R.C.M. n.?1/2008, de 4 Janeiro de 2008.

Portugal elevou a meta da producédo de electricidade com base em energias
renovaveis de 39% para 45%, em 2010. Estabeleceu igualmente uma nova
meta para os biocombustiveis utilizados nos transportes, subindo o valor de
5,75 para 10% em 2010.
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A poténcia instalada em unidades de tratamento anaerdbio de residuos, foi
igualmente revista, estabeleceu-se nos 100MW, em oposicdo aos 50 MW
previstos na R.C.M. n.?63/2003, de 13 de Marco.

No ano de 2008 a poténcia instalada era apenas de 20 MW, correspondente a
15 unidades instaladas, ainda bastante aquém da meta fixada. (R.C.M.
n.21/2008)

Ao nivel dos critérios de remuneracao de electricidade, as centrais de biogas
encontram-se entre as tecnologias renovaveis as quais foi atribuido um
coeficiente Z, o que permitiu remunerar diferenciadamente a sua produgao de
energia eléctrica. No D.L. n.? 33-A/2005 e Portaria n.? 60/2002, sé foi
considerada a vertente de gas de aterro, ficaram de fora outras tecnologias
baseadas na producao de energia eléctrica a partir do biogas, contemplando
aproveitamentos mais nobres e interessantes deste gas, em particular: a
producado de biogas proveniente do tratamento biol6gico de efluentes, agro-
pecuarios ou agro-industriais; a producao de biogas proveniente do tratamento
biol6gico da frac¢do orgéanica dos residuos sélidos urbanos (RSU), obtida por
recolha selectiva ou proveniente da recolha indiferenciada sujeita a tratamento
mecanico e bioldgico; a producdo de biogas proveniente do tratamento
biol6gico das lamas das estagdes de tratamento das aguas residuais (ETAR).
(D.L. n.? 225/2007)

Devido a esta situagdo, os critérios de remuneragdo ao nivel do biogas e
valorizagao energética de residuos sélidos urbanos foram revistos, tendo em
consideracdo a componente renovavel efectiva em cada tecnologia e dando
prioridade aquelas tecnologias que contribuem para a implementacdo de uma
estratégia nacional de reducao de residuos urbanos biodegradaveis destinados
a aterros, dando claro apoio ao esforco de reducdo do depdsito de matéria
organica nesses locais, cujas metas e calendarizacdo constam do D.L. n.?
152/2002, de 23 de Maio, que transpde a Directiva n.® 1999/31/CE (Directiva
Aterros), de 26 de Abril, relativa a deposicao de RUB em aterros.

2.2. VALORIZACAO ENERGETICA DO BIOGAS

Na Figura 4 encontra-se um esquema das possiveis utilizagdes do biogas,
tendo como pressuposto inicial para qualquer um dos casos a captagao do
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biogas, néo se considerando a libertagcéo para a atmosfera, onde teria uma
accgao prejudicial.

Despercicio de
Energia

Queimaem Flare

Queime Directa

Aproveltamento

Queimaem de Energiz Térmica
Caldeira

Nio gera receitas

Biogas —_——
Turbinas Aproveitamento de
Energia Termicz
Microturbinas
Queimz em Motores de
Co-Geracio Combhustdo Aproveitamento
Orherse Interna \ de Energia
Células de Eléctrica, para
> tilizacdo directe
Combustivel u <
evenda a REN
— S

Figura 4 — Representacao das solugcdes de aproveitamento de biogas

Da andlise do esquema é possivel verificar que a opgdo mais vantajosa sera a
queima em co-geragcado com aproveitamento da energia eléctrica e térmica, esta
€ a opgcao que gera maiores receitas, tal como se pode verificar na figura

seguinte.

Co-geracéo Producdo de Energia Térmica e Eléctrica
350 Separadamente

unidades de
electricidade

530
unidades de
calar

Consumo = 120 unidades Consumo = 325 unidades

Figura 5 — Balanco entre a Co-geracdao e o aproveitamento térmico e eléctrico
separadamente (WADE, 2008)

Analisando as vantagens da co-geracdo em oposicdo a recuperacao feita
separadamente verifica-se que a co-geracao representa sempre uma opgao
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mais vantajosa do que realizar a valorizagdo eléctrica ou térmica
separadamente, isto porque para produzir quantidades iguais em termos de
energia eléctrica e térmica sdo necessarios menos recursos no primeiro caso.
No caso da co-geragdo o calor libertado da combustao € recuperado para
utilizacdo de energia térmica, ao invés de queimar mais combustivel em
caldeira, evitando o desperdicio de um recurso passivel de ser utilizado.

A Figura 5 ilustra a diferenca entre os dois conceitos, € como se pode observar
no caso da co-geracao sao usadas 120 unidades de combustivel, em oposicao
as 325 unidades no caso de se realizar a producao separadamente, obtendo
valores iguais em termos de producao.

A co-geracao apresenta um rendimento global bastante superior ao que se
obtém realizando a valorizacao separadamente, para além de que as emissoes
atmosféricas também sao inferiores.

As instalacbes de co-geracdo, ao produzirem simultaneamente calor e
electricidade, permitem maiores niveis de eficiéncia na utilizacdo da energia
primaria, reduzindo as emissdes nacionais e as importacdées do exterior. A sua
localizag&o, junto aos pdélos de consumo industrial, permite ainda reduzir as
perdas nas redes eléctricas, maximizando também, por esta via, a eficiéncia da
utilizagdo de energia primaria. O Governo Portugués, consciente destas
vantagens, criou mecanismos de incentivo ao desenvolvimento da co-geragao
através de uma tarifa de venda de electricidade a rede que internaliza estes
beneficios. O PNAC 2006 vem reforgar esta politica, constituindo o aumento da

co-geracao uma das politicas nele previstas.
2.3. COMPOSIGCAO DO BIOGAS

O biogas é constituido em cerca de 50 a 70% por metano, dai o seu elevado
valor energético, sendo o didéxido de carbono, o segundo principal constituinte,
estando presente numa percentagem de cerca de 10 a 30%. O biogas de
aterro apresenta igualmente a presenca de oxigénio e azoto (Schweigkofler e
Niessner, 2001).

Para além dos constituintes principais, j& mencionados, existem mais de 140
substancias vestigiais, que poderdo atingir os 2000 mg/m® (Schweigkofler e
Niessner, 2001, Allen et al, 1997).
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A utilizagdo do biogas para a producdo de energia eléctrica encontra-se
condicionada pela presenca destes contaminantes que dificultam o processo e
que acarretam dispendiosos custos de manutencdo e interrupgbes na
operacgao.

2.3.1. CONTAMINANTES DO BIOGAS

Os diversos problemas técnicos encontrados aguando do uso de biogas como
energia alternativa requerem consideracdo em relacdo a diversos aspectos,
tais como a composicdo quimica do biogas e dos respectivos processos
termodinamicos envolvidos.
Muitos dos problemas técnicos sdao melhor compreendidos quando se analisa
em pormenor as diferentes substancias contaminantes presentes. Dependendo
do tipo de biogas, estdo presentes compostos vestigiais, mais ou menos
problematicos e/ou agressivos. Numa analise generalista podem agrupar-se os
contaminantes, nos seguintes grupos (Willis et al., 2007):

e Acidos corrosivos;

e Gas Sulfidrico;

e Compostos Halogenados;

e Siloxanos.
Os problemas que estes compostos provocam, sdao muito diversos e podem
danificar seriamente o equipamento de produgdo de energia (motores,
caldeiras), o que consequentemente diminui os beneficios associados ao uso
de biogas.
Durante o processo de combustdo o gas sulfidrico e os compostos
halogenados formam &cidos corrosivos, como acido sulfarico, acido cloridrico e
acido fluoridrico (Schweigkofler e Niessner, 2001).
Estes compostos causam problemas de corrosdo, os quais podem ser
resolvidos com recurso a materiais de construcao mais resistentes, ou com pré
tratamento para remover/neutralizar estes compostos, como é o caso da
limalha de ferro para remocao de H.S.
Os siloxanos por outro lado, originam uma camada de micro cristais de silica

que se deposita no equipamento e leva a falha dos motores.
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A combustao de gases que contenham silica leva a produ¢do de micro cristais
de silica, que sdo bastante abrasivos para o equipamento, estes compostos
que se formam apresentam propriedades similares as do vidro comum.

A dureza apresentada por este material conduz a abrasdo dos componentes
dos motores (Dewil et al, 2006).

A resposta do mercado a presenca de contaminantes presentes no biogas,
resultou no desenvolvimento de motores que permitissem a combustao destes
compostos indesejados, eliminando a sua accgéao. No entanto, estamos agora
perante outros compostos, os siloxanos, que pde em causa a rentabilidade do
processo.

O mercado tem diferentes abordagens a presenca de contaminantes presentes
no biogas, ou genericamente relativamente a presenca de substancias
vestigiais em qualquer combustivel (Devine, 2006).

A primeira abordagem consiste em desenvolver técnicas de pré tratamento do
biogas, que sejam eficientes na purificagdo do biogas, eliminando as
substancias indesejaveis e cumprindo os limites de operagdo dos
equipamentos.

Numa segunda abordagem o caminho a seguir consiste em desenvolver
equipamentos capazes de suportar a presenca dos contaminantes, ou seja,
sdo desenvolvidos motores capazes de queimar biogds com um grau de
pureza inferior, sem afectacdo dos seus intervalos de manutencao e tempo de
vida do equipamento.

Na perspectiva de avaliacao de qual a melhor técnica, ou a mais vantajosa, nao
existem verdades absolutas, a resposta depende de diversos factores tais
como composicdo do biogas, limite de emissdes impostas, expectativas de
performance e confianga no sistema e ainda nos limites de investimento
economico. Sendo que o ultimo é de extrema importancia, dado que no fim o
factor mais importante é referente ao custo por kWh que determinada solugcéao
gera.
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3. CARACTERIZACAO DOS SILOXANOS

O termo siloxanos refere-se a um subgrupo de compostos de silica que contém
ligacOes silica — oxigénio com radicais organicos ligados a molécula de silica
incluido grupos metilo e etilo, entre outros (podem conter igualmente
compostos halogenados e azoto). Os siloxanos sdo bastante utilizados devido
as suas propriedades, das quais se destacam a sua elevada compressibilidade,
serem pouco inflamaveis, baixa tensdo de superficie, propriedades
hidrofébicas, estabilidade térmica elevada e efeito limitado da temperatura
(Dewil et al, 2006).

Nao existe nenhum processo bioldégico conhecido que estabeleca a ligacao
entre o atomo de silica e um grupo metilo (CH3), ou qualquer outro grupo
organico e portanto estes compostos séo sintetizados pelo Homem (Dewil et al,
2006).

No entanto, apresentam uma baixa toxicidade e um indice de alergias bastante
baixo, sdo biodegradaveis na atmosfera, ndo sdo ambientalmente persistentes,
o que significa que existem processos biolégicos que quebram estas ligacdes e
separam 0s grupos organicos do atomo de silica (Dewil et al, 2006). Este
fendmeno acontece quando estes compostos sdo emitidos para a atmosfera,
uma vez que apods diversas reacgcdes acabam por ser destruidos por completo.

3.1. FONTE DE SILOXANOS

Os siloxanos sao usados em varios processos industriais e sao frequentemente
adicionados a produtos de consumo, sdo também libertados como um residuo
da producéo de silicone.

A producao anual de siloxanos esta estimada em mais de um milhdo de
toneladas. O uso de siloxanos e silicones esta cada vez mais vulgarizado,
sendo usados nos mais diversos produtos, no Quadro 1 encontram-se alguns

produtos aos quais sao adicionados estes compostos.
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Quadro 1 — Uso de Siloxanos e Silicones (adaptado de Dewil et al, 2006; Varaprath et al.,

2006)
Aplicacao Produtos
Implantes usados na cirurgia cosmética, tubos
Medicinal Revestimento das agulhas hipodérmicas
Revestimento dos Pacemakers
Elastomero Componente de silicone e em tubagens
N Cremes
Gel de Silica
Guardanapos

Produtos a prova de agua

Champés, Amaciadores, Laca, Creme de Barbear

Tintas e Oleos

Produtos de papel

Aditivo Anti-espumante

Produtos de cosmética

Desodorizantes Antitranspirantes

Alimentar (desempenham fung¢des de anti-espumante,
anti-aglutinante e emulsionante)

Produtos farmacéuticos

Retardante de combustao

As fontes de siloxanos tanto em aguas residuais como em aterros sanitarios
(AS), tém origem no uso dos produtos enunciados no quadro anterior, e ainda
nos residuos, aguas residuais rejeitadas na manufactura destes produtos por
parte das industrias.

No caso de AS, os siloxanos presentes tém ainda origem em residuos
depositados que possam conter ainda siloxanos ou silicones, mas também
podem provir de lamas de ETAR que sado depositadas em AS e contém
siloxanos (Deed et al., 2002).

Estes produtos séo ainda usados em produtos de uso comercial, como no caso
de limpeza a seco (Dewil et al., 2006).
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A sua origem nas aguas residuais resulta também da degradacao apos longa
exposicdo quando usados para impermeabilizacdo, por exemplo nos telhados
dos edificios ou em ferramentas.

Apesar de a maior parte dos siloxanos serem muito volateis e dispersarem para
a atmosfera, alguns siloxanos tém como destino as aguas residuais ou o0s
aterros sanitarios.

O total de deposicao de siloxanos nas aguas residuais nos Estados Unidos da
América esta estimado em 17 000 ton/ano, sendo que as perspectivas sao de
um crescimento de 5% a 8% ao ano, quanto a producao/uso destes compostos
(Dewil et al, 2006; Tower e Wetzel, 2006a).

3.1.2. ESTRUTURA E PROPRIEDADES FiSICO-QUIMICAS DOS SILOXANOS

Existem centenas talvez mesmo milhares de siloxanos diferentes, afirmacao
apoiada pelo facto de os polidimetilsiloxanos (PDMS) serem polimeros
constituidos por unidades de silica e oxigénio (siloxano) que se repetem n
vezes, com dois grupos metilo ligados ao atomo de silica, em que as

terminagdes sdo compostas por trimetilsilano, representados na figura 6:

CHs CHs C!—{s

CHs —Si -0—Si —|O— Si —CHs

CHa CHs n CHs

Figura 6 — Representacao de PDMS (Acettola et al., 2008)

O valor de n pode variar entre 3 e mais que 10.000. Em termos comerciais, os
PDMS mais importantes no sector da industria e consumo sdo os que
apresentam uma viscosidade de 100sCt e que apresentam um peso molecular
correspondente de varios milhares, como tal caracterizam-se por serem
insollveis na agua, assim como os de baixo peso molecular como o0 caso de

D4, por exemplo (Stevens, 1998).
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Os PMDS transformam-se, por hidrolise, em compostos de cadeia mais
pequena, designados por volatil metilo siloxanos (VMS), como é o caso de D4
e D5.

A estrutura destes siloxanos de menor peso molecular, pode ser linear ou
ciclica e encontra-se representada na Figura 7. Na extremidade de cada
ligagédo existe um grupo CHs, que ndo se encontra representado.

\éi/DKSiJ}/ | \Ei”xn\‘m/
/ \ /\\LZ / \ .-‘af\x L3
[
N i \Sié’“
“"“‘“S!K 5!#“ /I\D—5<
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.
Y D—Ei/ . S'{r_':'xm/,ﬁ
—SI/ \D \\SI’; \D
/ \ - |
5 S'\\ o s
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/\D—Si_\'/:- H?Hn—gr’\fu
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Figura 7 — Representacao quimica de siloxanos (AFT, 2008)

Devido a complexidade da designacao dos siloxanos, estes sdo normalmente
designados por abreviaturas. Os siloxanos que apresentam uma estrutura
ciclica possuem a designacdo comum, de D, enquanto que os siloxanos
lineares sao designados quer pela abreviatura L ou M (Wheless e Pierce,
2004). O numero representado apds a letra que define se sdo ciclicos ou
lineares, tem como fungao fornecer a informagao relativamente ao numero de
atomos de silica presentes. Por exemplo o composto L4, é um siloxano linear

com quatro atomos de silica.
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No quadro seguinte encontra-se a caracterizacdo fisico-quimica para os
compostos de silica. Nesta caracterizagdo foram considerados os valores de
peso molecular, ponto de ebulicdo, solubilidade na agua a 25°C, densidade,
coeficiente de particdo octanol — agua (Kow) e constante de Henry (Hc). Foi
com base nestes parametros que foi possivel realizar uma caracterizagdo dos
diferentes compostos, avaliando a sua mobilidade nos diferentes
compartimentos, tendo em linha de conta a sua volatilizagdo, assim como a sua
propensao a bioacumulagao.

Todos estes paradmetros sdo essenciais a caracterizacdo exacta do
comportamento dos compostos, no que diz respeito a sua biodegracéao,

hidrélise ou oxidacao atmosférica.
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Quadro 2 — Caracterizacao dos siloxanos (adaptado de Dewil e tal, 2006; Graiver et al, 2003; Schweigkofler e Niessner, 2001; I. A., 2008; Fendiger et al, 1997)

Designacgéo Abreviatura Peso(gl\//lng(l)el)c dew ebiﬂggoocz‘—?C) \Ij;%sés;agsgg SonI:t,)f‘l‘Ingde Densidade Lo?_)K ow Cczioenl?ltaar?rt;a
(mm Hg) 25°C (mg/l) (g/ml) (-)
Tetrametilsilano L1, M 88,22 26,6 - - 0,640 - -
Trimetilsilanol Silanol; TMS 90,20 69,5 16,00 35000 0,810 1,14 -
Tetrametildisiloxano TMDS, TMDSO 134,30 71,0 0,76
Pentametildisiloxano - 148,40 86,0 - - - - -
Hexametildisiloxano L2; MM; HDMS 162,38 106,9 42,20 0,93 0,764 4,2 397
Hexametiltrisiloxano - 208,50 128,0 0,822
Octametiltrisiloxano L3; MDM 236,54 101,0 - 0,035 0,820 - -
Decametiltetrasiloxano L4; MD_M 310,69 194,0 - - 0,854 - -
Dodecametilpentasiloxano L5; MDsM 384,84 230,0 - - - - -
Hexametilciclotrisiloxano D3 222,47 135,2 8,60 1,56 - 3,85 -
Octametilciclotetrasiloxano D4 296,62 175,7 0,99 0,056 0,956 4,45 259
Decametilciclopentasiloxano D5 370,78 211,2 0,17 0,017 0,958 5,2 185
Dodecametilciclohexasiloxano D6 444,90 245,1 0,03 0,005 - 5,86 105
Polidimetilsiloxanos PDMS > 606,00 - <1,0 - - <10 -

Nota: Para o peso molecular de PDMS considerou-se um valor de n igual a 6, sendo que o n pode variar até aos 10.000
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Em tracos gerais através da analise do Quadro 2 é possivel concluir que tanto
nos compostos ciclicos como nos lineares, a pressao de vapor e a solubilidade
decresce com 0 aumento do peso molecular.

Realizando uma analise diferencial no que concerne a siloxanos lineares e
ciclicos, numa primeira analise da tabela pode concluir-se que os estudos tém
tido uma incidéncia muito superior sobre os compostos ciclicos, dado que séao
estes que apresentam uma caracterizacdo mais detalhada em termos
bibliograficos. Esta situacao pode explicar-se pelo facto de os compostos que
se encontram em maiores concentragdes no biogas serem alvo de uma maior
caracterizacao investigacao, sendo estes preferencialmente L2, D4 e D5.
Apenas os siloxanos volateis, VMS, sdo detectados no biogas produzido
durante a digestdo de lamas, enquanto que os restantes (PDMS), de peso
molecular mais elevado, ficam adsorvidos nas lamas (Dewil et al., 2006; Liang
et al., 2002; Griessbach e Lehmann, 1999; Kochetkov et al., 2001).

Os compostos mais comuns presentes no biogas sdao o D4 e D5, apesar de se
sentirem em concentragdes diferentes, questdo desenvolvida mais a frente.
Relativamente ao Kow este representa o balanco entre as propriedades
hidrofilicas e lipofilicas do composto e influencia o transporte de um composto
organico no ambiente, sendo que através do seu valor é possivel determinar se
um composto € susceptivel de bioacumulagdo. Genericamente compostos com
valores de Kow acima de 10.000 s&o bioacumulaveis. Tendo em conta estes
dados e analisando o Quadro 2 é possivel concluir que nenhum dos compostos
analisados € susceptivel de bioacumulagdo, isto porque os valores para este
parametro sdo bastante baixos.

Numa analise genérica pode referir-se que a distribuicdo destes compostos nos
diferentes compartimentos é determinada pela solubilidade, densidade e
pressdo de vapor. A solubilidade € tanto menor quanto maior for o peso
molecular do composto, assim pode-se concluir que os PDMS s&o sem duvida
0s compostos mais insoluveis, no entanto, tendo em conta todos os parametros
todos os compostos apresentados no Quadro 2 sao insoluveis.

