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REsumo

Na rede de drenagem da ETAR do Barreiro/Moita existe a ocorréncia de intrusdo de agua
salgada do estuario do Rio Tejo para alturas de maré superiores a 3,10 m, referentes ao porto de
Lisboa, com uma intensificagdo muito significativa a partir dos 4,00 m. Para o periodo em estudo, de
01 de janeiro de 2017 a 31 de julho de 2017, cerca de 86 % dos dias apresentam uma preia-mar maxima
diaria superior ou igual a 3,10 m e 8 % para preia-mar superior ou igual a 4,00 m. A afluéncia de agua
salgada causa danos significativos nas infraestruturas e equipamentos, tanto da rede de drenagem
como na ETAR. Estes danos geram custos de exploracdo consideraveis as entidades gestoras. Para
além dos custos mencionados, gera também aumento dos custos energéticos nos grupos elevatorios
devido ao aumento de caudal. Neste estudo verifica-se que, em periodos noturnos de marés altas,
existem valores superiores a 50 % de &gua salgada no caudal afluente de agua residual a ETAR.
Criaram-se modelos de previsédo de volumes de admissdo de agua salgada e respetiva massa de

sulfatos para auxilio & operagdo e manutencao da ETAR.

A afluéncia de agua salgada altera algumas das caracteristicas da agua residual urbana
afluente & ETAR, como por exemplo, o teor em sulfatos (SO7) e a densidade, o que, provoca impactes
nos diversos processos da ETAR, como por exemplo, fenédmenos de estratificacdo no tratamento
primario. O aumento de salinidade no tratamento biolégico também diminui a transferéncia de oxigénio
(0O2), gerando maior funcionamento do sistema de arejamento. A agua salgada afluente incrementa o
teor de sulfatos (SO%) afluentes aos processos. A reducéo dos sulfatos (SO?) pelas bactérias redutoras
de sulfatos em ambientes anaerébios, como se regista na rede de drenagem ou no processo de
digestdo anaerobia, gera aumentos significativos do teor de sulfureto de hidrogénio (H2S). Durante
ciclos de marés altas, o teor de sulfureto de hidrogénio (H2S) no biogas é excessivo e provoca a
paragem do sistema de cogeracdo. A paragem da cogeracao gera perdas energéticas de calor para
aquecer as lamas da digestao anaerobia e de energia elétrica com os respetivos prejuizos, tanto mais,
gue pequenas diminuicdes na temperatura nos digestores anaerdbios tém um impacte negativo na
producédo de biogas.

De modo a atenuar o elevado teor de sulfureto de hidrogénio (H2S) no biogas produzido na
digestao anaerdébia, é doseado cloreto férrico (FeCls) na obra de entrada. A integragdo desta estratégia,
j& usada, com o aumento da dosagem de cloreto férrico (FeCls), com o objectivo de reduzir para metade
a matéria organica remanescente e respetiva linha de tratamento biolégico, mostra ser pouco viavel,
pois para condicGes médias sera necessaria uma concentracio de aproximadamente 90 mg FeCs.L ™.
Para esta concentragéo de reagente ndo existe beneficio, sendo os custos com o reagente e transporte
deposicdo de lamas produzidas ligeiramente superior face a diminuicdo do custo energético no
arejamento da segunda linha do tratamento bioldgico. Ndo sendo viavel o uso de uma dosagem desta

grandeza, dosagens menores poderao ser aplicadas. As principais vantagens desta solugcédo seriam a



reducdo de custos energéticos no tratamento bioldégico através da diminuicdo da carga organica
afluente e o aumento da massa de ferro (Fe) disponivel na digestdo anaerdbia para atenuar a presenca
de sulfureto do hidrogénio (H2S) no biogas. O bom funcionamento da digestdo anaerdbia e respetiva
cogeragdo representa um papel importante nos custos energéticos finais de exploracdo. Como
desvantagens existird um aumento de lamas primérias e diminuicdo do volume de tratamento bioldgico.
O aumento de lamas primérias leva a que exista mais afluéncia de sulfatos (S0%) a digestdo anaerébia,
devido a acumulagéo de agua salgada mais densa no fundo dos decantadores primarios. A diminuicao
do volume do tratamento biol6gico diminui a inércia deste face as variagdes de salinidade, desta forma
as lamas bioldgicas, apesar de reduzidas a metade, irdo conter mais massa de sulfatos (SO7) devido
a diminuicao do efeito de diluicdo. A diminui¢do do volume do tratamento bioldgico podera gerar maior
impacte na comunidade biolégica pelo aumento da salinidade no meio e consequente plasmdélise

celular. Estes impactes serdo mais expressivos nos periodos de alturas de maré mais elevados.

E também criado um modelo de previs&o do teor de sulfureto de hidrogénio (H2S) com base na
condutividade elétrica das lamas primarias e biologicas. A correlagdo entre os valores estimados e
medidos é de 0,9225. Outro modelo igualmente elaborado permite estimar a concentragcdo de enxofre
nas lamas do digestor com base no teor de sulfureto de hidrogénio (H2S) no biogas, auxiliando a
estratégia de doseamento de cloreto férrico (FeCls) nas lamas mistas afluentes ao digestor anaerdébio.
Como forma de atenuacdo do efeito corrosivo do cloreto férrico (FeCls) nos equipamentos e
infraestruturas das lamas mistas afluentes a digestdo anaerdbia, sugere-se a dosagem, numa cuba de

mistura, do reagente com uma base (OH") para formac&o do precipitado hidroxido de ferro (Fe(OH)as).

PALAVRAS - CHAVE

Intrusdo de 4gua salgada; Salinidade; ETAR; Modelos de previsao; Cloreto férrico (FeCls); Digestado
Anaerdbia; Sulfureto de hidrogénio (H2S);



ABSTRACT

In the Barreiro/Moita WWTP’s sewer network has been determined the existence of salt water
intrusion from the Tagus River Estuary salt water to tidal heights higher than 3,10 m, with a significant
intensification to tidal heights higher than 4,00 m. In the analysed period, from 01 jannuary 2018 to 31
july 2018, 86 % of the days registered a maximum high tide height higher than 3,10 m, and 8 % of the
days registered a maximum high tide height higher than 4,00 m. The tidal heights are referred to the
Lisbon harbor. The affluence of salt water significantly damages the equipment and infrastructures in
booth, sewer network and WWTP. These damages increase operation and maintenance costs to
wastewater utilities. Beyond those costs, there are costs associated to the electric energy used to pump
that extra volume. In this study has been verified, in nocturne periods with high tide heights, the
existence of more than 50 % of salt water volume in the urban wastewater influent to the WWTP.
Forecast models have been created to predict the salt water volume and respective sulfate (S03) mass

affluent to the WWTP to assist the processes operation.

The presence of salt water changes the typical characteristics of the urban wastewater influent,
for instance, sulfates content (SO7) and water density, affecting several WWTP processes, such as,
stratification in the primary treatment. In the biological treatment the increase of salinity decreases the
oxygen (O2) transfer rate, intensifying aeration system operation. The salt water add sulfate (SO?)
content to the WWTP processes. The sulfate (SO3) reduction through sulfate reducing bacteria will
increase the content of hydrogen sulfide (H2S) in anaerobic environments, such as, sewer network or
anaerobic digester. During high tidal cycles the presence of hydrogen sulfide (H2S) is excessive causing
interruptions on the cogeneration system. The interruptions of the cogeneration system generate
energetic losses to heat digester sludge and decreases electric energy and its profits. Has been verified

that a slight decrease in digester sludge temperature affects biogas production.

In the Barreiro/Moita WWTP headworks is dosed ferric chloride (FeClz) to decrease the content
of hydrogen sulfide (H2S) in the biogas from the anaerobic digestion. In this study is assessed the
possibility of increasing the dose of reagent to cut to half the organic matter inflowing to the biological
treatment and turn off one of the two lines of biological treatment in operation. The results of this
integrated strategy shown that it is not much feasible because for this objective it will be needed a
concentration of 90 mg FeCls.L™ . For this ferric chloride (FeCls) concentration there is no benefit caused
by the increase of the reagent cost and the produced sludge transport and deposition on the destination
site facing the decrease of energetic aeration cost on the second biologic treatment line. Not being
practible the use of this high value of the ferric chloride (FeClz) concentration, lower dosages can be
applied to sustain the actual strategy. The key advantages of this solution are the reduction of the
organic matter to the biologic treatment and it's energetic costs associated and the increase of iron (Fe)

availability in the anaerobic digestion to reducing the hydrogen sulfide (H2S) content in the biogas. The

Xi



viability of this strategy is influenced by the good performance of the anaerobic digestion because the
performance affects the final energetic costs of the WWTP. As disadvantages, there will be more primary
sludge volume and less biological treatment volume available. The greater volume of primary sludge
increases que affluence of sulfates (SO3) to the anaerobic digestion due accumulation of more dense
salt water in the bottom of the primary sedimentation basins. Less volume in the biological treatment
leads to less inertial strength to resist to salinity variations, which means that one portion of volume will
contain more sulfates (SO3), losing some the capacity of dilution. The reduction of the biological
treatment volume will affect the biological community through cellular plasmolysis due salinity increase.
These effects will be more intense during periods with high tidal heights.

A forecast model has been created to predict the content of hydrogen sulfide (H2S) based on
the primary and biological sludges conductivity. The correlation obtained between the values measured
and predicted for the hydrogen sulfide (Hz2S) is 0,9225. Another forecast model created permits the
determination of the sulfur (S) concentration in the digester sludge through the content of the hydrogen
sulfide (H2S) measured in the biogas. This helps another strategy of ferric chloride (FeCls) dosing in the
feeding sludge to the digester. The dosage of ferric chloride (FeCls) may cause corrosion in the
equipment and infrastructures that contact with the digester feed sludge. To reduce the corrosion effect
of the ferric chloride (FeCls), the reagent can be mixed in a tank with a base (OH") to form ferric hydroxide
(Fe(OH)z3) precipitate.