Os valores da presséo de vapor traduzem a volatilidade de cada substancia,
quanto maior for o seu valor mais volatil € a substancia em questao, portanto
em andlise ao quadro anterior podemos ver que L2 é o siloxano mais volatil dos

lineares, enquanto que D3 é o mais volatil dos ciclicos. Por exemplo, o siloxano
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D6 é um composto que apresenta uma maior propenséao a ficar retido na fase
solida, isto porque apresenta um peso molecular superior e uma pressédo de
vapor mais baixa assim como um valor inferior para a constante de Henry.
Dado que este ultimo parametro permite ter uma percepgdo da taxa de
volatilizagdo, quanto maior for o seu valor maior a taxa de volatilizagdo do
composto.

Relativamente ao trimetilsilanol, este foi encontrado inicialmente em aterro
sanitario, como resultado da degradacado de dimetilsiloxanos, porém nao é
classificado como siloxano, € um composto muito volatil e também bastante
soluvel na agua, como se pode concluir através do valor de solubilidade a 25°C
exibido no Quadro 2 em oposicao aos siloxanos que apresentam valores muito
menores em termos de solubilidade e portanto ndo é expectavel que se
acumulem na agua (Schweigkofler e Niesser, 2001).

Contudo, o trimetilsilanol ndo é alvo de grandes estudos isto porque este
composto ndo se encontra comercialmente disponivel e portanto ndo se espera
que ocorra contaminagao em qualquer dos sistemas.

De seguida é realizada uma analise mais detalhada das diferentes espécies
quando a sua acumulacao nos diferentes compartimentos, tendo por base as
suas caracteristicas fisico-quimicas, com foco ainda nos mecanismos de

degradagéao tanto na atmosfera como no solo.

3.1.2.1. MECANISMO DE OXIDACAO DOS SILOXANOS NA ATMOSFERA

A taxa de degradacdo dos siloxanos depende da percentagem de agua,
condicdes de pH, temperatura, taxa de absorcao/ desabsorcao, disponibilidade
de oxigénio e nutrientes.

Os compostos D4, D5 e D6 tem baixo peso molecular, é evidente que estes
compostos tém uma solubilidade muito limitada na agua, a sua densidade é
menor que 1,0; e a particao 6leo agua (log Kow) € relativamente elevada. Sao,
por isso, claramente compostos organicos volateis, tal como outros compostos
organicos de igual peso molecular, devido as suas ligagdes intermoleculares
bastante fracas entre as cadeias de siloxanos e de outros compostos inertes.
Tendo em conta estes factos, os organosilicones ndo se acumulam na agua.

Quando estes compostos sdo transportados para a agua rapidamente se
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separam para o filme oleoso, que se forma a superficie da fase aquosa,
acabando por transitar para a atmosfera, facto apoiado pelos valores elevados
da constante de Henry.

Concluindo, a fase aquatica € meramente transitoria para estes compostos, o
que faz com que estes constituam um pequeno risco para este ecossistema.
Como esperado, os siloxanos de baixo peso molecular, ou seja, VMS acabam
por migrar para a atmosfera, as suas taxas de reacgdo com diferentes
oxidantes apresentam-se no Quadro 3, sendo possivel verificar que apenas as
reacgdes com os radicais hidroxilo (*OH) sao significativas, dado que os
valores para o ozono (O3) e ido nitrato (*NOj3) sdo bastante mais baixos,
traduzindo numa taxa de reaccao praticamente insignificante.

O tempo de vida dos siloxanos na atmosfera a avaliar pelas taxas de reaccao
com os radicais hidroxilo é bastante baixo, o que faz prever que estes
compostos serdo completamente removidos da atmosfera em 10 a 30 dias
(Graiver et al., 2003).

Quadro 3 — Taxas de reacc¢édo a 25°C (Dewil et al., 2006)

O3 *NO;3 *OH
L2 <7x10™ <8x10°™"" <1,4x10"°
D3 <3x10% <2x107° <5,2x10™"
D4 <3x102° <2x107° <1,0x10™
D5 <3x102° <3x107'® <1,5x10"

Taxas de reacgéo expressas em cm° mol” s

No esquema seguinte, encontra-se ilustrado um mecanismo proposto de
decomposicao de siloxanos na atmosfera, referido anteriormente (Dewil et al.,
2006; Graiver et al. 2003).
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Figura 8 — Mecanismo de oxidacao de siloxanos na atmosfera (adaptado de Dewil et al.,
2006)

As reaccoes de oxidagao seguem um caminho complexo, inicialmente ocorre a

reac¢ao entre o grupo hidroxilo e o grupo metilo, formando-se um radical metil-

silica (Si-CH>*) e agua. Este radical reage de seguida com oxigénio, formando

um radical perdxido (Si-O-CH,0QO*). Devido a elevada afinidade do atomo de

silica com o oxigénio, o peroxido sofre um rearranjo, transformando-se num

composto intermediario (Si-O-CH>-O*), que na presenca de oxigénio forma um
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instavel carboxisilano (Si-O-CH»=0). Esta estrutura é facilmente hidrolisada em
silanol (Si-OH) e em varios compostos carbonilos, que posteriormente sao
oxidados em CO.. Este processo é repetido até ao ponto em que todos os
grupos metilo sejam removidos do atomo de silica, a condensag¢ao dos grupos
silanol resulta por ultimo em silica e agua (Graiver et al, 2003; Dewil et al.,
2006).

Apesar de o mecanismo na realidade poder ser diferente do esquema
representado, o conceito chave a reter € que as ligacdes silica carbono sao
quebradas por radicais hidroxilo na atmosfera, resultando como produtos finais
silica, agua e CO; (Graiver et al, 2003).

O impacte dos organosilicones de baixo peso molecular na qualidade do ar,
primeiramente em zonas urbanas, também foi alvo de estudos. Em particular,
era importante determinar se estes compostos quando presentes na atmosfera
contribuiam para a formacdo de ozono troposférico, smog, nevoeiro, assim
como se a sua presenca provocaria efeitos negativos na qualidade do ar.
Contudo as reacgbes na atmosfera envolvendo compostos organicos, sao
reaccbes bastante complexas, sendo que a maior parte delas envolve a
formacdo de intermediarios que reagem com NO para formar NO e radicais
organicos. Uma baixa concentracdo de NO em oposicdo a uma elevada
concentragao de NO, contribui para uma elevada concentragcao de ozono.
Contudo, porque os organosilicones volateis na presenca de NOy tendem a
deixar radicais livres, foi possivel concluir que mesmo na presenca de outros
compostos orgéanicos, estes compostos apresentam um efeito negativo na
formacdo de ozono troposférico. Foram ainda realizados diversos estudos
relativamente a simulagédo do smog na presenca de organosilicones e de outros
compostos que sao efectivamente precursores deste problema de forma a criar
uma atmosfera semelhante a sentida em ambientes urbanos. Os resultados
destes estudos comprovaram claramente que estes compostos ndo contribuem
para a formacdo de ozono troposférico, smog ou formacado de aerossois
(Graiver et al, 2003).

Tendo como base os factos que os metilsiloxanos sdo degradados
eficientemente pelas reaccées que decorrem na atmosfera fotoquimica, mas
ndo contribuem significativamente para a formagédo de ozono troposférico, a

Agéncia de Proteccdo do Ambiente dos EUA (EPA), classificou varios
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metilsiloxanos volateis como compostos organicos volateis (COV’s) nao

reactivos e isentaram-nos de controlo e regulacao. (Graiver et al, 2003)
3.1.2.2. DESTINO DOS SILOXANOS DURANTE O PROCESSO DE TRATAMENTO DE AR

Organosilicones de elevado peso molecular, PDMS, n&o séo volateis e portanto
nao é expectavel que transitem para o compartimento atmosférico degradando-
se como os de baixo peso molecular, mais volateis. Estes siloxanos com
elevado peso molecular, ou seja, constituidos por varios grupos organicos,
caracterizam-se por um baixo ponto de condensacdo, bastante longe da
temperatura ambiente. E expectavel que estes compostos apresentem uma
elevada mobilidade nos compartimentos terrestre e aquatico.

Estes polimeros sdo ainda menos sollveis que os organosilicones de baixo
peso molecular, e como a sua densidade é menor que 1,0 g/cm® é de esperar
que mesmo quando estes compostos entram na fase aquosa, transitem
rapidamente ou para o filme sobre a 4gua ou para os particulados suspensos
na agua. E de referir que devido ao elevado peso molecular destes compostos,
estes ndo se difundem para o interior das células e portanto ndo é expectavel
que sejam bioacumulaveis, factos apoiados pelos valores de Log Kow.

De acordo com Mueller et al. (1995), os compostos D4 e D5 usados em bens
de consumo, sdo maioritariamente emitidos para a atmosfera, e apenas 3,3%
de D4 atingem as ETAR. Estudos desenvolvidos por Parker et al. (1999)
demonstraram o comportamento de varios compostos volateis durante o
processo de tratamento de aguas residuais.

Em geral, um quimico que entra na estacao de tratamento pode ser removido
através dos seguintes processos:

(i) por adsorgao para os sélidos suspensos e consequentemente removidos
como parte das lamas, seja no decantador primario e secundario;

(i) por emissdo para a atmosfera, tanto no tratamento primario como
secundario, através de volatilizacdo superficial, ou por efeito do arejamento
forcado;

(iii) por biodegradagédo no tanque de arejamento, € em menor expressao Nos

decantatores primario e secundario.
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Os trés processos ocorrem competitivamente, porém o destino final de
qualquer quimico que atinge uma estagéao de tratamento depende também das
suas propriedades fisicas e quimicas, assim como das condicdes de operacao
da estacao de tratamento em causa.

Ambos os compostos D4 e D5, sdo ndo biodegradaveis durante o processo de
tratamento, mas apresentam uma solubilidade na agua inferior e sdo menos
adsorventes, que a maioria dos compostos organicos.

Parker et al. (1999), desenvolveu estudos que levaram a conclusdo que a
eficiéncia de remogdo numa estagédo de tratamento de aguas residuais, numa
escala piloto, é de 86,4% para D4 e 95,8 para D5.

De acordo com os resultados obtidos, as percentagens efectivas que
permanecem nas lamas sao de 9,1% para D4 e 8,2% para D5, porém estas
percentagens nao sdao 100% fiaveis, esta afirmacdo apoia-se no facto de o
balan¢co de massas realizado ndo ser o mais adequado, baseando-se em taxas
de recuperacao bastante baixas no que diz respeito as analises quimicas.

O destino final de D4 no sistema de tratamento de aguas residuais, foi
igualmente alvo de estudo por Mueller et al. (1995). As suas experiéncias
demonstraram que cerca de 95% de D4 presente na agua residual € removido
através dos processos de tratamento.

Com base nos modelos utilizados para simular o tratamento de efluentes em
estacbes de tratamento de aguas residuais e calculos a escala laboratorial
estima-se que aproximadamente 97% de PMDS acaba eventualmente nas
lamas resultantes do tratamento das aguas residuais. Esta teoria é suportada
por dados de monitorizacdo do efluente tratado de diversas estagdes de
tratamento. (Graiver et al., 2003; Fendiger et al., 1997)

Os PDMS nao revelaram quaisquer efeitos nos parametros do processo de
tratamento de aguas residuais (como pH, indice de volume de lamas, sélidos
suspensos) ou nos parametros de operacao da digestao de lamas (Watts et al,
1995; Graiver et al., 2003).

Um dos efeitos relacionados com a presencga destes compostos, € a redugéao
de espumas/escumas durante a operagao, porém este facto ndo constitui

surpresa dado que os siloxanos sdo usados em produtos anti-espuma.
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A grande conclusdao deste estudo é que os PDMS, ndo se degradam ou
decompdem no processo de tratamento de aguas residuais, nem afectam o
processo, acabando significativamente nas lamas resultantes do tratamento
(Graiver et al., 2003).

Resumidamente dada a baixa solubilidade na agua e elevado coeficiente de
adsorcao, é expectavel que os PDMS afluentes as ETAR, durante o processo
de tratamento se adsorvam a matéria particulada e consequentemente sejam
parte integrante das lamas. O destino das lamas constitui o destino final
igualmente dos PDMS, que ou acabaram no solo ou entdo chegaram aos AS
(Griessbach e Lenhmann, 1999).

3.1.2.3. BIODEGRADAGAO DOS SILOXANOS NO SOLO

Em tragos gerais, pode dizer-se resumidamente que os dimetilsiloxanos de
baixo peso molecular sdo bastante volateis, evaporando para a atmosfera
acabando por ser degradados por reaccdes de oxidacao. Por outro lado, os
PDMS, sado compostos de elevado peso molecular, que apresentam uma
volatilidade bastante baixa, razdo pela qual ficam retidos no solo (Graiver et al.,
2003; Griessbach e Lenhmann, 1999, Buch et al., 1979).

Quanto ao destino dos siloxanos quando estes se encontram no solo, varios
estudos ja realizados apoiam a pressuposto que os PDMS sofrem uma
despolimerizagao por hidrélise no solo, que resulta na quebra de ligagcées dos
siloxanos dando origem a compostos de peso molecular mais baixo, PDMS
oligoméricos (Lehmann et al., 1994, 1995).

C|Hs Cra C|Hs Ci—la Cra Cl—la C[—(g Crs
CHs —Si +0—8i —H{0— Si —CHs —22% |cHs —Si +0—Si —{O— Si —OH| —S9/% 5 CHs—Si —OH +n HO—Si —OH

17

CHa || CHs Hal  ohe . CHs CHs CHs

CHs
Figura 9 — Mecanismo de biodegradacao dos siloxanos no solo (Griessabach e

Lenhmann, 1999)

Os siloxanos de baixo peso molecular que resultam desta degradacao, séao
compostos bastante volateis e que dispersam para a atmosfera sofrendo
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degradagao por oxidagdo com radicais hidroxilo, como anteriormente referido
figura 9 (da decomposicao dos siloxanos na atmosfera). Segundo Griessbach e
Lenhmann (1999), a eliminagdo de dimetilsilanodiol (DMSD) pode ocorrer de
duas formas, por volatilizagdo como anteriormente referido, ou por
biodegradacédo de DMDS no solo.

Dentro deste ambito foram realizados diversos estudos relativamente aos
factores e parametros mais importantes que afectam o processo. Assim,
identificaram-se como factores predominantes o tipo de solo, percentagens de
areia, argila e lodo, e ainda o nivel de humidade do solo. Sendo que o mais
importante dos parametros referidos é a percentagem de humidade
(Griessbach e Lenhmann, 1999).

Estudos realizados por Lehmann et al. (1998), apoiam igualmente estes
resultados, afirmando que o factor predominante da afectacdo das taxas de
hidrélise é a humidade e posteriormente o tipo de solo. Acrescenta ainda que é
expectavel que a hidrélise ocorra mais rapidamente a superficie, dado que esta
esta mais sujeita a exposicdo solar e portanto seca mais rapido, criando
condicoes Optimas a hidrolise dos PDMS.

Em estudos realizados por Griessbach e Lenhmann, (1999), a degradagéo em
solos com uma percentagem de humidade elevada é de 3% por semestre,
enquanto que em solos com percentagens de humidade baixas corresponde a
uma taxa de degradagao de 50% em apenas alguns dias.

Lehmann et al. (1998) refere que em solos com uma humidade relativa elevada
a taxa de degradagdo dos PDMS é de 6% ao ano, enquanto que em solos
secos a degradacao completa em DMSD ocorre em 1 a 2 semanas.
Resumidamente a degradacédo ocorre quando estao reunidos um conjunto de
parametros favoraveis, inicialmente a hidrélise de PDMS é catalisada pela
presenca de minerais de argila, o principal constituinte do solo. O primeiro
produto desta hidrélise, DMSD, pode ter dois fins distintos ou se volatiliza para
a atmosfera e segue a decomposicao ja demonstrada, ou sofre biodegradacao
no solo. Sendo que no fim os produtos gerados destas reaccdées em ambos 0s
casos sao CO,, didxido de silica (SiO,) e dgua (H20) (Griessbach e Lenhmann,
1999).
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3.2. AMOSTRAGEM — DETERMINACAO DOS SILOXANOS

A amostragem dos siloxanos constitui um grande obstaculo em todo o
processo de tratamento e avaliagdo dos sistemas contaminados por estes
compostos.

A determinacdo exacta € de extrema importancia, porque dela depende a
correcta implementacédo de um sistema de pré tratamento do biogas, com vista
a eliminagcao/neutralizacdo destes compostos. Apenas com uma amostragem
vidvel e credivel & possivel determinar a eficiéncia do sistema, assim como
avaliar a sua operacao e cumprimento dos limites impostos pelos fabricantes
de motores relativamente a estes compostos.

Actualmente nao existe nenhum método standard de determinacdo destes
compostos presentes na matriz gasosa, sendo que todos os seguintes autores
ja estudaram este assunto e propuseram métodos de analise, Aramata e
Saitoh, 1997; Grumping et al., 1998; Huppman et al., 1996; Kala et al., 1997;
Schweigkofler and Niessner, 1999; Stoddart et al, 1999; Varaprath and
Lehmann, 1997; Wachholz et al., 1995, sem no entanto ter sido alcangado
consenso, que desse origem a um método que seja passivel de aplicar
universalmente com bons resultados.

Em virtude desta situacao, as técnicas de recolha de biogas a disposi¢do sao
diversas, porém podem tipificar-se em trés grandes grupos: a adsor¢ao sélida,
a adsorcao liquida e ainda a recolha com recurso a diferentes materiais. As
técnicas usadas, e os materiais associados ao uso de cada uma delas

encontram-se esquematizados no Quadro 4.
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Quadro 4 — Materiais usados nas diferentes técnicas de analise (adaptado de Dewil et al.,
2006)

Técnica de Recolha da Amostra Materiais Usados na Amostragem

Carvao activado, solventes usados na

extracgao CS,, alcool benzénico, CH.Cl,
Adsorgao Sélida

Resinas l6nicas — XAD 2, XAD 4, solvente

usado na extraccao Hexano

Adsorcéo Liquida Metanol, Hexano e Diesel

Saco (por exemplo Tedlar Bags)

Recolha em Recipientes Frascos de vidro

Recipientes de Aco (como o Canister)

3.2.1. CARACTERIZACAO DOS METODOS DE AMOSTRAGEM

3.2.1.1. RECIPIENTES DE RECOLHA

A recolha de biogas pode ser feita em canisters (recipientes de acgo, Figura 10),
sacos (como Tedlar Bags, Figura 11) ou frascos de vidro.

Na figura seguinte encontra-se a representagdo de um canister, estes sao
mantidos em vacuo para que o biogas seja recolhido, recolha passiva. Os
volumes de amostragem variam entre 1L e 6L, permite detec¢cdes na ordem
dos ppb (v) (Air Toxics, 2008; Schweigkofler e Niesser, 1999).

Figura 10 — Representacao de Canister (Air Toxics, 2008)
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Na Figura 10 encontra-se uma representacao do sistema de recolha por tedlar
bags. A amostra é recolhida em saco, com recurso a uma bomba. O volume
recolhido pode variar entre 1L, 3L e os 5L, permite deteccbes na ordem dos
ppm (v) (Air Toxics, 2008).

=]

Il

: [I Bomba

Entrada de ar

C

Figura 11 — Representacao dos sacos de recolha (tedlar bag) (Air Toxics, 2008)

Dos trés métodos anteriormente referidos o canister € o mais fiavel, sendo que
tanto os sacos como os recipientes de vidro apresentam demasiadas fontes de
contaminacao para que possam ser considerados fiaveis. No primeiro caso, ao
realizarem-se testes com brancos demonstrou-se a contaminagao com silicone,
devido a existéncia destes compostos na composi¢cdo dos sacos assim como
nos adesivos presentes nos sacos (Wheless e Pierce, 2004, Dewil et al., 2001,
Hayes et al., 2003).

Os frascos de vidro demonstram uma elevada adsor¢cdo de siloxanos as
paredes do recipiente, facto que resulta numa subestimacdo das

concentracdes presentes (Hayes et al., 2003).

3.2.1.2. ADSORCAO LiqQuiDA

A amostragem de biogas por adsorcao liquida com metanol, ou qualquer outro
adsorvente, implica a passagem do biogas por dois ou mais vasos preenchidos
com metanol (solvente), isso € conseguido com recurso a uma bomba. Os

siloxanos presentes no biogas dissolvem-se neste solvente arrefecido. No
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inicio do sistema existe uma valvula de agulha que permite o ajuste do fluxo de
biogas de acordo com o registado no medidor do fluxo volumétrico de gas, tal
como representado na Figura 12. Apds o tempo decorrido para a duragcao de

amostragem pretendida o sistema € selado e analisado.