KEY - WORDS

Salt water intrusion; Salinity, WWTP; Forecast models; Ferric chloride (FeCls); Anaerobic digestion;
Hydrogen sulfide (H2S)
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1.1 | OBJECTIVOS

1.INTRODUCAO

O presente estudo aborda a problematica dos diversos impactes inerentes a afluéncia de dgua
salgada do estuario do Rio Tejo na rede de drenagem e nos processos da ETAR do Barreiro/Moita. A
afluéncia indevida de 4gua salgada é responsavel por criar danos nas infraestruturas e equipamentos,
acentuando os custos de exploracdo da rede de drenagem. O caudal extra é igualmente responsavel
por acréscimo de custos energéticos nos grupos elevatérios. O aumento da presenca de sulfatos (SO%)
na agua residual urbana, introduzidos pela agua salgada, poderd promover o aumento do teor de
sulfureto de hidrogénio (H2S) na atmosfera das infrasestruturas. Este componente gasoso pode
provocar danos graves e constituir-se como ameaca para as equipas responsaveis pela operacao e
manutenc¢do deste tipo de infraestruturas. Estes sdo alguns dos impactes que esta problematica
acarreta para as entidades gestoras destes sistemas. Como forma de prevenir a intrusdo de agua
salgada do estuario do Rio Tejo na rede de drenagem serd necessario a atualizagdo do cadastro da

rede e localizacdo das zonas cuja acao de requalificacéo seja prioritaria.

Para além dos problemas gerados na rede de drenagem a afluéncia de agua salgada do
estuario do Rio Tejo @ ETAR do Barreiro/Moita tem diversos impactes significativos em diversos
processos da mesma. Alguns dos impactes sdo comuns aos verificados na rede de drenagem, outros
prendem-se com a variacdo das caracteristicas da agua residual afluente. As alteracbes mais
relevantes s&o a variacdo de condutividade elétrica, da salinidade, do teor de sulfatos (SO%), da
temperatura e da densidade. Dos sais presentes na dgua salgada afluente os mais problematicos sao
os sulfatos (SO?) pelos efeitos que produzem em alguns processos da ETAR. O aumento do teor em
sulfatos (SOZ) em solucdo promove a formacdo de sulfureto de hidrogénio (H2S) em ambientes
anaerobios, por exemplo, na atmosfera da obra de entrada e no biogas produzido no processo de

digestéo anaerdbia.

A presenca de elevados teores de sulfureto de hidrogénio (H2S) no biogas produzido na
digestao anaerébia provoca impactes no processo de cogeracdo. Os impactes mais relevantes séo a
paragem da cogeracao e danos nos circuitos e equipamentos por corrosdo. A paragem da cogeragéo
implica a queima do biogas na tocha, o que provoca perdas energéticas, pois o calor produzido na
cogeragdo nao é recuperado para elevar e manter a temperatura das lamas no digestor, e ndo é gerada
a energia elétrica para atenuar a dependéncia energética da ETAR. Assim, quanto menor for a
atenuacdo energética promovida pela cogeracdo maiores serdo os custos finais da exploracdo da
ETAR.

Como forma de reduzir os efeitos negativos na digestao anaerdbia da afluéncia de agua
salgada a ETAR recorre-se a uma estratégia de dosagem de cloreto férrico (FeCls) na obra de entrada

da ETAR. Desta forma, parte do ferro (Fe) adicionado ao chegar a digestdo anaerdbia, por via das
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lamas primarias e bioldgicas, é responsavel por reagir com o enxofre (S) presente e formar o precipitado

de sulfureto ferroso (FeS), atenuando o teor de sulfureto de hidrogénio (H2S) no biogas produzido.

Para além dos impactes no processo de digestdo anaerdbia, existem outros impactes que
interferem com o funcionamento de outros processos. Entre os processos relevantes que véem as suas
eficiéncias afetadas encontram-se o tratamento primario e secundario. A existéncia de estratificacao
no tratamento primério dificulta o processo de separacdo de fases na decantagdo. A variacdo da
salinidade no tratamento biol6gico, incutida pela afluéncia de dgua salgada, pode diminuir a taxa de
transferéncia de oxigénio no tanque de arejamento e provocar impacte nos microrganismos

responsaveis pelo processo.

Como forma de integrar a gestéo dos diferentes processos envolvidos, pretende-se avaliar a
variacdo da dosagem de cloreto férrico (FeCls) na obra de entrada para promover tanto a reducgéo de
matéria organica afluente ao tratamento biolégico, como a optimizacéo da qualidade do biogas, entre
outros processos. Desta forma pretende-se avaliar a possibilidade de reducéo de custos energéticos
numa das linhas de tratamento biolégico e aumentar a massa de ferro (Fe) disponivel da digestao
anaerobia para atenuar o teor de sulfureto de hidrogénio (H2S) no biogas. Estas alteracbes de
funcionamento dos processos terdo de ser conjugadas com os efeitos provocados pela afluéncia de

agua salgada a ETAR.

1.1. OBJECTIVOS

Como principal objetivo pretende-se aprofundar o entendimento da problematica da afluéncia
indevida de 4gua salgada do estuario do Rio Tejo na rede de drenagem de forma integrada em todas
as vertentes mais relevantes. Objetiva-se conseguir uma caracterizagdo e avaliagdo da afluéncia
indevida de agua salgada do estuario do Rio Tejo ha rede de drenagem e 0s seus impactes nos diversos

processos da ETAR do Barreiro/Moita.

ApOs identificacdo e caracterizacdo dos impactes inerentes a afluéncia de agua salgada do
estuario do Rio Tejo na ETAR, pretende-se avaliar as possiveis solugbes para mitigacdo desses
impactes. Para as solugfes ja aplicadas, como o doseamento de cloreto férrico (FeClz) na obra de
entrada, tenciona-se promover a sua otimizacdo. Passando essa optimizacdo pela adicdo de um
volume de cloreto férrico (FeCls) adequado as diferentes necessidades ao longo dos ciclos de marés

verificados no estuario do Rio Tejo.

Como forma de apoio a decisdo das solugbes praticadas, ou a introduzir, sera necessario a
recorrer a um balanco econdmico. Desta forma pretende-se obter uma solugdo robusta que permita

reduzir 0s custos energéticos e atenuar os impactes verificados nos diferentes processos.



INTRODUGCAO
1.2 | ESTRUTURA DA DISSERTAGAO

1.2. ESTRUTURA DA DISSERTAGAO

A dissertacéo esté estruturada de forma a que, no capitulo inicial, seja criada uma base com
os conhecimentos tedricos mais relevantes para o trabalho sobre as diversas componentes envolvidas
na problemética em estudo. Seguidamente é realizada uma caracterizacdo sumaria da rede de
drenagem e da respetiva ETAR do Barreiro/Moita. Tendo por base estes contelidos torna-se-4 mais
claro o entendimento dos diversos problemas em causa. Devido ao comportamento ciclico da afluéncia
de agua salgada do estuaro do Rio Tejo séo elaboradas algumas metodologias que permitem auxiliar
na previsdo de alguns dos efeitos adversos provocados, por exemplo, a previsdo do volume de agua
salgada afluente e respetiva massa de sulfatos. Sdo também apresentadas metodologias que permitam
a resolucdo de alguns dos impactes verificados e outras que promovem a otimizacéo de soluges ja
ensaiadas, como por exemplo, o doseamento de cloreto férrico (FeCls) na obra de entrada e a
possibilidade de aumentar a dosagem para reduzir uma das duas linhas em funcionamento do
tratamento biolégico. Com os resultados obtidos e discussdo dos mesmos pretende-se perceber a
resposta das metodologias usadas e os impactes que estas terdo na resolucdo dos problemas nesta
situacdo em concreto. Pretende-se, com o veredicto obtido pelos resultados do balango econdmico,
auxiliar a tomada de decisdo em relacdo a melhor solucdo de dosagem de reagente para reduzir
necessidades energéticas no tratamento biol6gico. Por fim espera-se conseguir fornecer um melhor
entendimento sobre a problemética e informacdes sobre a viabilidade das estratégias de resolucao
consideradas. Em anexo estdo presentes todos o0s registos obtidos pelos ensaios laboratoriais e 0s

respetivos métodos usados nas suas determinac¢des



INTRODUGCAO
1.2 | ESTRUTURA DA DISSERTAGAO



REVISAO BIBLIOFRAFICA
2.1 | CARACTERISTICAS DA AGUA RESIDUAL

2.REVISAO BIBLIOFRAFICA

Neste capitulo pretende-se estabelecer as bases que servem para auxiliar as possiveis
solucdes e estratégias a aplicar para atenuar os impactes da afluéncia de agua salgada do estuario do

Rio Tejo na rede de drenagem e na ETAR do Barreiro/Moita.

Os impactes mais relevantes da afluéncia de agua salgada sdo: danos em infraestruturas e
equipamentos, aumento de custos energéticos com a bombagem de caudal extra, 0 aumento do teor
de sulfureto de hidrogénio (H2S) na atmosfera da rede de drenagem e obra de entrada da ETAR,
estratificacdo no tratamento primario, impacte na microbiologia dos processos bioldgicos e elevados

teores de sulfureto de hidrogénio (H2S) no biogas produzido.

Na ETAR do Barreiro/Moita 0 aumento de sulfatos (SO3), pela afluéncia de agua salgada, tem
um impacte muito significativo no processo da digestéo anaerébia. A reducéo de sulfatos (SO2) pelas
bactérias redutoras de sulfatos promove a ocorréncia de periodos com elevado teor de sulfureto de
hidrogénio (H2S) no biogas. Nestes periodos o biogas ndo podera ser enviado a cogeracao, desta forma

nao é recuperado calor para aquecimento das lamas do digestor e ndo é produzida energia elétrica.

Como forma de atenuacdo do problema é usada a estratégia de adicdo de cloreto férrico
(FeCls). Um melhor entendimento desta estratégia poderd ser uma mais valia para atenuar a

problematica de forma integrada a todos 0s processos inerentes.

2.1. CARACTERISTICAS DA AGUA RESIDUAL

Agua residual é a agua resultante das atividades de uma comunidade. A agua residual gerada
podera ser de origem doméstica e/ou industrial e, em alguns casos, agua pluvial de sistemas de
drenagem unitarios. O conhecimento da natureza da agua residual é fundamental para a projecéo e

operacao de infraestruturas de drenagem, tratamento e rejeicdo da mesma.

A agua residual é caracterizada quantitativamente e qualitativamente. Quanto & quantidade
depende do nivel de desenvolvimento da comunidade e respectiva localizacdo geografica. A
guantidade de agua residual pode variar ao longo do dia, como esta representado na Figura 2-1, ao
longo da semana e, também, sazonalmente ao longo do ano. Outros eventos que afetam a quantidade
de 4gua residual sdo os eventos de chuvas em sistemas unitarios ou periodos de descargas industriais
na rede de drenagem. A variagdo do caudal médio diério representado na Figura 2-1 é para ETAR de



REVISAO BIBLIOFRAFICA
2.1 | CARACTERISTICAS DA AGUA RESIDUAL

pequenas comunidades com caudal médio diario de 4 000 a 40 000 m3.dia* (Metcalf & Eddy, 2014),
semelhante ao caudal do caso em estudo.

200 T s x i %

T AE— e -

100

S 7 e e e

Percentagem do Caudal Médio Diario (%)

Horas do dia (h)

(Adaptado de Metcalf & Eddy, 2014)
Figura 2-1 — Variagéo de caudal ao longo do dia.

A qualidade da 4gua residual é determinada pelas suas caracteristicas. As caracteristicas mais
relevantes para a agua residual doméstica estdo representadas na Tabela 2-1. As caracteristicas da
agua residual também variam consoante o nivel de desenvolvimento da comunidade e da respetiva

localizagao geografica, e também com a fragdo da componente de agua residual industrial.

Tabela 2-1 — Caracteristicas da agua residual.

Caracteristicas Fisicas Caracteristicas Quimicas Caracteristicas Biolégicas
Inorgénicas
Condutividade elétrica Alcalinidade Coliformes totais
Cor Azoto amoniacal — Ninorganico Microrganismos
Densidade — p Azoto organico — Norganico Toxicidade
Odor Cloretos — CI’
Temperatura Fosforo inorganico — Ninorganico
Solidos Suspensos Totais — SST Fosforo organico — Poganico
Soélidos Suspensos Volateis — SSV  Fosforo total — Pyga)
Solidos Totais — ST Metais — Fe, Al ...
Turvacao pH

Ortofosfatos — POi'
Sulfatos — SOZ
Gases — H2S, CHg, ...

Orgénicas

Caréncia Bioquimica de
Oxigénio — CBOs a 20 °C
Caréncia Quimica de Oxigénio —
CQO

(Adaptado de Metcalf & Eddy, 2014)
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A composicéo tipica da agua residual esta representada na Tabela 2-2. A composi¢éo varia
com os hébitos de consumo de 4gua da comunidade e divide-se, quanto a concentragdo dos seus
constituintes, em agua residual fraca (570 L.hab™.dia), média (380 L.hab™.dial) e forte (190 L.hab
1.dia’l) (Metcalf & Eddy, 2014). A realidade europeia é um pouco diferente da americana e caracteriza-
se por aguas residuais mais fortes devido a um menor consumo de agua. Esta realidade tende a
acentuar-se pelas medidas de poupanca no consumo de agua que provocam reducdes significativas

nas capitacdes de agua levando a aguas residuais mais concentradas (Metcalf & Eddy, 2014).

Tabela 2-2 — Composig¢es tipicas da agua residual doméstica.

Parametro Unidade Concentracéo
Baixa Média Forte

ST mg.L? 537 806 1612
SDT mg.L? 374 560 1121
SST mg.L*? 130 195 389
S mg.L? 101 152 304
CBOs mg.L*? 133 200 400
CQOo mg.L? 339 508 1016

Ntotal B
(Norg + NH; + NH_, + NOj, + NO3) mg.L*? 23 35 69
Norgerico mg.L™ 10 14 29

(Nkja — (NH3 + NH,))

(N’\llﬂ’lmi”‘f\fljz) mg.L 14 20 41
Piotal mg.L? 3,7 5,6 11,0
Porganico mg.L? 2,1 3,2 6,3

Pinorganico (Ortofosfatos e Polifosfatos)

3 2. 4 mg.L* 1,6 2,4 4,7
(PO +HPOZ + ... e P,0% +...)

Cr mg.L? 39 59 118

SOZ mg.L? 24 36 72

pH - *6,7 - **8,5

Alcalinidade (CaCOs) mg.L*? *50 *100 *200

Condutividade elétrica (Y uS.cm?t 680 1018 2038

Fe ol mg.L x40, 4 N T

(Adaptado de Metcalf & Eddy, 2014;* Qasim, 1999;** Degrémont, 1989;*** Zhang et al, 2008)

-1
SPTma SO (Metcalf & Eddy, 2014)

@) Condutividade elétrica (uS.cm™?) = oo

Quanto a composi¢do da fracdo da componente industrial na agua residual, em Portugal
existem regulamentos que restringem as condi¢des de entrega de 4gua residual industrial na rede de
drenagem de agua residual doméstica. Na maioria das vezes as industrias tém de garantir um
tratamento minimo que lhes permita entregar a sua agua residual na rede de drenagem. Os valores
limite de emiss&o (VLE) comummente referenciados e mais relevantes sdo: CBOs < 500 mg Oz.L?;
CQO <1000 mg O2.L; SST <1 000 mg SST.L%; condutividade elétrica < 3 000 puS.c m?; temperatura

<30°C; pH 5,5 a 9; fésforo < 50 mg P.L™ e sulfatos < 500 mg SOZ.L* (*1 000 mg SO3.L 1) segundo os
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Regulamentos Municipais de Servicos de Abastecimento de Agua e Saneamento de Agua Residual —
RMSAASAR - da Moita, do Montijo, de Palmela* e do Seixal.

Algumas das caracteristicas da adgua residual consideradas mais relevantes para este trabalho

sdo a condutividade eléctrica e os sulfatos.

Condutividade Elétrica

A condutividade elétrica da dgua é uma medida da capacidade que o meio tem para conduzir
uma corrente elétrica. A conducado da corrente elétrica esta relacionada com a presenca de iGes em
solucdo, ou seja, quanto maior a concentragdo de iBes, maior serd a condutividade eléctrica. A
condutividade elétrica também esta dependente da temperatura, sendo que, com aumento da
temperatura verifica-se um aumento da condutividade elétrica (APHA, 1999). A condutividade elétrica
¢é determinada através de uma sonda e expressa-se, em unidades do S.I., por mS.m1. Sendo também

usual a sua expressdo em uS.cm?, onde 1 mS.m* = 10 uS.cm* (Metcalf & Eddy, 2014).

O uso da condutividade elétrica pode ser um método rapido para estimativa de determinados
parédmetros. Este processo pode ser efectuado por meio de curvas de calibracdo obtidas em ensaios
experimentais, onde se pode associar um valor de condutividade elétrica a um valor de um parametro
(APHA, 1999).

Sulfatos

Os sulfatos (SO?) estdo presentes maioritariamente na agua salgada. Também estéo presentes
em 4guas de consumo e consequentemente na agua residual. O enxofre (S) presente na sua
constituicdo é usado para a formacao de proteinas e é libertado na degradacdo das mesmas. Os
sulfatos sao responsaveis pela formacédo de compostos odorificos e causam impacte nos processos de
tratamento da agua residual (Metcalf & Eddy, 2014). O ciclo do enxofre esta representado na Figura
2-2.
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Enxofre Gasoso
SO,, H,S, H,SO,
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Decomposicéo

Enxofre Orgéanico Enxofre p—
Enxofre |
—> (proteinas) e < Elementar N Hngo Les_nc;rzg_;aglcso €
-SH,R-S-R SO 29, IS, %, ke

Oxidacéo do S pelo
O, em aerobiose

Subprodutos de J, Oxidacao do S pelo
metabolismo (urina) O, em aerobiose

Sulfato
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Assimilacao pelos Reduc¢do do S em
organismos anaerobiose

(Adaptado de Manahan, 2005; Sawyer, 2003 e Degrémont, 1989)

Figura 2-2 — Ciclo do enxofre (S).

A determinacdo dos sulfatos (SO3) pode ser efectuada por varios métodos e para sua
determinacéo é conveniente a escolha do método mais adequado de acordo com as caracteristicas da
amostra. Os métodos mais vulgarmente usados sao o método gravimétrico, através da precipitacdo de
sulfato de bario, e 0 método por cromatografia i6nica (IC pela terminologia inglesa). A escolha do
método ter4 de ser pensada de modo a evitar resultados menos corretos devido a possiveis
interferéncias (APHA, 1999). A presenca de metais na amostra como o ferro (Fe) e de fosfatos (PO3)
podem introduzir interferéncias no método gravimétrico através do efeito de co-precipitacdo. Assim, em
situacOes que este tipo de elementos esteja presente, sera mais indicado proceder a determinacéo de

sulfatos (SO%) através do método de cromatografia iénica (Howrth, 1978).

Enquadramento Legal de Aguas Residuais em Portugal

No tratamento de aguas residuais é necessario o estudo da dindmica da comunidade envolvida
e a caracterizacdo da agua residual gerada. Com estas informacdes € possivel delinear estratégias de
tratamento da &dgua residual com vista a cumprir 0s objetivos de tratamento impostos legalmente, para

gue a agua residual tratada possa ser devolvida ao meio aquatico.

O Decreto Lei n.° 152/97 de 19 de junho transpde para direito interno portugués a Diretiva
Europeia 91/271/CEE, do Conselho, de 21 de maio de 1991, no que diz respeito ao tratamento de
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aguas residuais urbanas e os parametros de qualidade de rejeicdo das mesmas em meios aquaticos.
Posteriormente ocorreram algumas alteracdes relativamente as zonas listadas como sensiveis para
rejeicdo de &guas residuais tratadas, ditadas pelos Decreto Lei n.° 348/98, de 9 de novembro, e o
Decreto Lei n.° 149/2004. Os parametros e respetivos limites de emisséo referidos no Decreto Lei n.°

152/97, e ainda em vigor, estdo representados de forma sumaria na Tabela 2-3.

Tabela 2-3 — Parametros e valores limite de rejeicdo de dguas residuais.

Percentagem de reducao

A Concentragéo minima em relacdo a carga
Parametro ~
(opgéo 1) afluente
(opgéo 2)
Caréncia Bioquimica de
Oxigénio (CBOs a 20 °C) sem 25 mg Oz.L1 70 -90 %
nitrificagao
Caréncia Quimica de Oxigénio
125 mg O.L? 75 %
(CQO) J
Soélidos Suspensos Totais 4 0
(SST) (2 000 — 10 000 e.p.) 60 mg SST.L 70%
Soélidos Suspensos Totais 35 mg SST.L* 90 %

(SST) (> 10 000 e.p.)