Fluxo de Biogas

r—

valvula =

Metanol + Banho Gelo Rotametro

Figura 12 — Representacao da amostragem por adsor¢cao com metanol (Tower, 2003a)

A utilizagdo deste método exige uma optimizacao do fluxo de entrada de biogas
assim como da duracao do ensaio. O limite de deteccao dos siloxanos é funcao
do volume de biogas que entra no sistema e do volume de solvente presente.
Na aplicacdo desta técnica ter atengdo para que o volume de amostra nao
exceda a capacidade do solvente (Hayes et al., 2003).

A amostragem de grandes volumes de biogas para deteccao de limites
minimos, pode resultar numa saturacao de siloxanos no primeiro vaso de
metanol e consequentemente uma ruptura no segundo. A utilizagdo de um
volume mais reduzido de solvente ird diminuir os limites de deteccao, assim
como a capacidade de dissolugao inicial.

Os parametros de amostragem sugeridos sdo fluxo de biogas de 112ml.min’
por uma duracao de 180 minutos resultando numa amostragem total de biogas
de 201 (Wheless e Pierce, 2004).

3.2.1.3. ADSORGAO SOLIDA
A amostragem também pode ser realizada com recurso a um adsorvente

sélido, este método é em termos de montagem e funcionamento semelhante ao

anterior, sendo que os vasos preenchidos por metanol sao substituidos por um
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tubo preenchido com o adsorvente sélido, carvédo activado ou resinas iénicas. E
igualmente necessario criar uma pressdo negativa para o biogas atravessar o
tubo, através da aplicagcdo de uma bomba (Hayes et al., 2003).
Tal como no caso anteriormente descrito € necessario monitorizar o fluxo de
biogas que entra no sistema assim como a duragdo do ensaio, de forma a
determinar o volume de biogas analisado.
Ap6s o ensaio concluido o adsorvente é enviado para o laboratério para a
extraccao dos compostos adsorvidos e analise dos mesmos.
Nesta andlise € necessario ter sempre em conta a capacidade maxima do
adsorvente de forma a ndo a exceder, caso contrario os resultados nao
poderao ser conclusivos.
Nesta analise importa estabelecer parametros bem definidos de
avaliacdo/caracterizacdo de forma a poder estabelecer um quadro de
comparacao, assim os diferentes métodos serdo analisados tendo em conta:

e Facilidade do processo de amostragem;

e Colheita de uma amostra significativa;

e Taxa de Recuperacao de siloxanos;

e Disponibilidade e selectividade do detector;

e Limites detectaveis;

e Técnicas de Calibracao.

Facilidade do Processo de Amostragem

Dos métodos de amostragem considerados a recolha em canister é a que tem
a amostragem mais simples de montar e executar, sendo que o tempo de
amostragem é bastante reduzido, apenas alguns segundos.

Nao é necessaria a determinacdo/monitorizacdao e optimizagcdo de fluxos
volumétricos de biogas, também ndo sdo necessarios equipamentos extra tal
como bombas de pressurizacdo ou medidores de fluxo, a juntar a estes factos
esta o tempo de amostragem muito reduzido. Em oposicao, tanto na adsorcao
liquida como sélida o tempo de amostragem varia entre os 30 minutos e as 3
horas (Niemann, 1997; Saeed et al., 2002)
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No caso da adsorcao com metanol ainda é necessario um banho de gelo, para
arrefecer o solvente, 0 que consequentemente exige uma entrega célere da

amostra no laboratorio.

Colheita de uma amostra significativa

Tendo em conta este pardmetro de andlise a adsorgao seja liquida ou sélida é
muito mais consistente, isto porque recolhe um volume de amostra bastante
superior e representativo, em oposicao a recolha em canister.

No canister, o volume de amostra no maximo 6L além de que representa
apenas o local onde foi recolhida (representa um ponto no tempo), a amostra
ndao é homogénea representando um problema de amostragem (Hayes et al.,
2003, Saeed et al., 2002).

Como o canister fica preenchido em apenas alguns segundos, este método
fornece pouca informacao, dando apenas uma pequena ideia da concentracao
de siloxanos naquele momento naquele local. Dependendo das flutuagdes das
concentragbes, a amostra retirada pode ou ndo ser representativa das
concentracdes de siloxanos realmente presentes no biogas analisado, sendo
que o grau de incerteza € bastante elevado (Wheless e Pierce, 2004, Hayes et
al., 2003).

Em oposicdo a esta técnica a adsorgdo constitui um método bastante mais
fiavel, dado que o tempo de amostragem é bastante superior permitindo
abranger as possiveis flutuagdes de concentracdo de siloxanos; sendo o

volume analisado muito superior.

Taxa de Recuperacao de Siloxanos

Numa primeira analise é necessario considerar quais as espécies de siloxanos
que sao mais importantes, ou seja aquelas que deverdao apresentar uma taxa
de recuperagao superior. Isto porque é certo que a taxa de recuperagcdo nao
sera idéntica para todas as espécies e portanto importa que esta seja mais
elevada principalmente para as espécies predominantes.

Apesar das diferencas entre biogas de aterro sanitario e de digestor anaerdbio
e das possiveis flutuagdes que poderao existir, as espécies predominantes sao
D4 e D5. Consequentemente na andlise do método mais eficaz de recuperagéao

de siloxanos, assim como do solvente a escolher, € importante que este seja
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primeiramente eficaz com D4 e D5, porém nao ignorando as restantes espécies
(Hayes et al., 2003).

Dados relativos a taxa de recuperagao indicam que a adsorcdo com metanol
apresentam uma performance melhor que os canisters para siloxanos ciclicos
tais como D4, D5 e D6. Por outro lado os canisters demonstraram melhor taxa
de recuperagao para o pentametildisiloxano e D3 (Hayes et al., 2003; Saeed et
al., 2002).

Quanto as taxas de recuperacao utilizando canisters os dados disponiveis
indicam que estas sdo baixas (Schweigkofler e Niesser, 1999).

3.2.2. CARACTERIZACAO DOS METODOS DE ANALISE — DETERMINACAO ANALITICA

As técnicas analiticas aplicadas a determinacao de siloxanos sdo numerosas e
apresentam dados com niveis de especificidade e exactidao variaveis.

A maior parte dos métodos analiticos utilizados na andlise de siloxanos
recorrem a cromatografia gasosa (GC) de forma a separar a amostra nos seus
componentes, sendo posteriormente realizada a deteccdo dos mesmos com
recurso a métodos diferentes de deteccdo. Procede-se em seguida a uma
breve descricdo destes detectores, com foco nas suas vantagens e/ou
limitagdes.

Os detectores usualmente utilizados, posteriormente a GC, encontram-se
representados na Figura 13.

[ Cromatografia Gasosa (GC) ]

(" Detector por ionizacao de chama (FID) )

N\ J

N

Detector de emissao atomica (AED)

. J

(" Detector por espectroscopia de massa )
(ms)

N\ J

Figura 13 — Métodos aplicados na determinacao analitica de siloxanos
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Existem diversos factores a considerar na escolha de um método analitico para
determinacdo dos siloxanos presentes na amostra, desde a selectividade do
detector, disponibilidade do mesmo, custos associados a determinacdo e
sensibilidade para os compostos a analisar.

Ha ainda a considerar as diversas técnicas de calibragdo que podem ser
aplicadas de forma a obter diferentes niveis de detalhe e precisdo dos
resultados.

Selectividade do detector

Dos detectores apresentados o FID € o menos selectivo em relacdo aos
siloxanos, isto porque este método apresenta um pico no cromatograma para
qualquer composto que possua ligacdes carbono — hidrogénio, impossibilitando
uma determinacdo exacta e precisa relativamente a um Unico composto, ainda
para mais no caso de uma analise feita com base numa matriz gasosa tao
complexa como o biogds, a qual apresenta inUmeros contaminantes com este
tipo de ligacdo. Considera-se portanto que a deteccdo de siloxanos atraves
deste método nao é muito viavel (Hayes et al., 2003).

O detector de emissdo atomica (AED) é mais preciso, isto porque, & possivel
quantificar compostos que contenham apenas um elemento, neste caso a
silica. Esta capacidade minimiza a interferéncia de outros compostos orgéanicos
presentes no biogds e conduz a uma determinagdo e quantificagdo mais
precisa (Hayes et al., 2003).

O detector de espectrometria de massa (MS) conduz esta selectividade a um
outro nivel, uma vez que permite o conhecimento da informagéo estrutural dos
compostos com base nos picos de fragmentacdo padrédo e massa dos ides. A
massa dos ides especifica obtida permite a quantificagdo de um composto
especifico mesmo na presenca dos compostos co-eluidos (Hayes et al., 2003).
Dos trés detectores apresentados, o FID e o MS sdo os mais utilizados em
laborat6rios ambientais.

A analise de custos prende-se com o grau de sofisticacao da instrumentacéo, o
nivel de exactidao e o tempo necessario para a determinacao. Assim, o FID é
tipicamente o método mais econdémico em oposi¢cdo ao AED e MS, dos dois

ultimos o que apresenta custos mais baixos € o MS.
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Limite de Deteccao

O limite minimo de deteccao é fungdo da sensibilidade do equipamento
utilizado e do volume da amostra. No caso de adsorcao liquida ou sélida o
limite de deteccdo € ainda fungdo do volume de metanol ou de carvao
(adsoventes tipicos). Tendo em conta todos estes factores, qualquer técnica
analitica pode ser optimizada para atingir valores de deteccdo tipicamente

menores que 0,5 ppm (Hayes et al., 2003; Schweigkofler e Niesser, 1999).

Calibracao

Diferentes técnicas de calibracao estdo disponiveis para cada detector, e cada
uma delas permite a obtencdo de diferentes niveis de quantificacdo e
informagéao relativamente a um composto.

Um dos métodos consiste em calibrar directamente o detector, este consiste
numa analise directa das espécies de siloxanos pretendida e fazer variar as
suas concentragdes. A partir desta informacdo é construida a curva de
calibracdo para cada composto, e com base nesta curva € possivel calcular a
concentracado a concentracado de siloxanos presente na amostra (Hayes et al.,
2003; Saeed et al., 2002).

A calibracdo directa permite ao utilizador obter informagéo relativamente a
amostra, mais exacta e detalhada das diferentes espécies de siloxanos.

A calibracdo directa ndo € comummente utilizada para determinagcédo de
siloxanos quando a recolha é feita em canister.

Em oposigcédo, existe a calibracdo indirecta para determinacdo de siloxanos.
Neste caso, um componente standard é utilizado para realizar a calibracao do
detector para todos os siloxanos. Esta técnica de calibragdo apresenta bons
resultados para o AED, uma vez que gera uma resposta em termos de
equivalente molar. O que significa que um atomo de silica tem
aproximadamente a mesma resposta que qualquer estrutura molecular que
contenha este composto (Hayes et al., 2003; Saeed et al., 2002).

3.2.3. ANALISE COMPARATIVA DOS DIFERENTES METODOS DE DETERMINACAO

De acordo com Hayes et al. (2003) o método que se revela mais eficiente na
analise de siloxanos no biogas é a adsor¢gdo com metanol seguida por analise
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de GC/MS. Isto porque este apresenta uma boa taxa de recuperacao de D4 e
D5. A anadlise por GC/MS resulta numa quantificagédo directa das espécies
presentes, com recurso a calibragéo directa.

A recolha de biogas com recurso ao canister permite uma amostragem rapida e
de execugao bastante simples, no entanto, os valores obtidos ndo sao muito
fidveis. No ambito dos estudos realizados por Hayes et al. (2003), verificou-se
para um mesmo local que as concentragcbes medidas através deste método
eram bastante inferiores as medidas por adsorcao com metanol.

Segundo Tower e Wetzel (2004a) o teste mais fidvel e mais usado para a
amostragem de siloxanos € igualmente a adsor¢cao com metanol.

Wheless e Pierce, (2007), referem também este método como o mais usado
comercialmente para andlise dos siloxanos, seguido por GC/MS, a qual permite
ndao sé determinar a massa total de siloxanos presente, mas também a
identificacao de cada espécie e a sua massa individualmente.

O limite de deteccao para MM foi de 45 ppb (v), enquanto que o superior foi de
16 ppbv para D6 (Tower e Wetzel, 2004a).

A empresa Air Toxics recomenda o uso da técnica de adsorgdo com metanol,
com um volume de solvente de 6 ml. Com um fluxo de biogas de 112 ml/min
num periodo de 3 horas, o que equivale a uma amostra de 20I, analisado
posteriormente por GC/MS (Air Toxics, 2008).

De acordo com este laboratério os limites de detecgdo em teoria variam de 16
a 19 ppb (v) para cada siloxano individualmente, mas na pratica Wheless e
Pierce (2004) referem que oscilam entre 19 ppb (v) e 189 ppb (v).

No entanto o laboratério ESS, utiliza igualmente o método de adsorcdo com
metanol, mas em que cada vaso contém 20 ml de metanol, com um fluxo de
biogas de 1 I/min por um periodo de 20 minutos, atingindo igualmente 20 | de
volume de andlise. A analise é posteriormente feita por GC/MS. Através deste
procedimento os limites de detecgdo variam entre os 500 e 1.000 ppb (v).
Numa andlise realizada para obter a determinacdo da silica total, entre o
laboratério ESS e o Districts, os resultados obtidos pelo primeiro laboratério
eram superiores aos obtidos pelo segundo entre 2 a 5 vezes. Esta verificagao
apoia o facto de as medicées ndo serem efectivamente fiaveis e de variarem de

laboratério para laboratério.
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A acrescentar a este problema de fiabilidade e limites de deteccao, a
amostragem com metanol é bastante trabalhosa, sdo precisas trés horas para
obter um resultado, sendo que sdo necessarias sempre amostras em duplicado
para no minimo duas localizagdes, podendo ser cinco (Wheless e Pierce,
2004).

De acordo com o laboratério AtmAA a recolha realizada em sacos para
posterior andlise por GC/MS, ndo € um método fidvel e os seus resultados sao
duvidosos (Wheless e Pierce, 2004).

A adsorcdo com metanol apresenta valores bastante superiores de siloxanos
detectados, em comparacdo ao canister. Isto pode dever-se ao tempo de
amostragem que é bastante diferente, no canister apenas alguns segundos
enquanto que a adsorcdo com metanol é de aproximadamente 3 horas, o0 que
consequentemente resulta em volumes de amostragem bastante diferentes.

A identificacao individual dos siloxanos estd normalmente acima ou abaixo dos
limites de deteccdo. Os siloxanos presentes no digestor sao
predominantemente D4 e D5, e representam cerca de 90% do total. As
concentracdes de siloxanos sao geralmente superiores em DA do que em AS,
por este facto a andlise e quantificacdo dos siloxanos € mais simples e fiavel
em biogas de digestores (Wheless e Pierce, 2004).

O biogas de aterro pode conter quantidades significativas de outros siloxanos
tais como D3, D6 e L2 atraves de L5. Por vezes, D4 e D5 podem representar a
maioria de siloxanos presentes, porém esse € o caso menos frequente, sendo
que o primeiro regista-se em 90% dos casos (Wheless e Pierce, 2004).

Em suma, diferentes laboratorios, diferentes investigadores, usam diferentes
técnicas de andlise, os limites de deteccdo variam entre laboratérios e no
mesmo laboratério ao longo do tempo. Os limites de deteccao em laboratérios
comerciais podem ser tdo baixos como 20 ppb (v), como em outros casos dez

vezes esse valor para um simples polimero.
3.3. DIFERENCAS DE CONCENTRACOES DE SILOXANOS EM BIOGAS DE AS E DA
E notéria a diferenca que existe de concentragdo de siloxanos no biogés de

diferentes fontes. Wheless e Gary (2002) analisaram a concentragdo de
siloxanos em 15 digestores anaerdbios diferentes, obtendo uma média de
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concentragdes de 27,7 mg/m®, sendo que os valores variaram entre os 3,8
mg/m?® até aos 122 mg/m*, para D4 e D5.

Em estudos realizados por Wheless e Pierce (2004) em dois aterros diferentes
utilizando como método de amostragem canister com analise por GC/MS/AED,
identificaram-se sete espécies diferentes no biogas de aterro, foram estas o
trimetilsilanol, L2, D3, D4, D5, L3 e L4. Sendo que quatro delas, trimetilsilanol,
L2, D4 e D5, estavam presentes em concentracdes de mg/m?.

Em andlises realizadas em digestores anaerdébios, no ambito do mesmo
estudo, foram encontradas oito espécies presentes, sendo estas o
trimetilsilanol, L2, L3, L4, D3, D4, D5 e D6. Em oposicdo ao verificado no
biogas de aterro, os compostos mais volateis L2 e trimetilsilanol, apresentavam
concentracbes muito baixas, enquanto que as espécies ciclicas D4 e D5,
apresentavam concentracdées na ordem dos mg/m®, estes resultados sugerem
que as origens destes compostos diferem de aterro para digestor anaerébio
(Wheless e Pierce, 2004).

Contudo numa analise realizada por Mc Bean (2008) a 4 aterros sanitarios, a
concentracao média registada foi de 4,1 mg/m3, tendo os valores variado entre
os 1,60 e 6,23 mg/m3, andlise realizada igualmente para D4 e D5.

Segundo analises realizadas por Shweigkofler e Niesser (2001), em biogas de
aterro, foram determinadas concentragées superiores a 50 mg/m°, para
trimetilsilanol, L2, L3, L4, D3, D4, D5 e D6.

No Quadro 5 encontram-se esquematizadas as concentracées em termos de
siloxanos totais presentes em sistemas diferentes, assim como em regides

diferentes.

Quadro 5 —Concentracées de siloxanos totais de acordo com a origem (Dewil et al., 2006)

Sistema Local Siloxanos Totais (mg/m3)
ETAR Suica 25,1
ETAR Alemanha 59,8
ETAR Bélgica 20,0
ETAR Reino Unido Superior a 400
ETAR Reino Unido Superior a 16
ETAR Alemanha 36,3
AS Alemanha 4,8

AS Austria 9,3
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Através da analise destes dados é possivel concluir que a concentragdo de
siloxanos verificada em biogas de digestor anaerdbio é claramente superior a
registada em aterro sanitério.
Uma explicacédo para a diferenca de concentragdes registadas prende-se com
a diferenca de temperaturas entre os dois sistemas, e em como esta afecta a
pressao de vapor e consequentemente a volatilizagdo dos siloxanos.
Tipicamente as temperaturas sao superiores em DA, sendo por esta razéo a
concentracao de siloxanos superiores neste sistema.
De forma a estimar o potencial impacto da temperatura na pressao de vapor
Mc Bean (2008) utilizou a pressdo de vapor de D4 para derivar a seguinte
equacao que traduz a pressao de vapor em fungao da temperatura (McBean,
2008)

VP = 0,2223 00623 T Equacéo 1
Onde VP é a pressao de vapor em mmHg (1 mmHg = 133 Pa) e T é a
temperatura em °C.
Recorrendo a equacgao verifica-se um acréscimo de volatilizagdo de 2,11 ao
aumentar a temperatura de 25°C para 37°C.
Mc Bean (2008) demonstra entdo que apenas pelo acréscimo da temperatura
se chega a diferenga de valores de concentragdo de aterro para o digestor.
Segundo Wheless e Pierce (2004), D3, D4, D5, L2 e L3 sdo geralmente os
Unicos siloxanos com concentracdes acima dos limites de deteccao em aterros
sanitarios. Em média, D4 é o que mais contribui para a percentagem total de
siloxanos, representado cerca de 60% do total, seguindo por L2, D5 e L3.
Em geral, no biogas de aterro encontra-se presente L2 e L3 enquanto que em
biogas proveniente de digestor isso ndo acontece. Uma explicacdo possivel
para este facto prende-se com a diferenca de solubilidade dos compostos. L2 é
mais soluvel em agua que o D4 ou D5; L3 é mais soluvel em agua que D5 e
comparavel a D4.
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3.4. DEPOSICAO DE DIOXIDO DE SiLICA

Durante a combustdo do biogas na presenca de siloxanos, a silica é libertada e
combina-se com o oxigénio livre presente ou com outros elementos presentes
na combustdo do gas.

Os depésitos formados contém principalmente silica e silicatos, tais como SiO;
ou SiO3, porém podem igualmente conter outros compostos como célcio, cobre,
sodio, enxofre e zinco (Tower, 2003a, 2003b).

A grande parte dos depositos causados pela combustdo dos siloxanos
apresentam uma tonalidade esbranquicada que também podera ser
acastanhada, dependente da combinacdo de compostos presentes, com uma
textura que pode variar, alguns poderao ser bastante regulares, enquanto que
outros se poderao assemelhar a areia. Estes depdsitos podem cobrir toda a
superficie, atingido espessuras de varios milimetros, o que dificulta a sua
remogao, seja mecanica ou quimica (Tower, 2003a, 2003b, Dewil et al., 2006,
Tower e Wetzel, 2006a, Accettola et al., 2007, McBean, 2008).