Os seguintes parametros séo aplicados a ETAR que rejeitem a 4gua tratada
em zonas sensiveis e sujeitas a eutrofizagao

Fosforo total

,1 0
(10 000 — 100 000 e.p.) 2mg P.L 80 %
Fosforo total . i
(> 100 000 e.p.) 1mgP.L 80 %
Azoto total . ]
(10 000 — 100 000 e.p.) 15mg N.L 70 -80 %
Azoto total 10 mg N.L* o 50 %

(> 100 000 e.p.)

(e.p.) equivalente populacional
(Adaptado do Decreto Lei n.° 152/97)

2.2. CARACTERISTICAS DA AGUA SALGADA

A agua salgada esta maioritariamente nos oceanos e mares, e representa cerca de 94% da
agua do planeta (Lencastre e Franco, 2010). Devido a grande massa de dgua dos oceanos, as suas
caracteristicas, bem como 0s seus constituintes, mantém-se mais ou menos constantes ao longo do
tempo. Uma caracteristica usada para caracterizar a agua salgada € a salinidade. A salinidade da agua
salgada do Oceano Atlantico é aproximadamente de 35 g.L ou 3,5%. A salinidade é conferida pelos

constituintes da agua salgada que, na sua maioria, estéo representados na Tabela 2-4. A salinidade e

10
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a condutividade elétrica encontram-se relacionadas. Os valores de condutividade elétrica para
diferentes valores de temperatura e salinidade, estéo representados na Tabela 2-5. A agua salgada é
mais densa que a agua doce, se nao existirem condi¢cdes de mistura é possivel a estratificacdo da

massa de agua (Degrémont, 1989).

Tabela 2-4 — Constituintes maioritarios da agua salgada pH ~ 8,2.

Anido mg.L*? % # Catido mg.L? % #
Cloreto — CI’ 19880 55,1% 1°| Sédio—Na® 11040 30,6% 2°
Sulfato — SOF 2740 7,6% 3°| Magnésio—Mg?* 1315 3,7% 4°
Bicarbonato — HCO3 183 0,55% 7°| Caélcio-Ca" 440 12% 5°
Brometo — Br’ 68 0,2% 8°| Potassio-K" 390 1,1% 6°

(Degrémont, 1989)

Tabela 2-5 — Variagdo da condutividade elétrica com temperatura para diferentes valores de salinidade.

Salinidade (g.L™)

5 10 15 20 25 30 35
Temperatura Condutividade elétrica
°C uS.cmt
10 6 366 12125 17622 22938 28109 33154 38 088
15 7200 13702 19899 25885 31702 37373 42 914
20 8 066 15336 22259 28939 35424 41743 47 913
25 8 959 17022 24692 32087 39262 46248 53 065

(APHA, 1999)

Agua do Estuério do Rio Tejo

Em estuarios existe o encontro de agua doce do rio com 4gua salgada do oceano. E uma zona
gue é afetada pela variacédo da altura da cota de 4gua provocada pela entrada e saida de 4gua salgada
devido as marés ao longo do dia. Este movimento das massas de agua conjugado com as suas
diferentes densidades pode provocar a ressuspensao de sedimentos (Degrémont, 1989). A zona do
estuario do Rio Tejo é afetada pelo movimento das marés. A previsdo das marés pelos valores de preia-

mar e baixa-mar encontra-se disponivel na internet no site do Instituto Hidrogréfico (I.H.) portugués.

A agua salgada do estuédrio do Rio Tejo esta caracterizada na Tabela 2-6. Os dados sdo do
Sistema Nacional de Informacgdo de Recursos Hidricos — SNIRH. Os poucos dados disponiveis na
plataforma sé@o de 1999 a 2005. Estes dados fornecem informac¢des sobre as caracteristicas da agua
salgada da zona do estuério do Rio Tejo relacionada com este trabalho. E de notar que, ao longo do
ano, estas caracteristicas ndo se manterdo constantes, servindo assim, os dados obtidos, para dar uma
ordem de grandeza dos parametros seleccionados. Uma caracteristica importante é a contribui¢céo da

alcalinidade por parte da agua salgada, que segundo Degrémont (1989) € quase nula. A localizacao de

11
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cada uma das estacdes de monitorizacdo de qualidade usadas esta representada na Figura 2-3. A

amostragem é realizada a 0,50 m de profundidade.
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(fonte: Google e SNIRH, 2017)

Figura 2-3 — Localizagao das estacdes de monitorizacdo de qualidade do SNIRH no estuario do Rio Tejo.
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Parametros
~ o - Solidos .
Estacao de Monitorizacéo - . Fésforo
de Qualidade Salinidade Condutividade Ferro Total Su_f_gtegzos Total Azoto Total Temperatura pH
(g.LY) (mS.cm?) (mg Fe.L?) (mg SST.LY) (mgP.LY (mg N.L'Y) (°C) )
@] (@] @] (@] (@] (@] (@] (@]

E E E E E E E E E E E E & E E E

£ 3 E 3 £ 3 E 3 s 3 E 3 E 3 £ 3

= = = = = = = = = = = = = = = =
ESTEIRO COINA (22C/05) 21,0 32,0 25240 44460 0,250 0,270 11,00 63,00 0,07 2,06 0,55 2,17 11,90 24,70 7,50 8,00
ESTEIRO SEIXAL (22C/06) 20,0 33,0 29560 45010 0,310 0,330 11,00 46,00 0,07 3,50 0,49 2,14 11,50 24,10 7,50 8,00
TEJO - BOIA 14B - CANAL
BARREIRO (22C/25S) 254 33,9 - - 0,003 0,032 6,00 35,00 0,12 0,13 0,88 1,10 14,40 23,50 7,57 8,16
TEJO - WB1-A (S)
(21C/11S) 19,2 23,0 - - - - 5,30 5,30 - - - - 15,80 16,10 7,92 7,97
ESTEIRO MOITA (21C/06) 21,0 33,0 30210 45840 0,280 0,360 1,40 100,00 0,08 0,53 0,57 1,78 12,00 23,90 6,90 8,00
TEJO - ESTEIROS
MOITA/MONTIJO (21C/10) 25,1 25,5 - - - - 7,60 12,00 - - - - 15,60 15,70 7,80 7,87
(EleTC%F;)O MONTIJO 200 330 28730 45260 0,300 0450 4,0 6500 0,09 012 020 156 12,00 23,70 7,10 8,00
Média Aritmética 21,7 30,5 28435 45143 0,229 0,288 6,63 46,61 0,09 1,27 0,54 1,75 13,31 21,67 7,47 8,00

(SNIRH, 2017)
(Dos dados disponiveis no SNIRH pertencentes ao periodo 1999-2005)
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2.3. AUMENTO DO NiVEL MEDIO DAS AGUAS DO MAR

O aumento do nivel médio do mar potencia impactes em infraestruturas localizadas em zonas
litorais onde existe varia¢do do nivel da agua por agao de marés. Este aumento do nivel médio do mar
pode gerar situacbes de afluéncia de agua salgada em infraestruturas de redes de drenagem. A
intrusdo de agua salgada pode ocorrer por infiliragdo subterrdnea em tubagens envelhecidas, pelas
ligacbes entre duas tubagens e entre a junta de tubagens com cémaras de visita. Caso a rede de
drenagem seja unitaria poderdo ocorrer afluéncia através de descarregadores de tempestade ao longo
da rede. Geralmente, em zonas costeiras estes descarregadores fazem ligacdo direta entre a rede de
drenagem e o local de descarga litoral junto a zona com influéncia de marés. Em situacfes de preia-
mar elevada estas ligacdes poderdo ser vetores diretos de intrusdo de agua salgada. A entrada de
agua salgada também pode ocorrer por descarregadores de superficie de EE perto das zonas litorais.
Estas situacdes poderdo ser corrigidas pela instalacdo de valvulas de retencdo (ou valvulas de maré)

adequadas a situacéo.

O aumento do nivel médio das aguas do mar é um problema global e agudizado pelas
alteragbes climaticas (Metcalf & Eddy, 2014). Como exemplo, um estudo no sistema de King County
em Seatle (EUA) reporta que nos 50 anos entre 1950 e 2000, o nivel médio das aguas do mar na zona
subiu 108 mm, ou seja, um aumento de 2,16 mm.ano. Nesse estudo é feita uma previsdo que o nivel
médio no mar podera subir mais 152 mm de 2000 até 2030, gerando um aumento de 5,07 mm.ano
devido as alteracdes climaticas (Philips et al, 2015). Em Portugal, de acordo com a anélise das séries
temporais do marégrafo de Cascais é determinado um aumento de 2,20 mm.ano™ entre 1999 e 2004,
e um aumento de 4,10 mm.ano™ entre 2005 e 2016 (Antunes, 2016). Segundo o Instituto Hidrografico
(I.H.) portugués, pela anélise em vérios portos em todo o globo, verifica-se um aumento do nivel médio

das aguas do mar de 1,75 mm.ano™.

A afluéncia de agua salgada provoca danos associados a corrosdo nas tubagens e
equipamentos na rede de drenagem, e na prépria ETAR. Para além destes danos, também provoca o
aumento do caudal de agua a elevar em E.E. provocando sobrecustos em energia elétrica pela
elevacgdo do caudal extra. No sistema de King County em Seatle é estimada a entrada de [3,8 — 7,6] x
10® mi.ano? de agua salgada através da rede de drenagem. Para prevencio deste problema ¢ de
extrema importancia a elaboracéo de um cadastro de infraestruturas que sejam responsaveis pela
entrada de 4gua e também de infraestruturas que poderdo estar em risco perante o fator de aumento

do nivel médio de agua do mar (Philips et al, 2015).

Modelos de previsdo do comportamento da mistura de agua residual com agua salgada tém
sido criados tanto a uma, duas ou trés dimensdes. Algum software de Computed Fluid Dynamics (CFD)
tem sido usado para estudar o problema na rede de drenagem. Os resultados mostram que a rede de
drenagem oferece boas condi¢cBes de mistura para estes dois fluidos com densidades bem distintas
(Wei e Zhong-min, 2006).
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O aumento do nivel médio das aguas do mar provoca altera¢cdes no bom funcionamento de
alguns dispositivos de seguranca de infraestruturas tanto na rede de drenagem como na ETAR, como
€ o0 caso de estruturas de descargas de emergéncia ou de by pass. Estas infraestruturas, que
geralmente se situam em zonas litorais, possuem na zona do emissario uma valvula de retencéo que
impede a agua salgada de entrar para dentro da infraestrutura. Com o aumento do nivel médio da 4gua
na zona, acompanhado por um periodo de preia-mar, pode gerar uma pressao hidrostatica demasiado
elevada que ndo permita a abertura da valvula e a saida do caudal da descarga de emergéncia. Ao
suceder esta situagdo o nivel hidrostatico dentro da infraestrutura tendera a subir e poderd provocar
danos nos equipamentos e na infraestrutura (Metcalf & Eddy, 2014).