A propensao para a deposicao destes compostos esta dependente da frente da
chama, area de superficie aquecida, velocidade de rotagdo, equipamento de
pds combustao, recuperacao de calor e catalise.

Durante o processo de digestdo anaerdbia, a maior parte dos siloxanos sao
libertados dos flocos das lamas, devido a quebra de ligagdes da matéria
organica, consequéncia do aumento da temperatura. Estes compostos acabam
no biogéas, especialmente os ciclicos, como D4 e D5, os quais s&o detectados
em quantidades significativas no biogas durante a digestao das lamas (Dewil et
al., 2006, Tower e Wetzel, 2006a, Accettola et al., 2007, McBean, 2008).

As moléculas mais pequenas tal como D3, volatilizam rapidamente, além de
que também se apresentam em menores quantidades. No caso de moléculas
maiores, tal como D6 nao volatilizam durante a digestdo de lamas devido a sua
baixa pressdo de vapor, razao pela qual permanecem retidos na fase sélida.
Este pressuposto também se verifica para os polidimetilciclosiloxanos (PDMS)
nao volateis (Dewil et al., 2007).
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3.4.1. QUANTIFICACAO DA DEPOSICAO

Apesar de nao existir nenhuma forma exacta de quantificar os subprodutos da
combustao dos siloxanos que se depositam nos equipamentos, estima-se que
pelo menos 0,1% a 0,5% néo sdo expelidos com o0s gases de escape.
Assumindo esta premissa, podem realizar-se determinagdes tendo por base a
massa de depdsito que resta (Tower, 2003a, 2003b).

Num motor que queima 238 Nm®h de biogas, que contém 1 ppm v/v (15,37
mg/m?) de siloxanos tal como Ds, entra no motor 87,8 g/dia de D5. Assumindo
uma combustao completa, as 87,8 g/dia de Ds serdo convertidas em 71,1 g/dia

em dioxido de silica, de acordo com a seguinte reac¢ao:

C108i5H3005 (Ds) + 20 02 25 S|02 +10 COz + 15 H20
Massa (g/mol): 370,8 639,9 3004 440,1 269,9

Equacao 2 — Formacao de dioxido de silica (Tower, 2003b)

De acordo com o exposto, apds um ano de operagao continua, a quantidade de
siloxanos que entra nos motores é 32,0 kg. Assumindo que toda a quantidade
que entra no sistema é convertida em diéxido de silica, ao fim de um ano
formam-se durante a combustdo de biogas, 25,9 kg de SiO,. Assumindo que
destes apenas 0,1 a 0,5% nao sao expelidos para a atmosfera, obtém-se entre
2,6 g a 12,9 g por ano ficam depositadas no interior dos motores. (Tower,
2003a, 2003b).

No Quadro 6 encontram-se os dados obtidos pela empresa AFT, em termos
dos silicatos produzidos considerando uma taxa de fluxo de biogas igualmente
de 238 Nm*h™ for a para um motor com poténcia de 1 MW. Esta simulacdo de
dados pretende traduzir o que ocorre e resumidamente dar uma percepgao
exacta em termos numéricos da deposicéo, que resulta em problemas graves

para os equipamentos.
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Quadro 6 — Simulacao da deposicao de diéxido de silica (adaptado de AFT, 2008)

Silicatos Produzidos

Espécies Peso % Concentragdo Gas (na forma de SiO,)
Molecular | Silica

ppm(v) | mg/m® kg/h kg/ano
Tetrametilsilano 88,2 31,84 1,0 3,66 0,0006 5,2
Trimetilsilanol 90,2 31,14 1,0 3,74 0,0006 5,2
Tetrametildisiloxano 134,3 41,82 1,0 5,57 0,0012 10,4
Pentametildisiloxano 148,4 37,87 1,0 6,15 0,0012 10,4
L2 (MM) 162,4 34,60 1,0 6,73 0,0012 10,4
Hexametiltrisiloxano 208,5 40,42 1,0 8,64 0,0018 15,6
L3 (MDM) 236,5 35,63 1,0 9,80 0,0018 15,6
L4 (MD2M) 310,7 36,17 1,0 12,88 0,0024 20,7
L5 (MD3M) 384,9 36,50 1,0 15,95 0,0030 25,9
D3 222,5 37,88 1,0 9,22 0,0018 15,6
D4 296,6 37,88 1,0 12,29 0,0024 20,7
D5 370,8 37,88 1,0 15,37 0,0030 25,9
D6 4449 37,88 1,0 18,44 0,0036 31,1

49







4. Impacte dos Siloxanos nos Equipamentos de Aproveitamento Energético

4. IMPACTE DOS SILOXANOS NOS EQUIPAMENTOS DE APROVEITAMENTO ENERGETICO
4.1. CARACTERIZACAO DOS SISTEMAS DE APROVEITAMENTO DE ENERGIA

De forma a proporcionar uma melhor compreensdo dos danos causados nos
motores de aproveitamento de energia, assim como uma melhor identificagcao e
percepcao das zonas onde ocorre a deposi¢do de siloxanos. Este subcapitulo &
dedicado a uma breve caracterizacdo dos motores usados no processo de
valorizagdo energética. Na area das energias renovaveis, 0s equipamentos
usados na geracao de energia sao:

- Microturbinas

- Turbinas de gas

- Motores de Ciclo Otto

- Células de Combustivel
4.1.1. MICROTURBINAS E TURBINAS DE GAS

As microturbinas séo turbinas de gas mais pequenas, que queimam biogas
misturado com ar comprimido. Os gases quentes pressurizados que resultam
da combustao sédo forgcados a sair da cdmara de combustdo para as pas da
turbina, causando a sua rotacdo e accionando o gerador, o diagrama de fluxo

deste mecanismo encontra-se ilustrado na Figura 14.

Energia  Saida de Gases Calor Recuperador

Trocador de
Calor

N

_—

Transmissdo

Compressor
Combustor

Gerador

Turbina
Combustivel

Entrada de
Ar

Figura 14 — Diagrama do mecanismo de funcionamento de uma microturbina (adaptado
de Ingersoll Rand, 2008)
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A maior parte das microturbinas incluem um compressor, recuperador € varios
aparelhos de controlo da combustdo, assim como de conversdao de
electricidade.

No diagrama anterior encontram-se igualmente representados os mecanismos
de aproveitamento de energia térmica, centrados no recuperador de calor
libertado pelos gases que provém da combustao.

Estes motores sdo conhecidos pela sua combustéo relativamente limpa, baixa
emissao de poluentes, particularmente de NOy (Wang et al., 2003).

A figura seguinte ilustra os constituintes da microturbina, de uma forma
detalhada, dando assim uma nocao dos locais exactos que serdo mais a frente

abordados quanto a deposicao de siloxanos.

Escape

Recuperador
Refrigeragéo do i

Camara de Combustéao

Gerador

Compressor

Mancais de

lubrificagéo
Turbina

Figura 15 — Esquema de uma microturbina (adaptado de EPA, 2002)

As turbinas de gas convencionais apresentam uma constituicdo em tudo
semelhante a das microturbinas. Apresentam maiores dimensdes, assim como
maiores poténcias de funcionamento, tendo aplicagdo em instalagdes de
maiores dimensdes.

No entanto, em termos de funcionamento e principais constituintes sdo muito
semelhantes, pelo que para este estudo e dado que o objectivo principal deste
capitulo é a percepgdao dos principais elementos constituintes de forma a
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identificar os locais de deposicado do siloxanos, sera considerada apenas esta

caracterizagéao.

4.1.2. MoToRES DE CicLO OTTO

Genericamente, o motor de ciclo Otto converte energia quimica em energia
mecanica pela combustido util de combustivel. A energia quimica é libertada
quando ocorre a ignicdo, provocada pela vela de ignicdo, da mistura
combustivel — ar na camara de combustao (cilindro). O gas produzido nesta
reaccao rapida expande obrigando ao movimento do émbolo (pistdo), no
interior do cilindro. Os componentes basicos de um motor a quatro tempos sao
a camara de combustéao (cilindro), émbolo (pistdo), valvulas de entrada e saida
de ar (valvulas de selagem). Durante os varios estagios do ciclo de combustao
o émbolo apresenta movimentos lineares verticais repetitivos no interior do
cilindro, com consequente abertura e fecho das valvulas de entrada de ar e
saida de gases da combustao (OEL, 2001).

O movimento linear do pistao é posteriormente convertido num movimento de
rotacdo do eixo. O eixo é desenhado para promover o equilibrio entre os
cilindros, que sofrem ignicao separadamente (num motor a quatro tempos o
funcionamento tipico € 1-2-4-3 ou 1-3-4-2) (OEL, 2001).

Na Figura 16 encontra-se a representagdao um cilindro constituinte de um motor
de ciclo Otto, neste estdo presentes os seus constituintes principais, focados

anteriormente.
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Vela de
lanigéo

Wi (i==]

Valvulas de
Selagem

Cilindro f Cémara de Combustio

Pistao

Figura 16 — Representacao de cilindro de um motor de ciclo Otto (OEL, 2001)

Os motores de ciclo Otto funcionavam essencialmente com gas natural e foram
modificados para se adaptarem as especificidades do biogas. Por isso,
funcionam com maiores volumes de combustivel, dada a percentagem de CO;
no biogas, e sdo mais resistentes, aceitando elevadas concentragbes de
contaminantes (Goldstein, 2006; Goldstein e Spencer, 2007).

4.1.3. CELULAS DE COMBUSTIVEL

Nas células de combustivel o combustivel é transformado em hidrogénio, num
processo designado por reformacado, genericamente a transformagcdo €
traduzida pela seguinte equacao:

CiHm + nH2O 2 nCO + [(m/2) + n] H, Equacdo 3

No caso especifico do metano:
CH4 + H,O > CO + 3 H; Equacio 4
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Este processo ocorre a temperaturas elevadas 700 — 1100 °C, na presenca de
uma base metalica catalitica (por exemplo niquel), o vapor de agua reage com
o metano para formar monéxido de carbono e hidrogénio (Equacgédo 4),
adicionalmente o hidrogénio pode ser recuperado a baixas temperaturas com a
producéo de CO,, equagao seguinte.

CO + HO » Coz + Hp Equacéo 5

A célula de combustivel combina oxigénio, da atmosfera circundante, e
hidrogénio para gerar electricidade e 4gua. O hidrogénio é alimentado no lado
de anodo da célula onde encontra um catalisador. O catalisador tira os
electroes negativamente carregados do hidrogénio, que sao depois conduzidos
para fora da célula por um circuito externo. Os ides de hidrogénio (H+) viajam
pelo electrélito contido na célula de combustivel até que eles alcangam o
catodo. Uma vez no catodo, o ido de hidrogénio (H+), o electrdo que viajou
pelo circuito externo e a molécula de oxigénio unem-se. Os subprodutos da
reaccdo electroquimica que acontece em uma célula de combustivel s&o
electricidade, vapor de agua e calor. Teoricamente, o vapor de agua pode ser
reciclado para produzir hidrogénio adicional. O calor desperdicado pode ser
utilizado por aquecer agua, aquecimento espacial e arrefecimento. A conversao
directa de combustivel em electricidade permite a célula de combustivel
alcancar eficiéncias substancialmente mais altas que a combustdo que esta
limitada pela Lei das Termodinamicas de Carnot. As células de combustivel
alcancam eficiéncias de 35% a 90% que dependem do facto de se realizar co —

geracao (Nextenergy, 2009).
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Oxigénio

Hidrocarboneto H

- >
4

Reformacdo

Energia Eléctrica

Anodo Catodo

Filha de Combustivel

Figura 17 — Representacao do funcionamento de uma célula de combustivel (Algar, 2009)

4.1.4. ANALISE DOS DIFERENTES EQUIPAMENTOS

De forma a comparar os diferentes equipamentos usados no aproveitamento
energético do biogas, no Quadro 7 encontra-se a caracterizagao das eficiéncias

e emissdes tendo em conta a poténcia dos equipamentos.

Quadro 7 — Caracteristicas dos diferentes equipamentos (adaptado de Spiegel e Preston,
2000; WADE, 2008)

. Intervalo de Eficiéncia Eficiénciaem Emissées NO,
Equipamento

Poténcia (MW) Eléctrica  Co-geracao (ppm)
Turbinas 0,5-150 28 — 42% 75 —90% 35-50
Microturbinas 0,025-0,5 24 — 30% 70 —90% <4-9
Motor de ciclo Otto 0,8-20 30 — 45% 50 — 80% 27
Células de Combustivel 0,01 -10 35-45% 90% = 0,44

A eficiéncia eléctrica para turbinas de gas mais recentes, varia entre os 28 a
42%, para ciclo simples, no entanto as eficiéncias tipicas sdo de 32%. Para
sistemas de poténcia superior a 3 MW, a emissdo de gases € feita a uma
temperatura de aproximadamente 540°C, esta pode ser aproveitada para
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aquecimento da caldeira e producao de energia térmica. Estes sistemas de
ciclo combinado produzem eficiéncias globais para 75 a 90%, diminui a
percentagem de energia eléctrica aproveitada, no entanto a eficiéncia global é
muito mais vantajosa, o que em termos gerais justifica (WADE, 2008).

As microturbinas representam como vantagem o facto de serem unidades
modulares, permitindo a qualquer momento o aumento de capacidade da
instalagdo, constituem uma opgéao viavel para AS mais pequenos e antigos em
que a qualidade e quantidade do biogas nao suporte as solucdes tradicionais
de aproveitamento de energia. Isto porque, sdo capazes de operar com
combustiveis de baixo poder calorifico, biogas com niveis de metano de 35%
ou mesmo mais baixo que 30% (EPA, 2002).

No entanto, apresentam uma eficiéncia mais baixa que os motores de ciclo
Otto e de outros tipos de turbinas, e consomem cerca de mais 35% de
combustivel por kWh produzido (EPA, 2002).

Esta baixa eficiéncia aumenta os custos do sistema quando se usa
combustiveis mais caros, como gas natural ou gaséleo, porém este facto &
menos relevante com combustiveis de baixo custo, como é o caso do biogas
(Wheless e Pierce, 2004).

Sao sensiveis a contaminagao por siloxanos, sendo que é expectavel que no
caso de se utilizar micro turbinas o pré-tratamento do biogas seja mais exigente
do que no caso de motores de ciclo Otto ou outras turbinas.

A queima realizada por microturbinas € ambientalmente mais limpa do que a de
motores de ciclo Otto. Tipicamente os niveis de emissdo de NOy sdo cerca de
um décimo das verificadas em motores de ciclo Otto a funcionar em condigdes
optimas o mesmo ¢é valido para a queima em flare, Quadro 7.

Contudo, no caso das células de combustivel, como a conversdao de
combustivel em energia ocorre por via electroquimica, o processo é
praticamente isento de emissdes, silencioso e altamente eficiente.

Para instalagbes mais pequenas a opcao mais inteligente sera as
microturbinas, tal como ja referido, uma vez que requerem menos espaco, sao
desenhadas para produzir entre 25 a 500 kW cada; e nos casos em que se
pretendam menores emissdes também se justifica a sua escolha (Goldstein e
Spencer, 2007).
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No entanto para instalagbes de maiores dimensdes usualmente sdo usados
motores de combustéo interna (ciclo Otto), isto porque sdo mais resistentes aos

diferentes contaminantes e queimam maiores volumes de gas.
4.2. IMPACTES PROVOCADOS PELA PRESENCA DE SILOXANOS NOS MOTORES

O impacte provocado pelos produtos da combustdo dos siloxanos pode ser
profundo, dado que afectam o funcionamento dos equipamentos, aumentando
a sua periodicidade de manutengao e consequentemente os custos associados
ao seu uso. Em linhas gerais provoca os seguintes impactes (McBean, 2008;
Devine, 2006; Tower, 2003a, 2003b; Ajhar e Melin, 2006; Deed et al., 2002;
Wheless e Pierce, 2006):

e Provocam a erosdo de alguns componentes dos motores, conduzindo a

falha prematura dos mesmos;

e Redugédo de cerca de 50% a 75% da vida dos motores;

e Diminuicao de eficiéncia dos motores ao longo da exploracao;

e Aumento da frequéncia de manutencoes;

e Aumento da periodicidade de mudanca de 6leo dos motores;

e Aumento de emissdes atmosfeéricas;

e Aumento dos custos de operagao/ manutencao.

A deposigcao em forma de didxido de silica acarreta graves danos nos motores,
devido a abrasao da superficie dos motores, assim como ao sobreaquecimento
dos mesmos devido ao isolamento térmico que provoca, afectando o
funcionamento das velas de ignicdo. Além dos problemas relacionados com o
funcionamento directo dos motores, ainda ha a afectagcdo dos sistemas de
tratamento dos gases da combustao (Appels et al., 2008a).

Segundo Appels et al. (2008a) o sistema a funcionar em Trecatti, no Reino
Unido, registou uma concentragdo de siloxanos de 400 mg/m®, que resultou
numa falha dos motores em apenas 200h de operagao.

Para a remogéo de siloxanos, no sistema anteriormente descrito € necessaria

uma substituicdo semanal do carvao activado, sendo que o0s custos de
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substituicdo para este material neste caso alcancam praticamente os 2.000€
(Appels et al., 2008a).

Um motor de ciclo Otto que opere com biogas sem pré tratamento sofre uma
reducéo do seu tempo de vida de 50 a 75 %. O tempo de vida do éleo do motor
sofre igualmente uma reducgéo devido a presenca de siloxanos. A periodicidade
da mudanca de 6leo é ditada pela presenca de siloxanos, uma concentracao
de 100 a 120 ppm é considerada por alguns fabricantes como condicao limite
para a mudancga de 6leo (Devine, 2006).

Tower e Wetzel (2006a) referem que um motor de ciclo Otto que queime 200
Nm3/h de biogas contento apenas 1 ppm de siloxanos, D5 neste caso, ira gerar
5kg por ano, quando operado continuamente, porém nem todo o SiO, fica
retido no motor.

Segundo Tower (2003b), o que fica retido € mais que suficiente para causar
estragos e exigir manutencéo ao fim de 500 horas, ou menos de operacao.
Refere ainda que a manutencdo completa de um motor com poténcia a 1 MW
de forma a fazer face aos problemas provocados pela presenca de siloxanos
tera um custo associado de 60 mil dolares americanos, ou mais.

Os motores de ciclo Otto apresentam deposi¢cdo na camara de combustao, nas
velas de ignicao, valvulas de selagem, coroa do pistdo e paredes do cilindro. O
que se traduz na redugéo da compresséo e eficiéncia dos motores, ao longo do
tempo de operacao (Devine, 2006; Mc Bean, 2008, Appels et al., 2008; Tower,
2003a, 2003b, Tower e Wetzel, 2006a).

Nas Figuras 18 e 19 sdo visiveis os efeitos de deposicdo de SiO, num motor de

ciclo Otto.
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Figura 18 — Deposicao de dioxido de silica Figura 19 — Deposicdo de dioxido no
nos pistées de um motor de cilindro (Tower e Wetzel,
ciclo Otto (Appels et al., 2008a) 2006a)

O nivel de siloxanos presentes é directamente proporcional ao aumento de
manutencdo e substituicdo de equipamento, o tempo de vida das velas de
ignicdo pode ser reduzido em cerca de 90%, devido a deposigdo de SiO;
(Devine, 2006).

Na figura seguinte, vé-se imagens de varias velas de ignicdo nas quais sé&o
visiveis a deposicao de diéxido de silica.

Figura 20 — Deposicao de didxido de silica nas velas de ignicao (Griffin, 2000)

Na Figura 21 encontra-se os efeitos da deposi¢cdo de SiO, num cilindro de um
motor de ciclo Otto, e na Figura 22 é possivel identificar os depositos de SiO;
nas valvulas de selagem, os quais afectam o seu funcionamento impedindo a
sua selagem (McBean, 2008).
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Figura 21 — Deposicao de dioxido de silica Figura 22 — Deposicdo de didxido de

no cilindro de um motor de silica nas valvulas de
ciclo Otto(SILOXA, 2009) selagem (SILOXA, 2009)

No caso de turbinas, a deposicdao de siloxanos resultantes da combustao,
ocorre em zonas mais quentes, principalmente nas primeiras linhas das pas
das turbinas e bocal (entrada da turbina). A deposi¢cao também acontece nos
Oleos lubrificantes das turbinas, tal como no caso anterior (Appels et al.,
2008a).