2.4.REDES DE DRENAGEM

As redes de drenagem podem receber aguas residuais domésticas, industriais e Aguas pluviais.
Existem trés tipos de sistemas de redes: unitario, separativo e misto. Numa rede de drenagem unitaria
séo aceites aguas residuais e pluviais. No caso de uma rede separativa existem duas redes distintas,
sem ligacdes entre elas, uma para aguas residuais e outra para aguas pluviais. Na situacdo de rede
mista existe a conjun¢do das duas redes ja mencionadas. Em Portugal, a construgcao de novas redes
de drenagem é feita de acordo com a tipologia separativa. As redes de drenagem séo constituidas por
ramais de ligacéo, coletores, intercetores e emissarios. Os intercetores localizam-se nas cotas do
terreno mais baixas e rebem, geralmente por gravidade, o caudal afluente dos diversos coletores.
Significa isto que, em zonas litorais, é recorrente ter estas infraestruturas principais localizadas perto
de zonas com influéncia de marés. Como 6rgdos acessorios existem: camaras de visita, cAmaras de
corrente de varrer, descarregadores de tempestade, sifdes invertidos e estacdes elevatorias (EE). O
escoamento na rede de drenagem geralmente é gravitico, mas poderao existir tro¢cos cujo escoamento
€ em pressédo (Marques e Sousa, 2014).

Na rede de drenagem é usual a existéncia de odores. A existéncia de odores € atribuida a
presenca de sulfureto de hidrogénio (H2S) na fase gasosa. A produc¢éo do sulfureto de hidrogénio (H2S)
é realizada pela reducdo dos sulfatos (SOZ), em condicdes anaerdbias pela accdo das bactérias
redutoras de sulfatos (BRS) (Desulfovibrio), bactérias essas que se encontram no biofilme presente
nas tubagens da rede de drenagem (McGhee, 1991). O tempo de retencdo hidraulico da rede de
drenagem desempenha um papel importante na producao de sulfureto de hidrogénio (H2S). A situacdes
de menor caudal, como no periodo noturno, estdo associados a maiores tempos de retengdo, tempo
esse que, permite &s BRS um maior tempo de contato com substrato organico da agua residual e com
os sulfatos (SO7), levando a um aumento do sulfureto de hidrogénio (H2S) presente na fase gasosa. O
pH e a temperatura também s&o parametros que influenciam a presenca de sulfureto de hidrogénio
(H2S) na fase gasosa (Zhang et al, 2008; Zhang et al, 2009; Talaiekhozani et al, 2016).

A presenca de sulfureto de hidrogénio (H2S) é indesejavel pelo facto de poder colocar em causa

as condic6es de seguranca dos trabalhadores de manutencao e operacao, podendo também provocar
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danos nas proprias infraestruturas. Para concentragdes de 0,1 a 0,5 mg S.L* dissolvido na agua
residual ja sdo detectaveis danos de corrosdo e acima dos 2 mg S.L™ os danos ja sdo graves (Nielsen
et al, 2005).

As redes de drenagem estdo sujeitas a degradacdo por corrosdo. A corrosdo das
infraestruturas e tubagens em betédo deve-se a presenca de acido sulfdrico (H2SO4). O acido sulfirico
(H2S04) é gerado pela oxidagéo do acido sulfidrico (H2S) pela bactéria Thiobacillus presente no biofilme
do topo das tubagens (McGhee, 1991). A oxidacdo da-se quando na rede de drenagem existe a
presenca de oxigénio, Oz, mesmo em reduzidas concentragdes (Nielsen et al, 2005; Talaiekhozani et
al, 2016):

H,S +2 0, =5 1,50, (2-1)

O &cido sulfarico (H2S04) acidifica biofilme e promove o ataque quimico ao betao, e é estimado
ser responsavel pela reducdo da espessura do topo da tubagem de 1 a 10 mm.ano™ (Zhang et al,
2008). Estes danos nas infraestruturas sdo responsaveis por significativos acréscimos de custos a

explorag@o e manutengéo as entidades gestoras destes sistemas.

EstacOes Elevatorias

As estacdes elevatérias (EE) de aguas residuais tém por objetivo receber dgua residual afluente
e aumentar a sua energia, elevando-a para um trogo a uma cota superior. Para protecdo dos
equipamentos da EE é geralmente concebida uma etapa de pré-tratamento (Marques e Sousa, 2014).
Devido aos odores gerados ao longo da rede de drenagem, nas EE é usual uma etapa para tratamento
de odores. Odores produzidos na rede de drenagem sdo uma das principais queixas dos habitantes as
entidades gestoras. Os teores expectéveis de sulfureto de hidrogénio (H2S) na atmosfera da rede de
drenagem estdo no intervalo de 5 a 10 ppm (Vollertsen et al, 2008; Metcalf & Eddy, 2014; Talaiekhozani
et al, 2016).

2.5. ESTACOES DE TRATAMENTO DE AGuUAs RESIDUAIS-ETAR

O enquadramento sobre ETAR € elaborado com base em alguma da bibliografia da
especialidade: Metcalf & Eddy, 2014; Gray, 2004, Qasim, 1999 e Degremont, 1989.
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Pré-Tratamento

O pré-tratamento € uma das etapas mais importantes para ETAR, pois oferece protecéo e
contribui para uma maior durabilidade da generalidade dos equipamentos e infraestruturas a jusante
desta etapa. O pré-tratamento é uma etapa com forte libertacéo de odores que sdo produzidos ao longo
da rede de drenagem, um dos principais contribuintes para o odor é o sulfureto de hidrogénio (H2S).
Esta etapa encontra-se, geralmente, num edificio denominado obra de entrada, que é dotado de um

sistema de ventilagédo para controlo de odores.

O pré-tratamento consiste em operacdes unitarias que retiram do afluente bruto componentes
indesejaveis. Geralmente a primeira etapa é a gradagem grossa, com grades com espacamento
superior a 6 mm. A gradagem grossa permite proteger equipamentos a jusante de pedras, pedacos de
madeira, sacos de plastico, garrafas, e de uma enorme diversidade de outros objetos. Segue-se uma
gradagem fina com espagamento entre grades menor que 6 mm, que retira particulas de menores
dimensdes. De seguida, é usual uma etapa de desarenacgdo e desengorduramento. Esta etapa pode
ocorrer em tanque com arejamento, permitindo ascenséo e acumulacdo de particulas menos densas e
gorduras na interface liquido-atmosfera, sendo posteriormente removidas por raspagem. No fundo do
tanque da-se a acumulacdo de particulas mais densas, como as areias, que sao removidas por
bombagem e transportadas para um classificador de areias. A desarenacdo € muito importante, pois
nos circuitos hidraulicos em presséo, a areia tendera a ter um poder muito abrasivo, danificando os
equipamentos e tubagens. Os subprodutos do pré-tratamento sdo os gradados, as areias e gorduras.
E importante a aplicacdo de estratégias de remoc¢édo de agua destes subprodutos para diminuir os
volumes de residuos a transportar a destino final, causando um impacte econémico positivo na
exploracdo da ETAR, no caso das gorduras, por vezes, podem ser encaminhadas para o processo de

digestao anaerobia presente na instalacao.

Consoante o perfil hidraulico da ETAR, esta podera ter uma primeira etapa de elevacéao do
caudal que chega da rede de drenagem. Esta elevacao podera ser feita por bombas centrifugas ou
parafusos de arquimedes. Esta etapa, geralmente, podera estar no inicio da obra de entrada protegida

por uma gradagem grossa ou no fim, apos o pré-tratamento.

Coagulagao/Floculagéo

A coagulacao/floculagdo é um processo unitario que pode estar presente em linhas principais
de ETAR, mas que, geralmente aparece associado a linhas paralelas. Muitas das vezes o papel destas
linhas paralelas € auxiliar o tratamento do caudal em excesso proveniente de fendmenos de
precipitacdo mais intensos, nos casos, em que, o caudal provem de redes de drenagem unitarias. No
caso de estar em linha principal, este processo tem como fung¢é@o auxiliar o tratamento primario,
aumentado a sua eficiéncia de remocdo de constituintes da &agua residual. O processo de
coagulacao/floculacdo baseia-se na dosagem de reagentes quimicos a dgua residual. Como reagentes

usuais, sao usados o cloreto férrico, FeCls, e o sulfato de aluminio solavel, Al2(S04)3.18H20. O uso de
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reagentes acresce de cuidados extra, como exemplo, ter em consideracdo a gama de pH ideal ao seu
funcionamento e alcalinidade disponivel. O cloreto férrico (FeCls) funciona numa gama de pH mais
ampla que o sulfato de aluminio (Al2(SO4)3.18H20). Quanto & alcalinidade, estequiometricamente, é
expectavel o consumo de 2,7 mg CaCOs por cada 1 mg de Fe adicionado, e 5,6 mg de CaCOs por cada
1 mg de Al adicionado. Por vezes, é necesséaria uma prévia adi¢do de alcalinidade extra ao processo
para garantir a sua eficiéncia. Um dos reagentes usados como auxilio é a cal, que pode estar na forma
sélida de cal viva, CaO, para ser diluida em agua, ou em solucdo na forma de cal apagada, Ca(OH)z,
também conhecida como leite de cal. As dguas residuais domésticas, geralmente, tém um pH na gama
requerida, ndo sendo necessaria uma grande corre¢cdo de pH. O pH de funcionamento do sulfato de

aluminio (Al2(S0O4)3.18H20) varia [6,0 — 7,4] e do cloreto férrico (FeCls) convém ser superior a 5.

A coagulacao/floculacdo desenrola-se em dois compartimentos. O primeiro compartimento é
para a mistura rapida, com um gradiente de velocidade, G, elevado no intervalo de 500 — 1 500 s*. O
segundo compartimento é para a mistura lenta, com um gradiente de velocidade menor, ou decrescente
se possuir mais que uma diviséria, no intervalo de 30 a 100 s. Na mistura rapida é onde séo
adicionados os reagentes de correcéo de pH e alcalinidade, e os préprios coagulantes, o cloreto férrico
(FeCls) ou sulfato de aluminio (Al2(S04)3.18H20). Na mistura lenta, apds destabilizagao das forcas entre
as particulas da agua residual, € promovida a formagao e agregacéao de flocos que ficardo retidos numa

etapa subsequente de decantacéo.

Tratamento Primario

O tratamento primario €, geralmente, realizado por um decantador primario. O tipo de
decantacgédo é particulada, ou floculenta caso exista uma etapa anterior de coagulagéo/floculacdo. No
decantador primario consegue-se remover alguns componentes presentes na agua residual e ainda
escumas que ficam retidas, pelos deflectores, a superficie do liquido. A decantacdo primaria estdo
associados valores de eficiéncia de remocéo de carga de SST de [50 — 70] %, de CBOs de [25 — 40]
%, de Nrotal [5 — 10] % e de Prota [5 — 10] %. Por vezes ndo existe area suficiente para acomodar um
decantador primario dimensionado para cargas hidraulicas usuais, sendo entdo necessario recorrer a
aplicacéo de lamelas permitindo numa area menor, maiores cargas hidraulicas. Com o uso de lamelas

consegue-se uma melhoria de eficiéncias de remo¢édo de componentes da 4gua residual.

A nivel de operacao esta etapa pode ser afetada por situa¢gfes de instabilidade hidraulica que
promovem a deslocacdo da massa de agua afluente por caminhos preferenciais, curtos circuitos
hidraulicos, afetando a eficiéncia do processo. A diferenca de 1 °C na agua residual afluente é suficiente
para criar densidades diferenciais e causar instabilidade hidraulica no processo. Ou seja, se o caudal
afluente estiver a uma maior temperatura, significa que terd uma menor densidade, e que, sera criada
uma zona parada na parte inferior do decantador. A situacéo inversa podera levar a ressuspenséo de
sélidos das lamas primarias devido ao deslocamento de uma massa de 4gua mais densa por um

caminho preferencial inferior. Em situa¢des onde o diferencial de densidades € muito significativo, é
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expectavel que a 4gua com maior densidade fique retida no fundo do decantador, sendo posteriormente

retirada com as lamas primarias.

Por vezes, recorre-se a remogdo quimica de fosforo (P) para garantir os valores de descarga
exigidos na licenca de descarga. Uma das estratégias é o doseamento de um reagente na obra de
entrada ou mesmo no canal de acesso ao decantador primario. Os reagentes mais comuns Sao o
cloreto férrico (FeCls) ou o sulfato de aluminio (Al2(SO4)3.18H20). A dosagem destes reagentes, para
além de remover o fésforo (P), é também responsavel pelo aumento de eficiéncia da remocao de outros
componentes da agua residual no tratamento primario, como por exemplo, a carga de CBOs, de CQO,
de SST e outros. Esta segunda vantagem, por vezes, é usada como motivo principal do recurso a

reagentes, tornando-se numa variante de tratamento primario melhorado.

Tratamento Secundério - Bioldgico

O tratamento secundario reside, fundamentalmente, na componente biologia e no seu
desempenho. Existem trés tipos de sistemas bioldgicos: com biomassa fixa, com biomassa suspensa
e uma combinag¢éo de biomassa suspensa com biomassa fixa.

No sistema de biomassa fixa, a biomassa esta fixa num meio estruturante que pode ser de
pedra ou plastico. Quanto maior for a superficie especifica do meio estruturante maior seré a area
disponivel para a biomassa se fixar, e mais eficiente sera o processo. Como exemplos de sistemas
com biomassa fixa existem os leitos percoladores, discos biolégicos, biofiltros e meio fixo submerso. A
biomassa fixa forma um biofilme sobre o material estruturante. O biofilme divide-se, geralmente, em
duas camadas. A primeira camada constituida por bactérias aerobias e a segunda por bactérias
anoxicas. Desta forma para além da remocao de matéria organica também se espera alguma reducéo
de compostos azotados poluentes através do processo de nitrificacdo. A presenca de bactérias
anoxicas podera permitir alguma desnitrificacdo. Estes sistemas sao de facil operacéo, e devem estar
permanentemente humedecidos, por exemplo, através de estratégias de recirculacdo do caudal. O

maior problema é a colmatacédo por crescimento excessivo da biomassa.

No sistema de biomassa suspensa, a biomassa encontra-se suspensa em solucéo. A solugéo
encontra-se em permanente agita¢éo, ora por arejamento, ora por electroagitador. O nome mais usual
deste sistema é lamas ativadas. A biomassa é mantida em tanques cujas formas mais recorrentes séo
a retangular ou a oval. A biomassa suspensa pode ser mantida em trés condi¢des: aerobiose, anoxia
e anaerobiose. Em condicGes de aerobiose pretende-se manter uma concentragdo [1 — 2] mg Oa.L?
dissolvido para garantir condi¢des ideias ao funcionamento da biomassa aerdbia. O oxigénio pode ser
transferido para o meio aquoso através arejadores de superficie ou por arejadores submersos que
libertam bolhas de ar pressurizado. Para o calculo das necessidades de oxigénio do processo séo tidas
em conta as seguintes componentes: a respiracdo enddégena da biomassa, a sintese de novos
microrganismos €, quando necessario, o processo de nitrificacdo. Em condi¢gfes andxicas a presenca

de oxigénio dissolvido é aproximadamente nula, sendo que o oxigénio disponivel em solucao encontra-
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se, maioritariamente, na forma de nitritos (NO5) e nitratos (NO3). Estes componentes sdo usados no
processo de desnitrificacdo que liberta o azoto (N2) na forma gasosa. Em anaerobiose o oxigénio nao
se encontra presente, nem na forma de O: dissolvido nem na forma de nitritos (NO3) e nitratos (NO3).
Estas trés condi¢cbes podem ser conjugadas em diversas configuragcdes para garantir os niveis de
tratamento pretendidos. As condi¢des aerébias sdo usadas para a remoc¢do de matéria organica (C).
As condi¢des andxicas conjugadas com aerbbias sdo usadas para remoc¢do de compostos de azoto
(N) através de processos de nitrificacdo e desnitrificagdo. As condigBes anaerdbias conjugadas com
aer@bias sdo usadas para remocao de compostos de fésforo (P). Uma conjugacéo das trés condi¢des
consegue conciliar a remocdo matéria organica (C), compostos de azoto (N) e compostos de fésforo
(P). Para além das necessidades de oxigénio, ja referidas, existem as necessidade de nutrientes que
poderdo ser expressas através de uma razdo expedita: 100 mg O2.Lt (CBOs) : 5 mg N.L™2 (N) : 1 mg

P.Lt (P), ou seja, para remog&o de 100 mg O2.L ! (CBOs) s&o necessarios 5mg N.L e 1 mg P.L™2.

No controlo do processo de lamas ativadas sdo usados parametros para controlar o
comportamento da biomassa, alguns dos parametros mais usados sdo: carga massica (*/w); carga
voltmica (); indice Volimétrico de Lamas (IVL) (ou SVI pela terminologia inglesa) e Idade de Lamas
(IL) (ou SRT pela terminologia inglesa); Tempo de Retencao Hidraulico (TRH) e razdo de recirculagédo
de lamas. Garantindo as condicdes ideais para a biomassa, existe favorecimento da formacéo de
flocos. As boas condic¢des dos flocos favorecem uma boa eficiéncia na etapa de separagéo entre lamas
e efluente tratado biologicamente. Para esta separacdo, grande parte das vezes, recorre-se a um
decantador secundario, e, mais recentemente, a membranas separativas (MBR pela terminologia
inglesa) em situacdes de limitacdo de espaco para implantacdo de decantadores secundarios. Outra
estratégia que ndo necessita de decantador secundario, € no mesmo tanque de arejamento fazer um
tratamento em fases descontinuas (SBR pela terminologia inglesa): entrada de afluente, arejamento,

decantacéo, extracdo de lamas em excesso.

No sistema que combina biomassa fixa com biomassa suspensa predominam 0s aspetos ja
referenciados anteriormente para ambos os sistemas. A juncao de ambos o0s sistemas € muitas vezes
feita com vista a melhorar instalacbes pré-existentes que tenham excedido a sua capacidade de
tratamento ou para reduzir a area de implantacdo da ETAR. Alguns exemplos: combinacdo de
processos de leitos percoladores para melhorar a qualidade do efluente final de um processo de lamas
ativadas, pré-existéncia de leitos percoladores que deixaram de dar resposta as necessidades de
tratamento com ampliagdo de uma etapa de tratamento com lamas ativadas; ou tanque de lamas
ativadas com meio estruturante mével para fixacdo de biomassa fixa, Reator Biolégico de Leito Movel

(MBBR pela terminologia inglesa).

A remocdo quimica de fésforo (P) também pode ser feita no tratamento biol6gico. Os pontos
de dosagem comuns sdo a entrada dos reatores bioldgicos ou no canal de acesso ao decantador

secundario.
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Tratamento Terciario

O tratamento terciario permite um melhoramento da qualidade do efluente do tratamento
bioldgico e, em alguns casos, do tratamento primario avancado que recorre a coagulagao/floculagao.
Esta operacdo de tratamento poderd permitir um efluente final a descarregar no meio recetor com
melhor qualidade ou uma agua para reutilizagdo. Os problemas de escassez de recursos hidricos em
muitas regides tém impulsionado o uso deste tipo de tratamento. Os fins para reutilizacdo deste efluente
poderdo ser os mais variados, tais como, uso interno na prépria ETAR e EE associadas, rega de
culturas agricolas, rega de jardins publicos e, em alguns casos, para producdo de agua potavel
renovando o ciclo urbano da agua. Alguns dos principais processos de afinacao do efluente final
poderdo ser: filtracdo; separacdo por membranas: ultrafiltracdo, nanofiltracdo e osmose inversa;
adsorc¢do por carvao ativado e permuta idnica. A maioria destas estratégias produzem um concentrado
gue podera ser reenviado para a obra de entrada da ETAR. Por vezes, se o efluente do tratamento

biolégico contiver demasiados sélidos pode levar a colmatacdes frequentes.