A continua operacdo das turbinas de gas em que o biogas que apresente
siloxanos, levara a uma elevada erosao das pas da turbina e uma diminuicao
significativa de eficiéncia de operacao (AFT, 2008, Wheless e Pierce, 2004).
Num teste piloto de uma unidade de microturbinas de 30 kW a decorrer em um
aterro sanitario da Califérnia, comprovou-se que com um funcionamento de
mais de 2.000 horas ja se verificava um desgaste e abrasdo significativos,
devido a substancias abrasivas tais como siloxanos, presentes no biogas.
Estudos desenvolvidos pela empresa Capstone comprovaram a degradagao
provocada pelos siloxanos em diversos locais, apostando na remogao destes
compostos (Wang et al., 203).

Segundo McBean (2008) uma instalagdo na Florida com trés motores
Waukesha 720 kW, demonstrou deterioracdo do equipamento, que exigia

manutengdo com intervalos de trés dias.
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A accao dos siloxanos era igualmente patente no 6leo de lubrificagdo dos
motores, facto que exigia a sua mudanga a cada 500 horas de operacao, o que
representa um elevado custo de exploracao.

McBean (2008) refere ainda que um aproveitamento de biogas de 30.000 a
40.000 m®, se traduz em centenas de gramas de siloxanos que se convertem
em dioxido de silica todos os dias.

Nas figuras seguintes sdo evidentes os danos causados pela presenca de

siloxanos no biogas, tanto nas pas da turbina como no bocal.

Figura 23 — Deposicao de didxido de silica em turbinas (AFT, 2008)

No entanto, a exposicdo prolongada a biogas sem qualquer pré tratamento
resulta numa progressiva perda de performance devido a deposicédo de silica
que ocorre na camara de combustdo e recuperador de calor. Por fim, os
depositos de silica, ao aumentarem a sua espessura provocam a
empenamento da turbina devido a partes de didéxido de silica que se libertam e
depositam (Wheless e Pierce, 2004; Appels et al., 2008).
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Figura 24 — Deposicao de diéxido de silica numa turbina (SILOXA, 2009)

Em ambos os casos, a periodicidade de mudanca de 6leo dos motores sofre
um aumento significativo, aumentando os custos com a manutencgéo.

As células de combustivel usam o sistema de oxidagcado para converter o
metano em hidrogénio, tal como no sistema de controlo de emissdes, portanto
este sistema requer elevada qualidade e pureza do biogas, caso contrario o
sistema entra em ruptura (Wheless e Pierce, 2004).

Recorreu-se a exemplos internacionais de forma a que aprendendo com o que
ja realizado internacionalmente e com as dificuldades ja sentidas em diversas
instalacdes se tenha consciéncia da importdncia da amostragem destes
compostos assim como da sua remog¢ao, isto porque mesmo nao sendo a curto

prazo, a longo acabardao sempre por implicar custos.

4.2.1. LIMITES DE SILOXANOS IMPOSTOS PELOS FABRICANTES DE MOTORES

A presenca de siloxanos no biogas afecta a operagdo dos motores usados no
aproveitamento energético, dado que encurta os intervalos de manutengao do
equipamento, diminui a sua vida util, assim como a sua eficiéncia térmica e
eléctrica. Factos que levaram as empresas construtoras de motores a impor
limites de concentragdo para os siloxanos presentes no biogas. No entanto,
esta verificagdo de limites ainda € algo complicada, uma vez que ainda nao se
alcancou um meétodo fiavel de andlise, mas mesmo assim com 0s que se

dispbem ja é possivel realizar uma analise préxima da realidade, podendo

63



Avaliagéo do Impacte dos Siloxanos no Aproveitamento Energético do Biogas

sempre utilizar um factor de correccao, tendo em conta o que se pense ser
mais adequado.

Tendo em conta os impactes provocados pelos siloxanos nos diferentes
equipamentos de aproveitamento de energia, os fabricantes impuseram limites
de concentragdo de siloxanos no biogas, de forma a assegurarem o correcto
funcionamento dos equipamentos. Assim o biogas terd de ser sujeito a pré
tratamento de forma a ndo ultrapassar os limites e permitir uma correcta

operacao dos equipamentos.

No que diz respeito as microturbinas, a Capstone impds limites de presenca de
siloxanos de 0,03 mg/m?®, isto depois de registar a falha de funcionamento das
microturbinas em diversos locais (Wheless e Pierce, 2004).

No entanto, a Capstone, exige um sistema de remocao de siloxanos com uma
eficiéncia de 100% para todas as suas aplicacdes, dado que acredita que é a
Unica forma de a longo prazo nao ter problemas associados a presenca dos
siloxanos (Wheless e Pierce, 2004).

Actualmente, as microturbinas Capstone sao tolerantes a percentagens
limitadas de siloxanos e operam continuamente durante alguns meses antes de
ocorrer a falha dos motores (Wheless e Pierce, 2004).

No caso da Ingersoll-Rand, ndo existe a confirmagdo de qualquer problema
associado aos siloxanos, no entanto estes ja impuseram um limite de
0,06 mg/m?® de siloxanos.

A Solar Turbines, por sua vez, encontrou ja ha alguns anos problemas
associados a presenca de siloxanos, pelo que em 2003 langou uma circular em
que anunciou tolerancia zero aos siloxanos. A concentracdo maxima permitida
por este fabricante é de 1 mg/m® dado que na altura acreditavam ser a
concentracao minima detectavel (Wheless e Pierce, 2004).

O principal problema apontado por este fabricante é a deposi¢do de SiO, na
entrada da turbina.

Os fabricantes de motores de ciclo Otto aplicam igualmente restricbes quanto a
concentracdo de siloxanos presente no biogas, estas encontram-se
esquematizadas no quadro seguinte, em conjunto com as limitacbes impostas

para os outros equipamentos.
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Quadro 8 — Limites de concentracao de siloxanos impostos pelos fabricantes (adaptado
de Wheless e Pierce, 2004; Pierce, 2005)

Tipo de Equipamento Fabricantes Limites Siloxanos (mg/m°)
Caterpillar 28
Jenbacher 10
Motores de ciclo Otto
Waukesha 25
Deutz 5
Turbinas Solar Turbines 0,1
IR Microturbines 0,06
Microturbinas
Capstone Microturbines 0,03
Células de Combustivel - 0,6

No que diz respeito a presencga de siloxanos segundo Wheless e Pierce (2004)

o limite imposto por um dos construtores de células de combustivel foi de 100
pPB(V).

A aplicacao de motores de ciclo Otto no aproveitamento de biogas ja é longa e
até a data em poucos balangos feitos revelou-se mais vantajoso nao realizar
pré tratamento do biogas e suportar os custos de manutencao, no entanto os

fabricantes optaram por impor os limites de siloxanos acima descritos.

Por isso, segundo Wheless e Pierce (2004), estes limites de parecem ser um
tanto ao quanto arbitrarios, isto porque a operagdo e manutengao dos motores
nao difere muito caso as concentragcdes sejam um pouco superiores ou
inferiores. De facto, os motores de ciclo Otto parecem operar numa larga
concentragdo de siloxanos, mas em geral, a manutencdo tende a aumentar
quando os niveis de siloxanos aumentam, o que levado ao extremo pode
resultar em maiores custos de manutengado comparando ao pré tratamento.

Quanto aos limites aplicados as células de combustivel, h4 registo de um
fabricante que aplica um limite méaximo de 0,6 mg/m?® (Wheless e Pierce, 2004).
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4.3. IMPACTE PROVOCADO PELA PRESENCA DOS SILOXANOS NAS CALDEIRAS

As caldeiras que queimam biogas também sofrem com a acg¢ao dos siloxanos
presentes no biogas. Os depésitos de didxido de silica que ocorrem nos tubos
reduzem a transferéncia de calor, 0 que se traduz numa perda de eficiéncia da
caldeira.

Quando os depdsitos atingem uma espessura elevada, os tubos ou séo
sujeitos a manutencdo ou substituidos, sendo que a periodicidade desta
manutencdo ou mesmo substituicAio €& directamente proporcional a
concentracao de siloxanos presentes no biogas. Na figura seguinte encontra-se
ilustrada uma caldeira danificada pela deposicdo de diéxido de silica,
comprovando-se as problemas que a presenca de siloxanos provocam (Tower,

2003b).

Figura 25 — Caldeiras danificadas pela deposicao de dioxido de silica (AFT, 2008)
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Figura 26 — Deposito de dioxido de silica nas tubagens de uma caldeira (Tower e Wetzel,
2006a, AFT 2008)

4.4. IMPACTE NOS EQUIPAMENTOS DE CONTROLO DE EMISSOES ATMOSFERICAS

Os siloxanos constituem um problema ndo apenas para os motores de
aproveitamento de energia, mas também para os equipamentos de controlo e
mitigacao de emissdes atmosféricas.

Neste caso, os problemas associados poderao ser ainda mais gravosos. Este
pressuposto é apoiado pelo facto de que quando nao existe controlo de
emissbes apenas cerca de 0,5% dos siloxanos ndo sao expelidos com os
gases da combustéo, ou seja, cerca de 95% sao libertados para a atmosfera e
sofrem decomposicao, como ja referido (Tower, 2003a, 2003b).

No caso destes compostos ficarem retidos por ac¢do do equipamento de
controlo de emissdes atmosféricas, a ac¢do dos siloxanos sera muito mais
destruidora. Neste caso os problemas que advém da deposi¢cdo de didxido de
silica surgirdao muito mais cedo, tanto nos motores como no equipamento de
controlo de emissdes (Wheless e Pierce, 2004).

De acordo com Tower a substituicdo de equipamento de controlo de emissdes
atmosféricas € de 200 mil dolares, sendo que a falha destes sistemas pode
ocorrer em alguns meses, semanas, dias ou mesmo horas, dependendo da
concentracdo de siloxanos presente.

Em alguns casos o sistema de controlo de emissées atmosféricas entrou em

ruptura em menos de 100h de operacao (McBean, 2008).
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Como consequéncia da falha destes equipamentos o controlo das emissoes
atmosféricas fica comprometido, pelo que as emissdées de NOx e CO
aumentarao.

Por estas razbes nos sistemas em que se aplique controlo de emissdes

atmosféricas a remogao de siloxanos do biogas é extremamente necessaria.

4.5. TECNICAS DE REMOCAO DE SILOXANOS — PRE TRATAMENTO DO BIOGAS

A maioria das técnicas actualmente aplicadas sao essencialmente curativas e
tem por objectivo a remogéao de siloxanos ja em fim de linha.

O método comercialmente mais usado para remocao dos siloxanos, consiste
na adsorcdo destes compostos por carvao activado. No entanto existem mais
métodos em estudo e passiveis de serem utilizados para a
remocao/neutralizacdo destes compostos, que se descrevem de seguida.

4.5.1. ADSORCAO

Segundo Appels et al. (2008a), o método mais aplicado na remogao de
siloxanos é a adsor¢cdo com carvao activado. No entanto, devido a elevada
presenca de contaminantes no biogas, com concentragdes bastante diferentes,
deve-se ter em linha de conta a competitividade que ocorre entre todos os
compostos em relagcdo ao meio adsorvente. Este facto constitui uma limitagao
da aplicagdo desta técnica, uma vez que a encarece, consequéncia da
diminuicdo do tempo de vida do adsorvente.

E importante referir que a remogao de siloxanos deve ocorrer apés a redugéo
de humidade presente, assim como a eliminacédo de outros compostos tal como
gas sulfidrico, desta forma privilegia-se a eficiéncia de remogéo dos siloxanos
presentes (Tower e Wetzel, 2004a).

Existem diversos tipos/classes de carvao activado no mercado, tal como o
escudo de coco e grafite usado em biogas seco e comprimido no digestor
anaerobio (24,8 atm, ponto de condensacgao 4,4 °C).
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Os resultados indicaram que o carvao activado sob estas condi¢cdes podera
adsorver aproximadamente 10,00 a 15,00 mg de siloxanos por kg de carbono.
A capacidade de adsorcdo define-se até ao ponto em que se detecte a
passagem de siloxanos.

No caso do processo continuar, apés a capacidade de adsorgao ser excedida,
os siloxanos continuardo a ser removidos, porém a quantidade de siloxanos
que atravessa o carvao continuara a subir (Wheless e Pierce, 2004; Shin et al,,
2002).

Liang et al., 2002, utilizou um meio de adsorgdo poroso de grafite para a
remocao de siloxanos, no entanto ndo registou qualquer remocédo dos
siloxanos presentes.

Schweigkofler e Niessner (2001), realizaram testes utilizando diferentes
materiais adsorventes, sendo estes Tenax TA, Crivo molecular de 13X, XAD I,
Carbopack, carvao activado e gel de silica, porém apenas os dois ultimos
obtiveram boas eficiéncias de remocao. De acordo com as eficiéncias obtidas o
gel de silica aparenta ser um adsorvente especialmente promissor com um
elevado custo — beneficio para aplicacdo no pré — tratamento do biogas
(capacidade de adsorgcéo de mais de 100mg/g), uma vez que pode ser usado
simultaneamente na secagem do biogas, o que privilegia a remogao de
siloxanos.

Um dos problemas da aplicacdo desta técnica esta relacionado com a
regeneragao dos meios adsorventes, por exemplo no caso do carvao activado
a sua regeneracgao é bastante complicada.

Segundo Schweigkofler e Niessner (2001), a regeneragao térmica funciona
melhor para o gel de silica do que para o carvao activado.

Na aplicacao destas técnicas deve ter-se sempre presente que o biogas se
encontra saturado com vapor de agua e que portanto a sua secagem €
normalmente recomendada ou mesmo necessaria.

Um dos métodos comummente utilizados é a refrigeracdo, a qual permite a
condensacdao do vapor de agua presente. De forma a obter pontos de
condensagao a temperaturas mais elevadas, o gas € comprimido antes de ser
arrefecido.

Quando se pretendem atingir pontos de condensagao mais baixos recorre-se a
utilizacao de gel de silica ou Al,O3 (Appels et al., 2008a).
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Schweigkofler e Niessner (2001) demonstraram que a diminuigao da humidade
relativa, a temperatura ambiente se traduz numa melhor eficiéncia de remocéo
com recurso ao gel de silica.

A adsorgdo por carvao activado também é afectada pela percentagem de
humidade relativa presente no biogas, quanto maior a humidade presente

menor é a capacidade de adsorgdo, ou seja, mais cedo os contaminantes

atravessam o meio sem ficarem retidos.

4.5.2. ABSORCAO

A absorcdo de siloxanos pode ser conseguida através da utilizacdo de
solventes organicos com ponto de ebulicao elevado. Instalagdes para absorcao
de siloxanos incluem spray’s e colunas compactas. Uma desvantagem
consideravel deste método de pré-tratamento consiste no facto de ser dificil
obter uma eliminagdo completa dos elementos de silicone, uma vez que os
siloxanos altamente volateis sgo facilmente transferidos do solvente a elevadas
taxas de fluxo de biogas (fendmeno de stripping).

Estes problemas ndo ocorrem quando os siloxanos sao quimicamente
absorvidos, ou seja, convertidos em compostos de baixa volatilidade (Appels et
al., 2008a).

Huppmann et al. (1996) usou tretadecano como absorvente e atingiu uma taxa
de eliminacao de 97% para D4.

Stoddart et al. (1999) registou um sistema de absor¢do usando Oleo
hidrocarboneto como solvente, apesar do objectivo principal consistir em
remover compostos halogenados organicos, a remocao de siloxanos foi de
60%.

4.5.3. HIDROLISE QUiMICA

A hidrélise catalitica basica ou acida das ligagdes silica — oxigénio aparentam
ser bastante uteis. A elevada estabilidade destes compostos requer valores
baixos de pH e/ou elevada temperatura (Dewil et al., 2006).

Dimetilsiloxanos ciclicos e lineares sdo bastante estaveis contra a degradacao
quimica e bioquimica. Contudo, bases ou acidos fortes conseguem quebrar a
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ligagcdo Si-O, originando polidimetilsiloxanos. Devido a percentagem
significativa de CO, no biogas, a aplicagdo de absorventes basicos na remogao
de siloxanos nao é praticavel, uma vez que ocorre a formagcao de carbonatos
que precipitam na unidade de absorgéo basica.

Assim, apenas a solucéo de absorventes acidos € praticavel, dada a eficiéncia
obtida na remocéo de siloxanos.

Os materiais aquosos absorventes incluem solugdes de acido sulfurico, acido
nitrico e acido fosférico (Schweigkofler e Niesser, 2001).

Schweigkofler e Niessner (2001) utilizaram &cido sulfurico, nitrico e fosférico
para a absorcao de D5 e L2. Obtiveram uma eliminacao de siloxanos com uma
eficiéncia de 95% com acido sulfurico (com concentracdes de 97% e 48%) e
acido nitrico (65%) a uma temperatura de 60 °C. A uma temperatura ambiente
(20°C), ou recorrendo a solugdes acidas menos concentradas, a maxima
eficiéncia de remocéao foi de 75%. A maxima eficiéncia de eliminagdo usando
acido fosférico foi de 60% para o caso de L2 enquanto que para D5 foi de 48%.
O que se revelou menos eficiente foi o &cido nitrico a 65% a 20°C,
apresentando eficiéncias de remocdo de 43% para L2 (Schweigkofler e
Niesser, 2001).

Huppmann et al. (1996) utilizou hidroxido de sodio e acido sulfdrico, para a
remocéao de siloxanos. Concluiu que o hidréxido de sddio ndo era eficiente na
remocdo de D4, dado que o dioxido de carbono presente no biogas era
convertido em carbonato de sodio (NaxCO3) que ao precipitar colmatava a
unidade de reaccdo, tal como comprovado por Schweigkofler e Niessner
(2001), que concluiram que a hidrélise basica ndo era uma opgao viavel.

A utilizagdo de acido sulfarico concentrado a uma temperatura de 60°C, a
eliminacao de D4 era de 99%. Uma solucado de acido diluida 50% apenas
permitia uma eliminacao de 26% de D4 (Schweigkofler e Niessner, 2006).

No entanto, a utilizacdo de &cido sulfurico para absorcdo liquida destes
compostos, poderda conduzir a problemas uma vez que esta solucdo por
fendomenos de stripping é transferida da coluna de absorgdo para os motores,
provocando a corrosao dos mesmos.

Como tal a utilizagdo de &cido nitrico sera a mais indicada, uma vez que

mostrou ser o segundo mais eficiente, permitindo sob determinadas condi¢des
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as mesmas eficiéncias de remocao do &acido sulfarico, e ndo apresenta

problemas de corrosao.

4.5.4. PROCESSO DE CONDENSAGAO USANDO AZOTO LiQUIDO

Quando se expde o biogas a um decréscimo de temperatura, forma-se um
condensado que contém parte dos siloxanos presentes.

Schweigkofler e Neissner (2001) estudaram a eficiéncia de remocao de
siloxanos do biogas quando este € arrefecido até aos 5°C, com uma humidade
correspondente de 38% a 20°C. Comprovaram uma reducao de D5 de 12 —
18% relativamente a sua concentragao inicial.

O efeito na concentracado do trimetilsilanol encontrado em aterro, foi de uma
remogdo de 27%, devido a sua solubilidade na &gua, este foi arrastado no
condensado formado. Contudo, para as condicdes descritas, 88% da
concentracdo inicial de siloxanos ainda se apresentava presente tanto em
aterro como em digestor (Schweigkofler e Niesser, 2001).

Segundo o documentado por Wheless e Pierce (2004), a empresa Districts
admitia uma remocgédo de siloxanos de 50% para digestor anaerdbio, nas
condi¢oes de temperatura de 4,5 °C e uma pressao de 25 bar.

Este sistema esteve em funcionamento, demonstrando percentagens de
remocdo de em média 32%, sendo que a espécie para a qual se obtinha
melhores resultados era a D4. Outras instalagdes que também aplicaram este
método, obtendo percentagens de remocéao entre 0s 19 — 49%.

No seguimento da aplicacdo desta técnica, foram realizados estudos com
temperaturas de refrigeracao mais baixas. Aplicaram-se temperaturas de -30°C
obtendo uma percentagem de remocdo de 95%, no entanto o recurso a
temperaturas tdo baixas provoca problemas relacionados com congelacéo, que
ainda nao estdo de todo ultrapassados.

Em suma, os resultados s6 sdo francamente bons quando o biogas é
arrefecido a temperaturas muito baixas, cerca de -30°C, esta solucédo é
praticavel, no entanto € demasiado dispendiosa, além de surgirem problemas
de congelacao (Appels et al., 2008a; Wheless e Pierce, 2004).

Como resultado, e considerando temperaturas mais elevadas, este tratamento

nao é por si sé capaz de remover os siloxanos presentes.
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Portanto, ndo pode ser encarado como uma solucdo para a remocao dos
siloxanos presentes no biogas, podendo no entanto ser utilizado como um

coadjuvante no tratamento.