Desinfecéo

A desinfecéo permite eliminar possiveis microrganismos patogénicos, coliformes totais, que
tenham persistido no efluente final e também garantir o cumprimento dos limites na licenca de descarga
do meio recetor para esses microrganismos. Os coliformes totais podem ser bactérias, protozoarios e
virus. Alguns processos usuais de desinfecao recorrem ao uso de reagentes como: cloro gasoso (Cl.);
o dioxido de cloro (ClOz2); o hipoclorito de sédio (NaClO) e o ozono (Os). Estes reagentes tém a
capacidade de oxidar a parede celular dos organismos patogénicos, destruindo-os. O uso de reagentes
a base de cloro reativo tras a possibilidade de producéo de trihalometanos, THM, que sdo considerados
cancerigenos. No caso do cloro gasoso séo levantadas questdes de seguranca elevadas no seu
manuseamento. Os contentores de cloro necessitam de estar em divisfes isoladas e protegidas com
sistemas de detecéo de fugas, e respetiva ventilacdo. No uso de reagentes com cloro € usual, apos a
etapa de cloragem, a existéncia de uma etapa para descloragem para diminuir o impacte que o cloro
residual podera criar na flora e fauna em volta do emissor da descarga final. Outro processo usual de
desinfecao é o uso de radiacao ultra-violeta (UV) para causar danos fotoquimicos nos acidos nucleicos,
DNA e RNA, dos microrganismos patogénicos. Os danos provocados no DNA e RNA levam a inativagao
da célula e modificacdo de informacgao genética a varios niveis, incluindo o da sua reproducado. O uso
de radiagdo ultra-violeta (UV como processo de desinfecéo tera de ter em conta o impacte na sua
eficiéncia provocado pela presenca de particulas e outras substancias que absorvem a radiagdo. O uso
na ETAR de reagentes como o cloreto férrico (FeClz) pode levar a que algum ferro residual que néo
tenha ficado retido na ETAR absorva a radiacdo UV, diminuindo a sua eficiéncia. Um problema comum
em sistemas de UV é o crescimento de biofilme em torno das lampadas, o que também provoca quebras

significativas no rendimento da desinfecao.
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Espessamento

O espessamento € usado como estratégia para aumentar a concentracao de sélidos nas lamas,
desta forma é possivel diminuir caudal de lamas a tratar numa etapa posterior. O espessamento podera
ser aplicado as lamas primarias, as lamas biolégicas ou a ambas em simultaneo, apds mistura. Devido
a presenca de particulas de maior dimensao ou pela presenca de emaranhados filamentosos pode ser
equacionada uma etapa de trituracdo ou de gradagem para evitar bloqueios nos equipamentos do
circuito de lamas. Geralmente, no circuito de lamas, sdo usadas bombas volumétricas devido a elevada
concentracdo de solidos das lamas. Algumas estratégias de espessamento sdo: por gravidade nos
proprios decantadores, por gravidade em espessador préprio, por mesas de espessamento, por
flotacdo com ar dissolvido, por centrifuga ou por tambores rotativos. Para melhorar a eficiéncia do
espessamento por vezes existe uma etapa de coagulagdo/floculagdo com adigdo de polielectrélito para
formacao de flocos de maiores dimensdes. As escorréncias destes processos retomam a obra de

entrada da ETAR e s&do importantes ter em consideracdo no balanco de massas da ETAR.

Estabilizacdo de Lamas

A estabilizacao de lamas permite a remocdo de organismos patogénicos e a reducéo da fracdo
de solidos volateis. As principais estratégias de estabilizagdo sdo: por adicdo de cal; por digestdo
aer@bia psicrofilica, mesofilica e termofilica; digestdo anaerdbia psicrofilica (menor que 20 °C),

mesofilica (aproximadamente nos 35 °C) e termofilica (superior a 50 °C); e por compostagem.

A adicdo de cal, ou estabilizacdo alcalina, atua por inibicdo dos organismos patogénicos através
do aumento do pH. Uma semelhante estratégia é usada na etapa de higienizacdo, posterior a

desidratacgéo.

A digestéo aerdbia € um processo ndo muito recorrente devido aos custos de arejamento a que
esta sujeito. Permite, igualmente, uma reducdo de matéria organica presente nas lamas. Pode ser
otimizada se usada num sistema fechado na gama termofilica. Este processo néo gera biogas que

permita recuperar alguma da energia gasta no processo.

A digestéo anaerébia na gama mesofilica € o processo mais comum. O digestor poder ser de
um estagio em mistura completa ou estratificado, ou de dois estagios sendo um de mistura completa e
outro estratificado. Na presenca de digestor estratificado € importante ter em consideracdo as
caracteristicas das escorréncias, que retomam a obra de entrada, no balanco de massas da ETAR. A
digestdo anaerdbia € uma etapa que depende da escala da ETAR. Geralmente, é aplicada em ETAR
de média a grande escala pois, a digestdo anaerdbia, permite diminuir substancialmente a quantidade
de lamas produzidas por etapas anteriormente mencionadas. Este aspeto j4 € interessante do ponto
de vista econémico, mas ainda se pode tornar mais aliciante com o potencial energético do biogas
produzido. O biogds pode ser usado para manutencdo da temperatura no digestor e, quando
economicamente viavel, utilizado por cogeracdo, o que permite, ndo s6 o aquecimento das lamas do

digestor, como também a geracéo de energia elétrica, diminuindo a dependéncia elétrica, e custos
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associados, da ETAR. Devido a reducdo de matéria volatil, na saida do digestor, a concentragéo de
sélidos nas lamas digeridas € geralmente mais baixa que a inicial. Os principais problemas associados
a digestdo anaerdbia séo a precipitacdo de estruvite nas tubagens de lamas, a presenca de siloxanos
e sulfureto de hidrogénio (H2S) no biogas. A estruvite € um mineral que geralmente tem como agente
limitante o i&o fosfato (PO3). O sulfureto de hidrogénio (H2S) no biogas provem da reducéo dos sulfatos

(SO7) afluentes & digestéo anaerdbia pelas bactérias redutoras de sulfatos (BRS).

A compostagem é um processo que necessita da adicdo de um meio estruturante as lamas
para criar espacos para circulacdo de ar. Esse meio estruturante pode ser fornecido por outros
residuos, por exemplo, residuos urbanos ou florestais. E um processo que pode ser realizado em areas
abertas ou confinadas. Em areas abertas a matéria é arrumada em pilhas que vao sendo revolvidas e,

se necessario, humedecidas até a um estado estavel e de maturagéo aceitavel.

Desidratacéo

A desidratacdo € uma operagdo que permite retirar um grande teor de agua das lamas
afluentes. Para uma melhor eficiéncia pode ser adicionado polielectrélito que permite a formacéo de
flocos mais densos. As principais estratégias de desidratacado sdo: centrifugas, filtros prensa, filtros
banda, parafuso compressor e leitos de secagem. A centrifuga promove uma separacdo de fases
através da aceleracgdo centripeta que impulsiona os sélidos contras as paredes do tampor rotativo. Os
sélidos séo depois extraidos por um parafuso sem fim interno para um dos extremos da centrifuga. Um
dos parametros de controlo de funcionamento da centrifuga é a velocidade diferencial entre o tambor e
o parafuso. O filtro prensa consegue elevadas concentracbes de lamas desidratadas, e por essa
caracteristica o transporte destas lamas por tubagem n&o € o mais indicado, sendo geralmente usadas
passadeiras rolantes que transportam as lamas para o contentor. Os filtros banda exercem compresséo
nas lamas através de duas telas. Esta técnica consome agua na lavagem das telas que segue com as
escorréncias para a obra de entrada. O parafuso compressor é um parafuso sem fim cujo o espaco
entre espirais vai diminuindo ao longo to percurso, provocando a compressdo e a separacdo das
escorréncias através de pequenos orificios. O leito de secagem é uma solucéo que depende muito da
localizagdo da ETAR. E um processo mais econdmico, sendo que os efeitos de diluicdo provocados
pela chuva poderdo ser minimizados pela construcdo de uma estrutura de protecéo. Esta estrutura
podera funcionar como estufa, mantendo uma temperatura mais elevada no interior e aumentando o

rendimento.

Higienizacdo

A higienizacdo € uma etapa que permite estabilizar lamas ap06s desidratacéo através da adicdo
de cal viva, CaO. Este procedimento eleva o pH causando inativagdo de microrganismos patogénicos.

A adicdo de cal viva gera uma reacdo exotérmica que em doses muito elevadas pode elevar a
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temperatura das lamas acima dos 50 °C. Este aumento de temperatura promove alguma evaporacao
de &gua que pode ser responsavel por um aumento em 1% da concentracéo de sélidos das lamas
finais.

Deposicdo em Destino Final

O destino final das lamas desidratadas ira depender de fatores referentes as estratégias da
ETAR e de caracteristicas da propria agua residual. Certos reagentes usados no processo de
tratamento ou componentes da agua residual poderdo afetar a qualidade das lamas. A qualidade &
determinada por andlises a diversos constituintes. Consoante a qualidade atribuida, poderdo ser
usadas para fins agricolas, nos seus diversos graus, ou depositadas em aterros como camadas entre
estratos de residuos.

Tratamento da Fase Gasosa

Algumas etapas da ETAR produzem odores e libertam poluentes para a atmosfera. Como
principais contribuintes, considera-se a obra de entrada, o tratamento primario, o espessamento e a
desidratacdo. Estas etapas, geralmente, estdo cobertas e sdo ventiladas através do circuito de ar da
ETAR. Este circuito retira o ar do interior das instalacdes e envia-o para tratamento. As estratégias de
tratamento da fase gasosa sao: por lavagem quimica ou por biofiltros. A lavagem quimica (ou scrubber
pela terminologia inglesa) pode ser feita pela passagem do ar numa solugdo &cida e posteriormente
por uma solugéo basica, sendo, o ar, depois libertado para a atmosfera. Ambas as solu¢gfes precisam
de regeneracdo apds algum periodo de utilizacdo. No biofiltro o ar € tratado por microrganismos que
estdo presentes num meio estruturante humedecido. A qualidade de tratamento é assegurada pelo
funcionamento bioldgico dos microrganismos.