4.5.5. BIOFILTRACAO

Accettola et al. (2008) com base na aplicacdo de métodos biolégicos para o pré
tratamento do biogas, para a remocdao do gas sulfidrico e de odores,
equacionaram a possibilidade da biodegradacao dos siloxanos.

No entanto, dada a sua baixa solubilidade e elevada taxa de volatilizacao, os
testes de biodegradacao destes compostos é mais complexa.

Estudos anteriores comprovaram a sua biodegradacdao no solo, por um
mecanismo de duas etapas. Na primeira ha um rearranjo e hidrélise de PDMS
com a producao de compostos com peso molecular mais baixo, como D4, D5,
VMS lineares e silanol. Apds a hidrélise parcial de PDMS e DMSD, a segunda
etapa de degradacdo pode prosseguir, apresentando como produto final
compostos inorgéanicos soluveis na agua.

Ao diminuir a percentagem de agua na primeira etapa detectaram-se taxas de
reac¢ao mais elevadas, o que conduz a ideia geral que esta etapa € puramente
quimica e catalizada por minerais de argila, enquanto que a segunda, por
oposicao deve ser bioldgica.

Rosciszweewski et al. (1998) comprovou que Pseudomonas aeruginosa,
Proteus mirabilis e Klebsiella pneumoniae, degradavam siloxanos. Esta
biodegradacao apresentou uma maior eficiéncia para “polyethoxysiloxane” do
que para PDMS. Os seus estudos comprovaram igualmente que a
biodegradacdo destes compostos estd relacionada com a sua estrutura e
composi¢cdo, sendo que os siloxanos de longa cadeia s&o de pior
biodegradacado do que os mais curtos.

Accettola et al. (2008) em estudos realizados sobre a biodegradacao dos
siloxanos demonstraram que o D4 pode ser biodegradado pelos
microrganismos presentes nas lamas activadas.

O género Pseudomonas foi identificado como a espécie predominante na

populacao presente, sendo que outros microrganismos também foram incluidos
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tais como Rhodanobacter, Zooglea, Mesorhizobium e Xanthomanodacea. Em
apoio a esta teoria esta o facto de ter sido encontrado em maiores
concentragcbes DMSD, produto de degradagdo de D4, nos ensaios
experimentais quando em comparagao ao branco utilizado.

No decorrer dos estudos realizados por Accettola et al. (2008) foi instalado um
filtro biolégico para o tratamento de biogas contaminado com siloxanos, os
resultados obtidos demonstraram uma remocédo de 10 — 20% para D3, no
entanto 0 mesmo sistema em condi¢cdes abidticas ndo demonstrou qualquer
remocao, pelo que esta se deve a presenca de microrganismos.

Com base nestes estudos conclui-se que esta técnica é passivel de ser
aplicada, constituindo uma opg¢ao de baixo custo e baixas emissées, mas que
ainda carece de mais estudos que permitam a sua optimizacdo e consequente
aplicagéo.

4.5.6. PEROXIDACAO

Todos os métodos anteriormente referidos sdo métodos curativos, contundo
nos ultimos estudos realizados existem registos de uma técnica preventiva de
remocao dos siloxanos, a peroxidacdo. Appels et al. (2008b) demonstrou a
aplicagdo da peroxidagdo na remogdo dos siloxanos, com recurso aos
seguintes agentes peroxidantes, H>O, (peréxido de hidrogénio), POMS
(peroximonosulfato) e DMDO (dimetildioxirano). A aplicacdo destes compostos
¢ realizada antes da entrada das lamas no digestor anaerobio.

A remocao que ocorre devido a presenca destes compostos é explicada por
dois mecanismos, primeiro pela quebra de ligacées em siloxanos de elevado
peso molecular, dando origem a compostos de peso molecular inferior que séo
oxidados a VMS. Segundo por destruicdo dos flocos (EPS) nos quais os
siloxanos s@o adsorvidos, 0os quais acabam por volatilizar para a atmosfera.
Appels et al. (2008b) registou uma remocéao de cerca de 50% para qualquer um
dos agentes oxidantes, excepto no caso de DMDO em que atingiu uma
remogao de 85% para D4.

Este método € inovador, dado que permite a remogao dos siloxanos antes da
entrada das lamas no digestor, no entanto dadas as eficiéncias obtidas néo &
por si sé suficiente para cumprir o exigido por parte dos fabricantes de
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equipamentos, por esta razao deve ser visto como um método complementar
ao tratamento, que possibilitara diminuir os custos com materiais adsorventes.
Em conclusdo, nenhum tratamento € 100% eficaz por si s6, portanto sé uma
accao conjugada dos diversos meétodos sera viavel na remocgdo destes
compostos. Sera sempre muito importante conseguir remover a humidade
presente no biogas, de forma a nado prejudicar a capacidade de adsor¢ao, no
caso de ser esta a solucao a aplicar.

De seguida é apresentada uma solucao disponivel no mercado para a remogao
destes compostos, a qual conjuga duas técnicas para a remog¢ao.

A solugao proposta pela empresa SILOXA (2007), para remogao dos siloxanos
difere consoante a concentracdo destes compostos que esteja presente no
biogas.

No caso de a concentracdo dos siloxanos ser inferior a 30 ppm, a solugao
consiste em arrefecer o biogas ao 2°C e posteriormente reaquece-lo aos 10°C.
Reportam para esta técnica uma remogao de cerca de 25% dos siloxanos
presentes.

No caso de a concentracdo de siloxanos ser superior a 200 ppm, a solugao
aplicada consiste em arrefecer o biogas aos -30°C, aquecendo-o
posteriormente aos 10°C, o que asseguram remover cerca de 90% dos
siloxanos.

O recurso ao arrefecimento permite prolongar a vida do carvao activado, pelas

razdes ja explicadas.
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5. METODOLOGIA E PLANEAMENTO DO TRABALHO DE INVESTIGACAO

5.1. AsPECTOS GERAIS

Tal como referido no capitulo da introdugéo, a presente dissertacdo tem como
objectivo a caracterizacdo a nivel nacional dos impactes sentidos pela
presenca de siloxanos nos sistemas de aproveitamento energético a partir do
biogas bem como para o grau de conhecimento das pessoas responsaveis,
destes compostos e dos seus efeitos nos sistemas.

No sentido de responder aos objectivos apresentados foi elaborado como
instrumento de recolha de informacao, um questionario, com especificidades
diferentes para cada sistema, aterro sanitario e estacdes de tratamento de
aguas residuais.

Através do questionario pretendia-se numa primeira abordagem identificar e
quantificar quantas unidades realizavam valorizacao energética, sendo que o
aproveitamento energético do biogas constitui uma fonte importante de energia
renovavel.

Posteriormente e tendo em conta os problemas associados a presenca de
siloxanos no biogas, pretendeu-se avaliar o grau de informagao relativamente a
estes compostos, nas unidades que realmente realizavam valorizagao
energética do biogas, na tentativa de perceber se as pessoas realmente
estavam informadas sobre a existéncia dos mesmos e dos seus efeitos. Com
vista ao combate desta possivel lacuna, em anexo aos questionarios foi
enviada uma nota introdutéria ao tema (Anexo 3), de forma a tornar o envio dos
questionarios ndo apenas numa situacdo de recolha de informagdo, mas
também numa oportunidade de alerta e esclarecimento relativamente a
presenca destes compostos. Na nota enviada estava patente informacéao sobre
as fontes de siloxanos, formas de identificar a sua presenca nos equipamentos
e os danos provocados pelos mesmos no decurso da exploracao.

Os questionarios enviados para os diferentes sistemas traduziam os objectivos
acima referidos, aplicados a realidade de cada sistema.

No questionario enviado para AS (ANEXO 1) procurou-se determinar quais 0s

residuos depositados em AS, assim como quantificar as células em exploragao
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e as células seladas e quais os seus volumes. Na tentativa de relacionar estes
dados com a presenca de siloxanos.

No questionario enviado para ETAR (ANEXO 2) procurou-se estabelecer uma
relacdo semelhante, tentando avaliar de que forma o tratamento secundario
poderia afectar a presenca ou nado de siloxanos, espelhada nos possiveis
impactes sentidos nos equipamentos, assim como a sua possivel influéncia na
producdo de lamas, tanto primarias como secundarias.

Outra das questdes colocadas era relativa ao tipo de digestor a operar na
estacdo de tratamento, relativamente a sua temperatura de operagéo.

Os pontos acima descritos constituiam as diferencas maioritarias entre os dois
questionarios, sendo que em seguida os questionarios eram idénticos.

Neste ponto as questdes incidiam sobre qual a utilizacdo do biogas, qual a sua
producdo, intervalos de monitorizagdo dos diferentes constituintes e os seus
resultados em termos de composi¢ao da matriz gasosa.

Numa segunda fase o questionario destinava-se apenas as instalagcbes que
realmente realizavam valorizagdo energética, nesta altura questionava-se
sobre o conhecimento dos siloxanos e se alguma vez ja tinham identificado a
sua presenga nos equipamentos, por deposicAdo de uma camada
esbranquicada.

De seguida pretendia-se uma caracterizacdo mais detalhada dos sistemas de
aproveitamento energético, com incidéncia nas caracteristicas dos
equipamentos instalados, como dados sobre a poténcia instalada de forma a
avaliar o cumprimento da legislagdo em vigor, pretendia-se igualmente
conhecer os dados relativamente aos custos associados a manutencao dos
equipamentos.

As questdes seguintes incidiam sobre o pré-tratamento do biogas, quais os
métodos aplicados e quais os compostos que se pretendiam remover, assim
como os custos associados a este processo, através destes dados seria
possivel perceber qual a solugcdo mais vantajosa, se realizar tratamento a
montante (pré-tratamento) ou a jusante (suportar os custos de manutengao/
substituicdo de equipamentos).

Por fim, sédo solicitados os dados de producéo de energia e qual a percentagem

utilizada pelo proprio sistema, assim como se na instalagdo existe algum
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sistema de controlo de emissdes atmosféricas, dado que este tipo de

equipamento agrava os problemas associados aos siloxanos.

5.2. ENTIDADES CONTACTADAS

Na prossecucao dos objectivos anteriormente referidos, procedeu-se ao envio
dos questiondrios para o maximo de entidades, de forma a realizar um
levantamento correcto e representativo. De seguida encontram-se
esquematizadas as entidades contactadas dentro de cada area de acgao.

5.2.1. ATERRO SANITARIO

No ambito da valorizacdo energética de RSU, foram enviados questionarios
para as entidades representadas na figura seguinte, as quais correspondem as

unidades de gestao de RSU.

1 - VALORMINHO
2 - RESULIMA
3 — BRAVAL
& - Amave
5 - Lipor
b - Valsousa
7 - SULDOUROD
8 — RESAT
9 - Vale do Douro Norte
10 - Residuos do Nordeste
1l — REBAT
12 - RESIDOURO
13 — VALORLIS
14 - ERSUC
15 — Ecobeirao
16 — AGUIAS DO ZEZERE E COA
17 - Raia-Pinhal
18 — RESIDESTE
19 - Ecoleziria
20 - Resitejo
21 — Amtres
22 - VALORSLIL
73 — AMARSIN
24 - hesamb
25 - Ambilital
26 — Amcal
27 — VALNOR
28 - Resialentejo
20 — ALGAR
Nota: Sistemas Multimunicipais em maidsculas

Figura 27 — Sistemas de gestao de residuos (APA, 2009)
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5.2.2. ESTACOES DE TRATAMENTO DE AGUAS RESIDUAIS

O questionario foi enviado para as entidades indicadas na figura seguinte. A
Aguas de Portugal presta servico a cerca de 70% da populacdo portuguesa,

sendo a restante gerida por sistemas, em alguns casos, camararios.

Aguas do Minho & Lima—e<
AGERE (= -

{Aguas de Trds os Montes

Aguas do Ave e Alto Doura,

SIMRIAF

i
SRS i Aguas do Zézere e Cha

Aguas do Mondegor—{_
Aguas da Figueirar—

Aguas do Centro

SIMLIS
SMAS Caldas da Rainha

Aguas de Abrantes

Aguas do Oeste Aguas do Norte Alentejo
SIMTEJO .,
SAMNEST!

SMAS Almada: -~
SIMARSUL o e ihguas do Centro Alentejo

Aguas de Santo André .

Aguas de Santo André: = p

'vj.— —EMAS Beja

-Aguas do Algarve

Figura 28 - Sistemas de saneamento de aguas residuais (adaptado IRAR, 2009)

OS questionarios foram enviados quer para as entidades gestoras de ETAR
quer para as gestoras de AS, contemplando um universo total de 56 entidades.
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6. APRESENTACAO DE RESULTADOS

6.1. TAXA DE RESPOSTA

Em termos globais, do universo de 56 entidades contactadas responderam
apenas 23, o0 que corresponde a uma taxa de resposta de 41,1%.

A taxa de resposta obtida ndo é muito elevada, o que condiciona as
conclusoes, colocando em causa uma caracterizacao conclusiva quanto ao
cenario nacional no que concerne aos sistemas de aproveitamento energético
existentes.

Relativamente a sistemas gestores de AS, dos 31 contactados, apenas 12
responderam ao questionario enviado, neste caso a taxa de resposta é de
38,7%.

Enquanto que do universo de 25 entidades gestoras contactadas que operam
estacdes de tratamento de aguas residuais, apenas 11 responderam, o que se

traduz numa taxa de resposta de 44%.

6.2. RESULTADOS REFERENTES A ATERRO SANITARIO

Na Figura 29 encontra-se a relagédo entre as entidades contactadas e as que

efectivamente responderam, com atencao ainda para as que apresentavam

valorizagao energética das respostas obtidas.
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%7 31
30
25
20
15 1 12
10

0 ‘
Entidades Contactadas Respostas Valorizagdo Energética

Figura 29 - Resumo das respostas obtidas em AS com incidéncia para as que realizavam
valorizacao energética

Tal como é possivel verificar através da analise do grafico anterior apenas um
dos sistemas que respondeu ao questionario e que realizava valorizagdo do
biogés tinha conhecimento da existéncia de siloxanos no biogas.

Através da figura seguinte é possivel entender qual o destino do biogas gerado
nos AS amostrados.

Captado e enviado para queimador
Libertado para a atmosfera
Valorizagao energética

Figura 30 — Utilizacoes do biogas de Aterro Sanitario

Dos doze AS que responderam ao questionario enviado apenas um realiza
valorizacao energética do biogas, sendo este o gerido pela ERSUC, enquanto

sete o captam e queimam em flare e os restantes quatro o libertam para a
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atmosfera. No Quadro 9, encontram-se esquematizados os dados quanto ao
destino do biogas por entidade gestora, de forma a identificar os sistemas
anteriormente referidos.

Os dados fornecidos pela entidade que realiza valorizagdo energética foram
muito escassos, sendo que apenas referiram que nas analises realizadas ao
6leo de lubrificacdo do motor identificaram 60 ppm de siloxanos em 600 horas
de operacado. Este valor apesar de nao estar no limite indicado por alguns
fabricantes para a necessidade de uma mudanca de éleo antecipada, de 100 a
120 ppm de siloxanos, como ja referido anteriormente.

A mudanca de 6leo em condigdes normais € realizada em média apds 800-900
horas de operagao, considerando um crescimento directamente proporcional
nessa altura a concentragao de siloxanos presentes serd de cerca de 90 ppm,
valor ja susceptivel de causar estragos, os quais se acabarao por sentir a longo

prazo.

Quadro 9 — Destino do Biogas gerado em Aterro Sanitario

Libertado para Captado e enviado Valorizacao

Sistemas a Atmosfera para queimador Energética
Lipor v
Braval v
Residuos Nordeste v
Residouro v
Resioeste v
Gesamb v
Amcal v
Valorsul v
Resitejo v
Ambilital v v
Resulima v

ERSUC v

83



Avaliagéo do Impacte dos Siloxanos no Aproveitamento Energético do Biogas

No Quadro 10, encontram-se esquematizados os dados referentes ao numero,
area e volume das células em exploracdo e das que ja se encontram seladas.
A sintese destes dados é feita com vista a estabelecer uma relacdo entre o
destino do biogas e a condi¢ao das células.

Seré expectavel que um AS apenas com células em exploracao possa ainda
ndo realizar a captacado do biogas, numa fase inicial, enquanto que um AS ja
com ceélulas seladas capte obrigatoriamente o biogas, fazendo ou néao

valorizagao energética do mesmo.

Quadro 10 — Caracterizacao das células seladas e em exploracdo de cada AS

Células Seladas Células em exploracao
Area | Volume Area | Volume
N.2 de N.2 de
Entidades Total Total ’ Total Total
Células Células

(ha) (m°) (ha) (m°)
Braval 5 7,7 933.031 1 1,5 186.606
Residuos Nordeste 1 4,0 446.283 1 4,0 446.283
Residouro 1 1,5 250.000 1 1,5 250.000
Amcal 3 1,8 65.067 1 1,0 79.357
Valorsul 1 9 825.000 1 13,7 2.294.633
Ambilital 0 - - 2 9,0 685.050
Resitejo 0 - - 2 16,0 1.321.300
Resulima 0 - - 5 10,0 1.080.434

Assim, através da anadlise dos quadros anteriores verifica-se que tal ndo é
inteiramente verdade, isto porque os sistemas de Residuos do Nordeste e
Amcal possuem células seladas nas quais o biogas captado é libertado para a
atmosfera. Em oposicéo a esta situacéo estao os sistemas Ambilital e Resitejo,
no primeiro e tendo em conta que as duas células se encontram em exploracao
o biogas é captado e enviado para queimador enquanto que uma parte acaba
por ser libertada para a atmosfera, no segundo caso tendo em conta que as
células se encontram igualmente em exploragdo o biogas acaba por ser

libertado para a atmosfera.
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Ha ainda a acrescentar que o aterro da Resitejo ainda se encontra em inicio de
exploracdo, o que justifica que o biogés seja libertado para a atmosfera, sendo
a concentracdo em metano bastante baixa como se vera mais adiante.

Os restantes sistemas captam o biogas, o qual é posteriormente enviado para
o queimador, no caso da Resulima cerca de 65% do volume de encaixe do
aterro sanitario encontra-se ja ocupado.

Qualquer destes sistemas pode, posteriormente a selagem das células, iniciar
a valorizagao energética do biogas gerado, exemplo disso sdo os residuos do
nordeste, os quais prevéem para o segundo semestre do corrente ano o
arranque da valorizacao energética do biogas.

Relativamente ao tipo de residuos depositados em AS, os sistemas Braval,
Residouro e Resulima apresentavam deposicao tanto de residuos urbanos e
equiparaveis como de industriais banais, nos restantes existe deposicao
apenas de residuos urbanos e equiparaveis.

A Figura 31 refere-se a composicao do biogas gerado por AS, ou seja, traduz
qual a composi¢do do biogas em termos de metano e didxido e carbono, para
os AS que colaboraram no questionario e que tinham dados disponiveis de

monitorizacao das percentagens de gases presentes na matriz gasosa.

60,0 -
50,0 -
40,0 -

e 30,0 -
20,0 A

10,0

0,0 . T . T T

Braval Residuos Residouro Amcal Yalorsul Ambilital Resulima
MNordeste

—+—CH4 CcOo2

Figura 31 - Composicao do Biogas expresso em CH,, e CO,, por aterro sanitario

Da figura anterior € possivel concluir que o AS com melhor qualidade do biogas
€ o gerido pela Resulima, dado que apresenta a percentagem de metano mais
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elevada. No entanto, neste sistema o biogas captado é queimado, nao se
realizando valorizagdo do mesmo.

O biogas com pior composicao corresponde ao da Residouro, dado que
apresenta a menor percentagem de metano.

No Quadro 11 € possivel ver em maior detalhe as percentagens presentes de
cada constituinte por AS.

Quadro 11 — Caracterizacdo da composicéo e frequéncia de amostragem do biogas por AS

Sistemas Freq:eé neia iy Com 1P
Amostragem 5 (%) (ppm)
Braval Mensal 24.0 19,0 -
Residuos Nordeste Mensal 21,1 14,2 -
Residouro Mensal 10,0 4.3 -
Amcal Mensal 25,8 14,3 -
Valorsul Mensal 425 30,5 27,0
Ambilital Mensal 36,3 22,9 -
Resulima Semanal 53,5 37,3 1469
Resitejo Mensal 1,3 1,2 6,5

Com a analise mais detalhada, espelhada no quadro anterior, é possivel
verificar alguns resultados importantes, por exemplo o valor de gés sulfidrico na
Resulima, o qual é bastante elevado, permitindo concluir que caso este sistema
equacione a instalagdo de um sistema de valorizagdo o pré tratamento este
contaminante devera ser realizado.

Outro dado € o referente a frequéncia de amostragem, todas as entidades
realizam amostragem da composi¢do do biogds mensalmente, a excepgao da
Resulima que realiza andlises semanalmente.

Os valores de composicado do AS da Resitejo vao ao encontro do ja analisado,
tendo em conta que o aterro se encontra em fase de exploracdo com nenhuma
célula selada, a deposicdo da matéria organica ainda nao é consideravel e a

producao de metano é baixa.
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6.3. RESULTADOS REFERENTES A ETAR

No Quadro 12 encontram-se esquematizados os resultados por ETAR, com DA

na linha de tratamento, focam-se aspectos como o tipo de tratamento,

producéo de lamas e temperatura de funcionamento do DA.

Quadro 12 — Caracterizacao do tipo de tratamento e temperatura de operacéao do DA

T Lamas Lamas Temperatura
ipo de
ETAR Habitantes ; primarias Secundarias de operacao
Tratamento . .
(m3/dia) (m3/dia) do DA

Ferndo Ferro 32.700 LA 289 432 Ambiente
Sesimbra 30.000 BF 84 - Aquecido
Pinhal Novo 23.500 LA 13 30 Ambiente
Zona Industrial .

50.033 LA 242 - Ambiente
Autoeuropa
Lagos 138.000 LA 7,7 Aquecido
Quinta do Lago 27.000 LA 2,57 18 Ambiente
Urbana 45.563 LA 120 80 Aquecido
Fonte Quente 31.500 LA 30 Aquecido
Evora 59.784 LA 195 590 Aquecido
Braganca 41.955 LA 40 21,8 Aquecido
Mirandela 26.509 LA 33,4 17,1 Ambiente
Macedo de Cavaleiros 8.049 LP 10,1 4.6 Ambiente

Legenda:LA — Lamas Activadas

BF — Biofiltragao

LP — Leito Percolador
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Em qualquer sistema de aproveitamento de biogas de ETAR além dos
beneficios que advém da valorizagdo energética, tendo em conta um bom
funcionamento do sistema, com poucas paragens € manutencoées dentro do
estabelecido, hd sempre a considerar como custo associado a produgao de
lamas, sendo que neste caso a ETAR que apresenta uma maior producao de
lamas é a de Evora.

Na perspectiva deste estudo ha ainda a ter em conta que as lamas
provenientes de ETAR terdo provavelmente como destino final aterro, no
sentido em que as lamas estardo contaminadas com siloxanos estas irdo
afectar a concentracao destes compostos em AS, existe aqui um ciclo que sem
tratamento adequado nao sera quebrado.

Relativamente a uma possivel relagao entre a producao de lamas associada e
a presenca ou nao de siloxanos, nao é possivel retirar qualquer conclusao.
Neste caso, as entidades contactadas correspondem a varias unidades de
tratamento, estacdes de tratamento de aguas residuais, sendo que a andlise
incide detalhadamente sobre cada uma das unidades.

Inicialmente €& possivel verificar através da figura seguinte qual a
representatividade das unidades que do universo amostrado apresentavam DA
na linha de tratamento da fase solida.

4%

\

96%

ETAR sem Digestor Anaerébio m ETAR com Digestor Anaerébio

Figura 32 — Analise das unidades com digestdo anaerébia de lamas

Da analise da Figura 32 é possivel verificar que 96% das ETARs amostradas,
ndao apresentam DA na linha de tratamento da fase sélida, valor
correspondente a 305 ETARSs, resultante das 11 entidades que responderam

ao questionario.
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As unidades que apresentavam DA na linha de tratamento da fase sdlida
representavam apenas 4% do total, sendo apenas 13 ETARs.

Esta situacao pode ser explicada pelo facto de as ETAR a nivel nacional serem
maioritariamente instalagdes de pequenas dimensdes, dimensionadas para
pequenas populagdes, em que portanto ndo se justificard a valorizacéo
energética. Além de que muitas das instala¢gdes funcionam em baixa carga,
sendo que este sistema permite diminuir custos, e neste caso as lamas ja saem
estabilizadas, ndo sendo necessario o recurso a qualquer tipo de estabilizacao
quimica ou biolégica.

Aliado a estes dados, existe o facto de Portugal se encontrar numa fase de
grandes investimentos na area do tratamento de aguas residuais, sendo que
existem varias instalagdes em construcéo, de forma a abranger todo o territério
nacional com tratamento de aguas residuais.

Dos 4% das ETARs que apresentavam DA, correspondentes a 13, apenas 5
destas realizavam valorizacao energética do biogas.

Globalmente as ETARs que apresentavam valorizacdo energética,
representam apenas 1,64% do universo total de ETARs amostrado. Este valor
e francamente diminuto, porém pode ser explicado por diferentes factores,
alguns ja anteriormente descritos, porem ha ainda a considerar os elevados
custos de primeiro investimento, assim como de exploragcdo, operagao e
manutengdo que um sistema de valorizagéo energética implica.

Pelas razbes ja apresentadas, algumas das ETARs que tém DA na linha de
tratamento, acabam por captar o biogas e queima-lo em flare, ou ainda em
outros casos libertam-no para a atmosfera.

Uma analise mais pormenorizada quanto a utilizacdo do biogas pelas

diferentes entidades é realizada em seguida.
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.

Captado e enviado para queimador
Libertado para a atmosfera

4

Producao de Energia Eléctrica e Térmica
Producao de Energia Térmica

Figura 33 — Utilizacoes do Biogas de ETAR

Da andlise da Figura 33 é possivel ter percep¢ao da utilizagao final do biogas,
sendo que das 13 ETARs que apresentavam DA na linha de tratamento da fase
solida, apenas 5 realizavam valorizagdo energética.

As ETARs de Pinhal Novo (SIMARSUL), Quinta do Lago (Aguas do Algarve),
Mirandela e Macedo de Cavaleiros (Aguas de Tras-os-Montes e Alto Douro)
libertam o biogas para a atmosfera, enquanto que as restantes Ferndo Ferro e
Zona Industrial de Palmela (SIMARSUL), Silves (Aguas do Algarve) e ETAR
Urbana (Aguas da Figueira) captam o biogas gerado e queimam-no em flare,
existindo aqui um potencial passivel de ser utilizado que de momento se
encontra desperdigado.

As ETARs, que operam em co-geracao, produzem energia eléctrica e térmica,
sd0 as de Sesimbra (SIMARSUL), Fonte Quente (Abrantaqua), Evora (Aguas
do Centro Alentejo) e ETAR de Braganca (Aguas de Tras-os-Montes e Alto
Douro), enquanto que a ETAR de Lagos (Aguas do Algarve) apenas produz
energia térmica.

Das unidades acima referidas apenas na ETAR da Fonte Quente foi detectado
o desconhecimento dos siloxanos, sendo que nos restantes sistemas todos
afirmaram ter conhecimento da existéncia destes compostos. Contudo, nenhum
deles referiu alguma vez ter sentido qualquer problema devido a estes
compostos, pelo que nunca detectaram a deposicdo destes compostos em

qualquer equipamento.
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De seguida é realizada a caracterizacao dos equipamentos de aproveitamento
energético do biogas, relativamente aos motores e poténcia instalada. Assim
como caracterizacado do pré-tratamento do biogas aplicado em cada sistema.

Quadro 13 — Caracterizacao dos motores aplicados na valoriza¢édo energética

Poténcia
ETAR Motor Marca Modelo
(kW)
Sesimbra Ciclo Otto Valmet 634 G 120
Fonte Quente Ciclo Otto Valmet HPC60V 120
Evora Ciclo Otto MAN  E2876 LE302 170
Braganca Ciclo Otto MAN E2876 LE302 170

Através da analise do quadro anterior € possivel verificar que todos os
sistemas analisados apresentavam motores de ciclo Otto, no sistema de
aproveitamento energético, todos a funcionar em co-geragao.

Sendo estes motores os mais resistentes a contaminantes, tal como ja referido
anteriormente, é expectavel que os impactes provocados pelos contaminantes
presentes sejam de inferior magnitude.

Todas as unidades referidas, ETARs da Fonte Quente, Sesimbra, Lagos, Evora
e Braganca, realizavam todas pré tratamento do biogas, com objectivo de
remocgao/neutralizagdo de compostos contaminantes, sendo o comum entre
todos a humidade.

Na ETAR da Fonte Quente é realizada uma lavagem, filtragdo e remogao da
humidade presente, de forma a remover H,S e a humidade. Na ETAR de Lagos
€ realizada uma filtragdo em cascalho que tem como fungéo a redugao do teor
de humidade. Por fim, na ETAR de Evora utiliza-se um meio filtrante com
funcéo de remover H,S assim como a percentagem de humidade.Por seu lado,
no caso da ETAR de Sesimbra esta realiza pré tratamento ao biogas,
removendo tanto os siloxanos como o H.S e teor de humidade, sendo esta a
Unica instalacdo que afirmou realizar remocao de siloxanos presentes na matriz
gasosa.

No quadro seguinte encontra-se resumido o pré tratamento aplicado em cada
ETAR, com énfase para o contaminante removido em cada unidade.
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Quadro 14 — Contaminantes removidos no pré tratamento realizado por ETAR
Contaminantes

ETAR Humidade H.S Siloxanos
Sesimbra v v v
Fonte Quente v v X
Lagos 4 X X
Evora 4 v X
Braganca v 4 X

O sistema de pré tratamento do biogas instalado na ETAR de Sesimbra é
comercializado pela empresa GtS Gastreatment Services, SOXSIA. Este pré
tratamento conjuga a reducao de humidade presente no biogas, com o recurso
a um meio filtrante/adsorvente que adsorve tanto o H.S como os siloxanos. A
reducao da humidade é conseguida pelo arrefecimento do biogas, o qual como
ja anteriormente referido, promove igualmente uma redugdo de uma
percentagem de siloxanos que é arrastada no condensado formado.

As ETARs que apresentaram sistema de controlo de emissdes foram a ETAR
da Fonte Quente e a de Braganga, sendo que nenhuma das restantes possui
qualquer sistema de controlo de emissodes.

Quanto a composi¢do do biogas de ETAR, a percentagem de metano varia
entre os 65 e 70% tal como se pode verificar na Figura 34, sendo este valor
bastante rentavel em termos de valorizagdo. Quanto as concentragdes de

diéxido de carbono estas rondam os 20%.
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Figura 34 - Composicao do Biogas expresso em CH; e CO, por ETAR

Com se verifica na figura anterior a composi¢cao de biogas é semelhante entre
ETARSs, sendo que a percentagem dos constituintes ronda os mesmos valores.
Em comparagdo com os dados de AS, estes apresentam grandes disparidades
entre eles, provavelmente devidas a condi¢cdo de operacao do AS, ou seja, a
composicao do biogas é afectada pelo volume de residuos depositado assim
como pelo numero de células seladas, entre outros factores.

No Quadro 15 estdo presentes os dados em detalhe de cada ETAR, para os

parametros analisados em cada sistema.

Quadro 15 — Caracterizacado da composicédo e frequéncia de amostragem do biogas por ETAR

Frequéncia de CH4 CO; H.S
ETAR

Amostragem (%) (%) (%)
Fernao Ferro Mensal 69,8 29,2 -
Sesimbra Mensal 68,1 30,9 -
Urbana Trimestral 70,9 24 .4 0,11
Fonte Quente Mensal 65,0 15,0 1 ppm
Evora Semestral - - -

No quadro anterior estdo igualmente patentes as frequéncias de amostragem
praticadas em cada uma das ETARs, assim como dos parametros totais

analisados em cada sistema, sendo que nenhum deles contempla a analise de
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siloxanos. Outros dados importantes retirados da amostragem sao os valores
de HS presentes, os quais séo significativamente inferiores aos registados em
AS.

ANALISE DA COMPOSIGAO DO BIOGAS DE ETAR E AS CRUZADA COM A PRODUGAO DE
BlOGAS

Na figura seguinte encontram-se as médias amostradas dos valores de
metano, didéxido de carbono e oxigénio para ETAR e AS.

80 -
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0 .
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BiogasETAR —=—BiogasAS

%

Figura 35 - Comparacao das percentagens CH; e CO, entre biogas de AS e ETAR

Através da analise da composicdo do biogas proveniente destas duas fontes é
possivel verificar que o biogas de ETAR € bastante mais rico em metano do
que o proveniente de AS. Sendo este o componente com maior poder calorifico
e 0 mais importante para a valorizagao, é a percentagem deste que dita 0 quéo
rentavel é o biogas.

Do grafico é possivel retirar que a percentagem de metano no biogas de ETAR
€ da ordem dos 70% enquanto que o de AS possui menos de metade, cerca de
30%, factor que torna o biogas de ETAR muito mais rentavel.

No gréafico seguinte encontram-se esquematizados os valores de producéo
anual de biogas, tanto para AS como para ETAR.
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(10° m¥ano) 6

ETAR ETAR ETAR ETAR AS AS AS Braval AS
Fonte  Sesimbra Braganca Evora Ambilital ~ Valorsul Resulima

Produgdo de Biogas (m3/ano)  54.750 120.450 109.500 282.467 307.913 1.955.879 2.500.000 8.736.000

Figura 36 - Comparacao dos valores de producao anual de biogas entre sistemas

Da analise do grafico anterior € bastante claro que a producao de biogas é
bastante superior em AS do que em ETAR verificando-se que apesar da
producéo de biogds em AS ser muito superior a qualidade do biogés gerado €

bastante inferior.
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7. DiscussAo E CONCLUSOES

Dada a taxa de resposta obtida, de 41,1%, as conclusdées quanto a avaliagao
do cenario actual nacional pode néo ser globalmente conclusiva.
Especificamente obteve-se uma taxa de resposta de 38,7% para AS e de
44,0% para ETAR.

Verificou-se que apenas uma entidade gestora de AS, a ERSUC, realiza
valorizagdo energética, e tem conhecimento dos siloxanos, tendo j& os
detectado em analises ao 6leo lubrificante do motor.

Das ETARs em estudo apenas 1,64% apresentavam valorizacdo energética,
correspondentes a 5 sistemas, sendo que destes apenas a ETAR da Fonte
Quente disse desconhecer a existéncia de siloxanos.

E possivel concluir que a situagéo nacional actual no que se refere a problemas
relacionados com a presenca de siloxanos, tanto em aguas residuais como em
residuos sélidos urbanos e no resultado da sua presencga para os sistemas de
aproveitamento de energia ainda ndo é muito preocupante ou muito sentida,
facto apoiado em parte pela instalacdo de, em todos os casos analisados,
existirem motores de ciclo Otto que s&o os mais resistentes a contaminantes
presentes. No entanto, esta situagdo, aparentemente animadora, resulta do
facto de a realidade nacional a nivel de sistemas de aproveitamento de energia
ainda se mostrar muito aquém tanto da situagdo 6ptima, como da expectavel
ao nivel de metas impostas até 2010. A verdade € que o sector referente ao
aproveitamento de energia resultante do biogas gerado pelos residuos/ lamas
de ETAR ainda se encontra muito subdesenvolvido.

Sendo que do universo de respostas obtidas, 23, apenas 6 sistemas
realizavam aproveitamento energético do biogas, contemplando AS e ETAR.
Dos 12 AS, 4 libertavam o biogas para a atmosfera, situacdo preocupante,
dados os problemas ambientais que se vivem actualmente relacionados com o
aquecimento global do planeta e alteragdes climaticas, que resultam do
excesso de libertacao de CO,, sendo que 0 metano apresenta um potencial de
GEE 21 vezes o do dioxido de carbono.

Ao nivel de ETAR existiam 4 sistemas que igualmente libertavam o biogas para

a atmosfera.
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Neste ambito ha ainda a considerar o cumprimento das metas impostas pelo
governo relativamente as FRE, até 2010, de uma poténcia instalada de
100 MW.

Para apoiar estas medidas também sdo necessarios incentivos, tendo em
conta que todos estes equipamentos sdo bastante dispendiosos, ndo s6 os
motores/caldeiras e sistemas de recuperagdo, mas também todos os
equipamentos que envolvem este sistema, como equipamento de pré
tratamento do biogas, e sistema de controlo de emissdes. Para além destes
custos, ha a considerar os custos de operacado e manutengao, a agravar o caso
estdo os impactes provocados pelos siloxanos que poderao por em causa todo
o investimento,

A nivel pratico a analise de custos relativamente a qual a melhor solugcao para
fazer face a presenca destes compostos ficou sem expressao. Isto porque
nenhum sistema atribuiu qualquer custo de manutencéo extra pela presenca de
siloxanos. No entanto, ha um resultado importante que assenta no facto de a
ETAR de Sesimbra realizar pré tratamento relativamente a estes compostos, 0
que indicara que o tratamento é benéfico, facto que nao levanta davidas, mas
que serda igualmente custo eficaz.

Das repostas obtidas conclui-se que apenas dois dos sistemas possuiam um
mecanismo de controlo de emissdes atmosféricas, factor preocupante tendo
em conta a emisséo de poluentes atmosféricos por parte destes sistemas.
Porém, se por um lado a instalagdo de sistemas de controlo de emissoes é
extremamente benéfica para a diminuicdo da libertagdo de compostos
poluentes, estes sistemas potenciam as dificuldades sentidas pela presenca de
siloxanos, dado que a maior parte destes sdo expelidos com o0s gases da
combustéo, sendo que a pequena percentagem que fica retida causa os danos
ja referidos. Portanto, quando sao instalados sistemas de controlo de emissdes
a concentracao de siloxanos presentes ird aumentar substancialmente, o que
agravara os custos de operacao e manutengao. No cenario nacional em estudo
apenas dois dos sistemas apresentava equipamento de controlo de emissdes,
este facto pode ser explicativo de no caso de existir aproveitamento energético,

nao se sentirem grandes dificuldades com os siloxanos.
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Quanto as técnicas de pré tratamento do biogas, o espectro de oferta é
alargado, até porque a procura pela técnica Oéptima em termos de
custo/beneficio continua. No entanto é consensual que a humidade relativa é
um parametro que afecta bastante o processo, sendo que a percentagem de
remocado para qualquer das técnicas € tanto maior quanto menor for a
humidade relativa presente no biogas.

De todas as técnicas ja referidas para a remocgao/neutralizacdo dos siloxanos
no biogas, a mais usada comercialmente, pelo menos até a data, é o carvao
activado, acompanhado igualmente por um controlo da humidade relativa
presente.

Estes resultados também se sentem a nivel nacional, dado que todos os
sistemas que realizavam pré tratamento do biogas tinham em comum a
remocado de humidade, aliada a remocao de H,S a excepcao da ETAR de
Lagos que apenas removia a humidade, sendo a remocéao de siloxanos apenas
detectada em um caso, ETAR de Sesimbra.

No entanto, um método de tratamento curativo seria o ideal, isto porque as
lamas seriam sujeitas a remocao de siloxanos, por via biolégica por exemplo, o
que conduziria a quebra do ciclo de lamas de ETAR que ao serem depositadas
em AS levam a contaminagdo do mesmo.

Em termos de produgéo de biogas foi possivel concluir que em termos gerais
de produgdo anual de biogas esta é muito superior em AS, no entanto em
termos de qualidade do biogas captado, expresso em percentagem de metano,
este é bastante superior em biogas de ETAR.

Genericamente existem na realidade varias estagdes de tratamento que nao
registaram qualquer problema causado por estes compostos com os motores
de aproveitamento de energia.

Porém, estas operam maioritariamente sem qualquer equipamento de controlo
da poluicdo atmosférica e tém tipicamente equipamentos antigos de
aproveitamento energético, na maioria dos casos motores de combutao interna
(ciclo Otto), que sdo os mais resistentes quanto a presenga destes compostos
indesejaveis.

No entanto, os problemas relacionados com a presenca de siloxanos, podem
surgir com a substituicdo do antigo equipamento por um mais recente, o qual

sera mecanicamente menos resistente a contaminantes, assim como com a
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obrigacdo de instalacdo de equipamento para o controlo de emissdes
atmosféricas. Como consequéncia as estagcbes de tratamento serdo de certo
modo penalizadas por recorrerem a equipamento mais eficiente e controlo de
emissdes, dado que surgirdo problemas associados a presenca de siloxanos
Na verdade, mais que remover os siloxanos, esta em causa o aumento dos
custos de manutencao dos equipamentos para o aproveitamento energético de
um combustivel de baixo custo, ou mesmo de custo zero, em que 0 seu
aproveitamento podera trazer inUmeros beneficios.

Ao longo dos anos, as preocupagdes com a qualidade do ar cresceram
significativamente e com elas surgiu a necessidade de instalar sistemas de
controlo de emissdes atmosféricas.

Apesar de neste momento a legislacdo ainda nao obrigar a aplicacdo destes
equipamentos, prevé-se que com a crescente preocupacdao em relacao as
emissdes atmosféricas e seus consequentes problemas, esta restricdo seja
imposta a todas as instalacdes.

No momento que essa obrigagao surgir, aumentardao os problemas de falha de
equipamentos associados a deposicao de diéxido de silica.

BREVE LEVANTAMENTO DOS SISTEMAS DE VALORIZAGAO ENERGETICA DE BIOGAS

Com base na taxa global de resposta de 41,1%, avaliar o cumprimento das
metas impostas pela R.C.N n.?1/2008, torna-se bastante complicado, por esta
razao recorreu-se a dados disponibilizados na internet relativamente as
unidades que realizam valorizagcdo energética do biogas, de forma a ter
percepcao da poténcia actualmente instalada.

A obtencao destes dados permite concluir se Portugal se encontra préximo da
meta estabelecida de 100 MW (até 2010), ou se pelo contrario ainda ha um
longo caminho a percorrer neste sentido.

Os dados expostos nos quadros seguintes foram obtidos na sua maioria a
partir de duas empresas a trabalhar nesta area em Portugal, Envirogas S.A. e
Turbomar S.A., esta informacao encontra-se disponivel no sitio da internet de

cada uma das empresas.
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Reconhecendo a importancia destas empresas em Portugal e tendo em conta o
numero de sistemas instalados, tentou-se o contacto com as mesmas de forma
a ter percepcao da sua experiéncia com os compostos em estudo, contudo
nenhuma delas se mostrou disponivel para partilhar a sua experiéncia nesta
area, assim como as possiveis medidas e solugbes adoptadas para a
resolucao dos problemas gerados pela presenca de siloxanos.

Em seguida encontram-se expostos os dados que foram possiveis recolher

quanto aos sistemas instalados de aproveitamento de energia.

No Quadro 16 encontram-se os dados de poténcia instalada, tanto eléctrica

como térmica, aos aterros sanitarios que realizam aproveitamento energético.

Quadro 16 — Poténcia instalada por aterro sanitario

Aterro Sanitario Poténcia Poténcia Total
Eléctrica (MW) Térmica (MW) (MW)
Suldouro 2,11 0,62 2,73
Valorlis 0,85 0,85
Amarsul 1,71 1,71
Algar 1,29 1,29
ERSUC 2,00 2,00
Totais 7,96 0,62 8,58

Actualmente existem cinco instalagcdes de valorizagdo energética do biogas em
Portugal com uma poténcia instalada total de 8,58 MW, sendo a poténcia
eléctrica de 8 MW.

No quadro seguinte encontram-se os dados relativos a poténcia instalada para

estacdes de tratamento de aguas residuais.
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Quadro 17 — Poténcia instalada por ETAR

Poténcia Poténcia Térmica Total
ETAR Eléctrica (MW) (MW) (MW)
S&o Jodo da Talha 0,28 0,28 0,56
Beirolas 0,32 0,53 0,85
Fonte Quente 0,12 0,23 0,35
Madalena (Gaia) 0,47 0,76 1,23
Portinho da Costa (Almada) 0,32 0,53 0,85
Vila Franca de Xira 0,17 0,28 0,45
Braganca 0,17 0,26 0,43
Evora 0,17 0,26 0,43
Espinho 0,77 0,94 1,71
Norte — Leiria 1,16 1,37 2,52
Sesimbra 0,12 0,23 0,35
Suinicultura Nobre 0,03 0,06 0,08
Totais 4,09 5,73 9,81

Existem actualmente onze ETARs a funcionar com valorizagdo energética em
Portugal, todas elas em sistema de co-geracdo, em oposi¢cao do que acontece
em AS em que apenas o Suldouro realiza co-geragao.

Idealmente todas as instalagées deveriam funcionar em co-geragéao de forma a
retirar maior partido do recurso em causa, tal como ja analisado anteriormente.
Em termos globais analisando a poténcia eléctrica instalada em Portugal em
2009, esta é de 12 MW, valor muito aquém do expectavel, e ainda muito longe
da meta estabelecida para o corrente ano, de 100MW (DGEG, 2009).

Numa analise global, sabe-se que Portugal se encontra numa fase de grandes
investimentos na area do tratamento de aguas residuais, sendo que existem
varias instalagdes em construgcao, de forma a abranger todo o territério nacional
com tratamento de aguas residuais, de forma a cumprir 0 estabelecido no
PEAASAR Il 2007-2013. O objectivo é servir 90% da populacao total do Pais
com sistemas publicos de drenagem de tratamento de aguas residuais
urbanas, sendo que em cada sistema o nivel de atendimento deve atingir pelo
menos 70% da populacao (PEAASAR Il 2007-2013).

Por exemplo, no caso da SIMARSUL, encontram-se actualmente em
construcéo a ETAR do Barreiro e Moita, ETAR do Seixal e ETAR da Quinta do

102



7. Discusséo e Conclusdes

Conde com digestao anaerdbia a quente e aproveitamento energético por co-
geragao. E € neste ambito que se inserem as recomendagbes que se seguem

no subsequente capitulo.
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8. RECOMENDACOES

Os siloxanos sado compostos com caracteristicas fisico quimicas muito
apelativas para o seu uso nas mais diversas areas e dado que foram
classificados pela EPA como isentos de regulagdo e ndo prejudicais a saude
humana, espera-se que a tendéncia seja de um aumento da produgdo e
utilizagdo dos mesmos.

Considerando um aumento de produgdo destes compostos espelhado num
aumento de utilizacdo dos mesmos, ocorrera um aumento das concentracdes
que atingem tanto as aguas residuais como os aterros sanitarios.

Este elevado crescimento previsto constitui um problema no que diz respeito ao
aproveitamento energético do biogas, por esta razdao é tdo importante a
aplicacdo de um método consensual e comprovadamente eficaz de
determinacdo destes compostos; assim como a aplicagdo de técnicas de pré
tratamento do biogas eficazes relativamente a neutralizacdo/remocédo dos
siloxanos, as quais idealmente devem apresentar uma boa relacédo
custo/beneficio.

Esta determinagcdo sera primordial para a aplicacdo de métodos de pré —
tratamento, assim como para a avaliagdo do seu funcionamento, permitindo
chegar a valores exactos de eficiéncia dos mesmos.

Tendo em conta as metas legalmente impostas a nivel nacional, assim como a
distdncia a que Portugal esta das mesmas, o investimento na area de
aproveitamento energético a partir do biogas esta em franca expansao.

Dado que todo o sistema de valorizagcdo energética, com os mais diversos
equipamentos obriga a elevados custos de primeiro investimento, assim como
de manutencdo, € necessario ter sempre em linha de conta a remocao de
compostos contaminantes, tal como os siloxanos, os quais poderao por em
causa o investimento realizado, obrigado a inUmeras paragens, o que além de
gerar custos afecta as receitas provenientes da valorizagao energética.

Na instalacdo de qualquer sistema de valorizacdo € sempre benéfico, em
condicbes ideias, ter um correcto dimensionamento do sistema de pré
tratamento, contemplando sempre a remocdo de humidade que como ja

referido afecta bastante o funcionamento e eficiéncia da remogédo de outros
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compostos, tal como o H>S que provoca a corrosdao dos equipamentos, e os
siloxanos.

Numa analise primaria devera conhecer-se a concentracao de siloxanos para a
partir dai poder tirar conclusbes quanto ao tratamento necessario, tendo
sempre em linha de conta que caso esteja instalado um sistema de controlo de
emissdes atmosféricas a remocado de siloxanos torna-se ainda mais
necessaria.

O pré — tratamento do biogas é outro ponto muito importante no qual se devera
apostar, através dos estudos realizados até a data sabe-se que é muito
importante a redugcdo da humidade relativa, assim como a neutralizagao de
outros contaminantes como o caso do gas sulfidrico de forma a que a remocéao
possa atingir melhores resultados, com base nestes dados deve apostar-se
numa técnica de remocao dos siloxanos que se demonstre mais custo eficaz.
Por outro lado, e tendo em conta os custos que envolvem o pré — tratamento é
importante apostar mais incisivamente em técnicas de biodegradagdo dos
siloxanos, determinando os parametros microbiolégicos que afectam o
processo, tendo em vista a sua optimizacao.

A nivel nacional ainda ha muito a fazer nesta area, o questionério realizado
tinha em vista fazer uma breve caracterizagdo da situagdo nacional
relativamente a esta questdo. No entanto deveriam ser realizadas andlises ao
biogas em diversos pontos de amostragem, tanto em digestores anaerdbios
como em aterros sanitarios, de forma a fazer uma caracterizacao efectiva da
situagdo, sO6 assim se podera tirar conclusées quanto ao nivel de

contaminagao.
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1.Nome do Sistema:

2. Entidade Gestora:

3. Local:

4. Populacdo servida em 2007: (habitantes)

5. Quais os municipios abrangidos pelo Aterro Sanitdrio (AS)?

6. Tipos de residuos depositados no AS?
[ urbanose equiparaveis
[ Industriais banais

[ ] Outros, indique quais?

7. Relativamente a area de deposicao, indique os seguintes dados:

Células Seladas Células em Exploragao Area (ha)

Volume (m°®)

8. O biogas produzido é:
[ Libertado para a atmosfera
[_1 captado e enviado para um queimador

[ Captado e enviado para valorizacdo energética, desde
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9. Caso se realize a captacdo de biogas, indique:

Produc¢do média de biogas (m3/dia); (m3/ano)

10. Realizam regularmente andlises a composi¢do do biogas?

[] Sim ] Nao

10.1. Se sim, qual a periodicidade de andlise?

Parametros Frequéncia de Amostragem
Metano, CH,
Dioxido de Carbono, CO,
Oxigénio, O,
Azoto, N,

Gas Sulfidrico, H,S

10.2. Qual a composicao tipica do biogas?

Parametros (%) (%) (%)

Metano, CH,

Diéxido de Carbono, CO,

Oxigénio, O,

Azoto, N,

Gas Sulfidrico, H,S

Periodo de Referéncia

As questdes seguintes sé se aplicam no caso de existir valorizacao energética.

11. Tem conhecimento da existéncia de elementos compostos por silica, oxigénio e
grupos organicos, designados por siloxanos?

[] Sim ] Nao
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12. Alguma vez detectou a deposicdo de uma camada, de cor esbranquicada, com
composicdo semelhante ao vidro nos motores, que acabou por em causa o
funcionamento dos mesmos?

[ ] Sim [_] Nao

13. Qual o tipo de motor que esta instalado para o aproveitamento de energia?
[ ] Turbina
1 Microturbina
[_] Motor de Combustdo Interna
[ ] Células de Combustivel

L1 outro. Qual?

13.1 Para o motor instalado indique os seguintes dados:

Marca:

Modelo:

Poténcia:

14. Periodicidade da manutengdo?

L1 Mensal C_JITrimestral [ISemestral [Anual

15. Qual o capital investido anualmente em manutencao?

Anos 2006 2007
Custos (€)

16. Alguma vez foi necessdrio substituir os motores?

[ ] Sim [ ] Nao
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16.1. Se sim, quantas vezes?
16.2. Qual o custo associado a substituicdo de equipamento?

Anos 2006 2007

Custos (€)

17. Na estacdo de tratamento é realizado algum pré tratamento do biogds?

[] Sim ] Nao

17.1. Se sim, qual o tipo de tratamento que é aplicado?

17.2. Tem como fun¢do a remog¢do/ neutralizacdo de que compostos?

17.3. Quais os custos associados a esse pré —tratamento?

Anos 2006 2007

Custos (€)

18. Existem dados quanto a quantidade de energia recuperada?

[] Sim [ ] Nao

18.1. Se sim, qual a energia produzida nos seguintes anos?

Anos 2006 2007

Energia (kWh)

18.2. Qual a percentagem de biogas utilizado para auto consumo?

%

19. Existe algum sistema de controlo de emissGes atmosféricas?

[] Sim [ ] Nao
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20. Nesta area pretende-se dar lugar ao fornecimento de informacdes que considere
relevantes e que ndo tenham sido alvo de questGes. Poderd também esclarecer em
pormenor qualquer uma das questdes colocadas, indicando apenas o nimero da
mesma.
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1.Entidade gestora:

2. Estagao de Tratamento:

3. Local:

4. Populagdo equivalente: (habitantes)

3. Qual o tipo de tratamento secundario?
[ ] Lama Activadas
[_1 Leitos Percoladores

] SBR
L1 outro. Qual?

4. Indique a producdo excedente de lamas primdrias e/ou secundarias?

Lamas Primarias m>/dia

Lamas Secundarias m3/dia

5. Na linha de tratamento da fase sélida existem digestores anaerdbios?

[ ] Sim [ ] Nao
No caso de ter respondido ndo o questiondrio termina aqui.

6. Os digestores sao aquecidos?

[] Sim ] Ndo

7. Os digestores funcionam a temperatura ambiente?

[ ] Sim [ ] Nao
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8. O biogas produzido é:

[_] Libertado para a atmosfera
[ 1 captado e queimado em flare

[] Captado e enviado para valorizacdo energética, desde

8.1. No caso de existir valorizacdo energética, indique qual o tipo de queima:

[_] Queima directa em caldeira com produgdo energia térmica.

[_1 Queima em co-geracdo com producdo de energia eléctrica e térmica.

9. Caso se realize a captacdo de biogas, indique:

Producdao média de biogas

m>/dia,

10. Realizam regularmente andlises a composicdo do biogas?

[] Sim [ ] Nao

10.1. Se sim, qual a periodicidade de andlise?

m>/ano

Parametros

Frequéncia de Amostragem

Metano, CH,s

Dioxido de Carbono, CO,

Oxigénio, O,

Azoto, N,

Gas Sulfidrico, H,S

10.2. Qual a composicao tipica do biogas?

Parametros

(%)

(%)

(%)

Metano, CH,

Diéxido de Carbono, CO,

Oxigénio, O,

Azoto, N,

Gas Sulfidrico, H,S

Periodo de Referéncia

As questdes seguintes sé se aplicam no caso de existir valorizacdo energética.
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11. Tem conhecimento da existéncia de elementos compostos por silica, oxigénio e
grupos organicos, designados por siloxanos?

[] Sim [ ] Nao

12. Indique para os seguintes equipamentos se alguma vez detectou a deposicdo de
uma camada, de cor esbranquicada, com composi¢cdo semelhante ao vidro que acabou
por em causa o seu funcionamento.

[ ] Motores [ ] Caldeira [__] N&o se aplica
No caso de realizar queima directa em caldeira e aproveitar apenas energia térmica,
passe para a questdo 14 (ignorando a referéncia aos motores).

13. Qual o tipo de motor que esta instalado para o aproveitamento de energia?

Turbina

i

Microturbina

Motor de Combustdo Interna

Células de Combustivel

0o o

Outro. Qual?

13.1 Para o motor instalado indique os seguintes dados:

Marca:

Modelo:

Poténcia:

14. Assinale a periodicidade da manutencdo de cada um dos seguintes equipamentos:

Mensal Trimestral Semestral Anual

Motores

Caldeira
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15. Qual o montante investido anualmente em manutenc¢do?

Anos

2006

2007

Em Motores (€)

Em Caldeiras (€)

16. Indique o nimero de vezes que foi necessario substituir o equipamento.

N.2 de vezes de substituicdao

Motores

Caldeira

16.2. Qual o custo associado a substituicdo de equipamento?

Anos

2006

2007

Custos Motores (€)

Custos Caldeira (€)

17. Na estacdo de tratamento é realizado algum pré tratamento do biogds?

[ ] Sim

17.1. Se sim, qual o tipo de tratamento que é aplicado?

[ ] Nao

17.2. Tem como fun¢do a remog¢do/ neutralizacdo de que compostos?

17.3. Quais os custos associados a esse pré —tratamento?

Anos

2006

2007

Custos (€)

18. Existem dados quanto a quantidade de energia recuperada?

[ ] Sim

[ ] Nao
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18.1. Se sim, qual a energia produzida nos seguintes anos?

Anos

2006

2007

Energia (kWh)

18.2. Qual a percentagem de biogas utilizado para auto consumo?

19. Existe algum sistema de controlo de emissdes atmosféricas?

[] Sim [_] Nao

%

20. Nesta area pretende-se dar lugar ao fornecimento de informagdes que considere
relevantes e que ndo tenham sido alvo de questdes. Podera também esclarecer em
pormenor qualquer uma das questdes colocadas, indicando apenas o nimero da

mesma.
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Os siloxanos sédo dos contaminantes do biogas os mais dificeis de remover
e/ou minimizar os seus efeitos.

O termo siloxanos, refere-se a um subgrupo de silicones que contém ligacoes
silica — oxigénio com radicais organicos ligados a molécula de silica incluido
grupos metilo e etilo, podendo também conter compostos halogenados e azoto.
Os siloxanos sao usados em varios processos industriais e sado frequentemente
adicionados a produtos de consumo, tais como detergentes, champds,

cosméticos e téxteis.

Quando ocorre a combustdo do biogas formam-se depdsitos que contém
principalmente silica e silicatos, tais como SiO; ou SiO3, podendo igualmente
conter outros compostos como calcio, cobre, sédio, enxofre e zinco.

A grande parte dos depdsitos causados pela combustdo dos siloxanos
apresentam uma tonalidade esbranquicada que também podera ser
acastanhada, com uma textura que pode variar, alguns poderao ser bastante
regulares, enquanto que outros se poderdo assemelhar a areia.

Estes depdsitos podem cobrir toda a superficie, atingido espessuras de varios

milimetros, o que dificulta a sua remogao, seja mecéanica ou quimica.

e Provocam a erosdao dos motores, conduzindo a falha prematura dos
mesmos;

¢ Reducéo de cerca de 50% da vida dos motores;

e Diminuigao de eficiéncia dos motores;

e Aumento da frequéncia de manutencoes;

e Aumento de emissoes;

e Aumento dos custos de operagdao/ manutengao.
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ANEXO IV
Contactos dos Sistemas
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Contactos das Entidades Gestoras de ETAR

Entidade E-mail
SIMLIS, S.A. geral@simlis.pt
SIMARSUL, S.A. geral@simarsul.pt
SIMRIA, S.A. eral@simria.pt
SIMTEJO, S.A. geral@simtejo.adp.pt

Aguas do Zézere e Cda, S.A.

geral@adzc.adp.pt

Aguas do Oeste, S.A.

geral@aguasdooeste.com

Aguas do Norte Alentejano, S.A.

geral@adna.com.pt

Aguas do Mondego, S.A.

geral@mondego.adp.pt

Aguas do Minho e Lima, S.A.

adml@adml.pt

Aguas do Centro, S.A.

geral@aguasdocentro.pt

Aguas do Centro Alentejo, S.A.

geral@adca.com.pt

Aguas do Ave, S.A.

geral@aguasdoave.pt

Aguas do Algarve, S.A.

geral@aguasdoalgarve.pt

Aguas de Tras-os-Montes e Alto Douro, S.A.

geral@atmad.adp.pt

Aguas de Santo André, S.A.

geral@aguasdesantoandre.com.pt

Reciclamas, S.A.

reciclamas@adp.pt

Sanest, S.A. sanest@sanest.pt
TRATAVE, S.A. tratave@tratave.pt
SMAS de Almada geral@smasalmada.pt

SM-CM Abrantes

smabrantes@mail.telepac.pt

Aguas da Figueira, S.A.

geral@aguasdafigueira.com

EMAS de Beja

geral@emas-beja.pt

SMAS de Anadia

smasdas@cm-anadia.pt

SMAS das Caldas da Rainha

geral@smas-caldas-rainha.pt

Empresa de aguas, efluentes e residuos de Braga

agere@agere.pt
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Contactos das Entidades Gestoras de RSU

Entidade E-mail
Suldouro geral@suldouro.pt
ValorLis valorlis@valorlis.pt
Amarsul geral@amarsul.pt
Algar geral@algar.com.pt
Resulima resulima@resulima.pt
Ambisousa ambisousa@ambisousa.pt
Valorsul valorsul@valorsul.pt
Tratolixo residuos@tratolixo.pt
Lipor abilio.almeida@lipor.pt
Valorminho valorminho@mail.telepac.pt
Braval braval@braval.pt
Valsousa valsousa@valsousa.pt
Amave eral@amave.pt
Resat eral@resat.pt

Residuos do Nordeste

geral@residuosdonordeste.pt

Rebat geral@rebat.pt
Residouro geral@residouro.pt

Ersuc - Residuos Sélidos do Centro

eral@ersuc.pt

Planalto Beirao

geral@amr-planaltobeirao.pt

Raia Pinhal geral@am-raiapinhal.com
Resioeste geral@resioeste.pt
Resiurb resiurb@gmail.com
Valnor geral@valnor.pt
Resitejo eral@resitejo.pt

Vale do Douro Norte

correio@amvdn.pt

Cova da Beira

amcb@amcb.pt

Gesab/Amde

geral@gesamb.pt

Ambilital - Amagra

geral@amagra.pt

Amalga geral@amalga.pt
Amcal amcal@amcal.pt
Resiestrela comunicacao@resiestrela.pt
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