2.6.IMPACTES DA AFLUENCIA DE AGUA SALGADA EM REDES DE DRENAGEM E
PROCESS0OS UNITARIOS DE ETAR

Os impactes da afluéncia de agua salgada na rede de drenagem podem ser mitigados através
de duas opc¢des, a prevencéo inicial ou a remediacéo pela atuacdo ao longo ou no final de linha do
problema (Zhang et al, 2008; Firer et al, 2008; Talaiekhozani et al, 2016). Sendo que a melhor solucéo
a nivel de custos, a médio e longo prazo, nesta situacéo, sera a atuacdo o mais a montante possivel
do problema, ou seja, na rede de drenagem. Desta forma previnem-se danos nas infraestruturas da
rede de drenagem e nas infraestruturas da ETAR. Danos causados por esta situacéo sao responsaveis
por aumentar os custos de exploracédo e manutencao das entidades gestoras destes sistemas (Philips

et al, 2015). Ao aplicar a estratégia de prevencdo € necessario realizar um cadastro pormenorizado e
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atualizado das infraestruturas da rede de drenagem e determinar quais 0s pontos mais vulneraveis e

gue devem ter intervencdes prioritarias (Talaiekhozani et al, 2016; Phillips et al., 2015)

Rede de Drenagem

A agua proveniente da afluéncia de agua salgada pode entrar na rede de drenagem por
infiltracdo através das juncdes entre as tubagens, entre tubagens e caixas de visita, por danos fissurais
ao longo da rede, por descarregadores de tempestade e por descarregadores de superficie de EE. A
agua salgada afluente possui propriedades diferentes da agua residual.

O acréscimo de sulfatos (SO7) na &gua residual leva a um aumento do crescimento e atividade
das bactérias redutoras de sulfatos (BRS) e um consequente aumento de sulfureto de hidrogénio (H2S).
O sulfureto de hidrogénio (H2S) corrdi estruturas metalicas e contribui para a formag¢do de acido
sulftrico (H2S04) que provoca a corroséo do betdo nas tubagens da rede de drenagem. As bactérias
presentes no biofilme do topo da tubagem que oxidam o sulfureto de hidrogénio (H2S) a acido sulfdrico
(H2S04) tém assim condi¢gbes para um crescimento exponencial (Jensen et al, 2011). Em condi¢fes
normais € estimada a reducéo do topo da tubagem em betdo de 1 a 10 mm.ano™ devido ao ataque
guimico ao betéo provocado pelo acido sulfarico (H2SO4). Com a afluéncia de agua salgada este facto
pode ser, em muito, agravado provocando um acréscimo de custos de manutencdo da rede de
drenagem bastante pesado a entidade gestora. O acréscimo de custos deve-se a reparacdo dos danos
e aplicacdo de estratégias de mitigacdo do fendmeno. Como medidas de prevencdo é usual a
implementacdo de valvulas de maré em descarregadores de tempestade, aplicacdo de tintas e
revestimentos plasticos protetores em volta das tubagens e alteracdo de componentes de certos
equipamentos para materiais mais resistentes as novas condi¢8es (Firer et al, 2008; Zhang et al, 2008;
Talaiekhozani et al, 2016).

EstacOes Elevatorias da Rede de Drenagem

Em EE a afluéncia de agua salgada pode dar-se diretamente através do descarregador de
superficie cujo emisséario estd numa zona litoral que é afetada pela variagdo de marés. Para evitar este
fendmeno é usual estes emissarios estarem equipados com uma vélvula de reten¢éo (ou valvula de

maré) que impede a entrada de 4gua para a EE.

A agua salgada tem propriedades diferentes da agua residual. Mas ambas s&o aguas muito
agressivas para os equipamentos. Para evitar danos é necessario ter os equipamentos com materiais
e prote¢Bes indicadas para que o seu periodo de vida Util seja 0 maior possivel. A agua salgada é uma
agua muito corrosiva para certos materiais metalicos. Para evitar essa corroséo terdo de ser usados
equipamentos com materiais, ou ligas metalicas, resistentes a essas condi¢cdes. Este tipo de materiais
S840 muito mais caros que 0s convencionais e, por vezes, apenas conseguem alargar um pouco mais o

periodo de vida util comparando com os convencionais.
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Um dos principais impactes da afluéncia de agua salgada em EE é de caracter econdmico.
Para além dos danos em equipamentos, a afluéncia de agua salgada incrementa os custos associados
a eletricidade consumida pelos equipamentos do grupo elevatério de caudal afluente. O aumento de
caudal afluente a EE podera provocar situages de descarga de emergéncia do mesmo, através da
descarga de superficie ou pelo fecho da EE e, consequente, saida do caudal pelo by pass a EE. Estas

situagBes levam a rejeicdo de agua residual para o0 meio aquatico sem qualquer tratamento.

ETAR

A afluéncia de agua salgada também provocam danos nas diversas etapas, estruturas e
equipamentos da ETAR. Estes danos sao causados pelas diferentes caracteristicas e propriedades da
agua salgada. De forma geral, as diferentes etapas, um dos danos mais comuns € a corroséo e
deterioracdo de equipamentos e de infraestruturas da ETAR. A nivel econdmico estes danos sao
responsaveis por uma fracdo crescente nos custos de exploracdo. O aumento de caudal afluente cria
gastos energéticos em ETAR que, devido ao perfil hidraulico, recorram a equipamento de elevagéo
para o caudal afluente.

Pré-Tratamento

A &gua salgada, devido ao seu alto teor em sulfatos (SO?), ira potenciar o aumento da producéo
de sulfureto de hidrogénio (H2S) na rede de drenagem e, por consequente, na obra de entrada. Devido
ao aumento da massa de sulfatos (SO%) as concentracdes de sulfureto de hidrogénio (H2S) poderdo
ser superiores as habituais neste processo. O aumento da concentracéo de sulfureto de hidrogénio
(H2S) na componente gasosa destas instalagbes podera ser significativo ao ponto de aumentar o
namero alarmes disparados por excesso de sulfureto de hidrogénio (H2S), pelos dispositivos de
seguranca e monitorizacdo que este tipo de instalagcdes possuem. Desta forma, o dimensionamento da
etapa de desodorizacdo podera ter de ser revisto, com possivel incremento dos custos associados.
Elevados teores de sulfureto de hidrogénio (H2S) aumentam o risco para a salde dos trabalhadores

responsaveis pela manutencgéo e operacéo.

Coagulacao/Floculacéo

A agua salgada podera criar interferéncias no processo através dos seus compostos idnicos
dissolvidos. Este facto levara a diminuicdo da eficiéncia do processo ou até a uma possivel alteracao
do reagente usado. Outro impacte é reducéo da alcalinidade, pois como ja referido, ndo é espectavel
um incremento significativo de alcalinidade por parte da agua salgada. Este facto ira interferir com o

rendimento do reagente e diminuir o poder tampé&o da agua residual afluente.
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Tratamento Primario

A agua salgada é mais densa que a agua residual doméstica, este facto conjugado com o
tempo de retencao hidraulico da decantacéo primaria podera gerar fenédmenos de estratificacéo. Isto
interfere com a dindmica do 6rgdo de decantagdo. Como ja referido anteriormente, existe a
possibilidade de criar circuitos preferéncias de escoamento da massa de agua no érgéo provocado pelo
diferencial de densidades e/ou temperaturas das massas de agua. Este movimento de massas de agua
pode levar a ressuspensao de sélidos diminuindo a eficiéncia da decantacao (Metcalf & Eddy, 2014).
Devido a maior densidade da agua salgada, esta ira ficar retida no fundo do 6rgéo e sera retirada pelas

lamas resultantes. Este facto provoca o aumento da afluéncia de sulfatos (SOF) a etapas posteriores.

Tratamento Secundério — Biologico

O tratamento biol6gico de dgua residual é afetado pela salinidade. Ou seja, 0s processos de
remoc¢ao de carbono (C), remocéo de azoto (N) e remocao de fosforo (P) sédo afetados, isto porque a
salinidade provoca efeitos negativos na biomassa responsavel por estes processos. O principal efeito
negativo é a plasmolise das células dos microrganismos. A plasmolise provoca a diminui¢édo do volume
das células pela saida de 4gua do meio hipoténico, interior da célula, para o meio hipertdnico, o
conteuddo do reator com dgua salgada (Kargi e Dinger, 1998). Esta reportado o facto da diminuicdo das
dimensfes dos microrganismos provocar problemas de obstrucéo mais frequentes nas membranas de

Reatores Bioldgico com Membranas (MBR) (Mannina et al, 2016).

A aclimatizacéo gradual a salinidade, por parte da biomassa presente no reator, permite uma
boa capacidade de recuperacdo quando a biomassa fica exposta a variacdes de salinidade (Mannina
et al, 2016). Alteracdes bruscas na salinidade do reator biol6égico tém consequéncias mais adversas

gue variacbes graduais (Kargi e Dincer, 1998).

A remocéo biolégica de matéria organica, determinada pela CBOs, é reduzida em 30%, quando
em agua residual doméstica séo adicionados 30 g NaCl.L™1. O processo contrario, com um tratamento
bioldgico aclimatado a salinidade, com uma solugdo de 30 g NaCl.L%, ao ser adicionada agua residual
doméstica de baixa salinidade a eficiéncia de remoc¢&o de matéria organica, determinada pela CBOs,
diminuiu 75% (Kargi e Dinger, 1998). A remoc&o de azoto amoniacal (NH;) pela nitrificacdo também é

afetada.

Devido a reducédo de taxa cinética de degradacdo de matéria organica, avaliada pela CBOs,
para se manter a mesma eficiéncia de tratamento é aconselhavel fazer um tratamento biolégico com
uma razdo de F/w baixa (Kargi e Dinger, 1998; Mannina et al, 2016). Desta forma, em processo, a
diminuicdo da carga massica (*/v) traduz-se num aumento da concentragédo de microrganismos (MVS)
presentes no reator bioldgico ou tanque de arejamento. Esta assuncdo é reiterada pela seguinte

expressao:
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F/ _ Massa de CBO5 a remover _ Q x Sy
M ™ Massa de Microrganismos TV x X

(2-2)
(Metcalf & Eddy, 2014)

Onde,

FIm — carga massica € a raz&do entre a massa do substrato organico afluente ao reator biol6gico
e a massa de microrganismos responsaveis pela sua degradacdo (kg CBOs.kg SSV-.dial);

Q — caudal afluente ao reator bioldgico (m®.dia™);

So — concentracdo de matéria organica (avaliada pela CBOs) afluente ao reator biolégico (kg
CBOs.m?® = g CBOs.LY)*,

V — volume do reator bioldgico — (m®);

X — concentragdo de microrganismos* no reator biolégico (kg SSV.m?3 = g SSV.L1)**;

*MVS — Matéria Volatil em Suspenséao

**(g.Lt = mg.L? x 1 000 mg.g™?)

A salinidade ao retirar peso e volume as células da biomassa esta a gerar lamas menos
concentradas e a diminuir a eficiéncia da decantacao, podendo levar a perda excessiva de solidos pelo
efluente secundario (Kargi e Dincer, 1998; Mannina et al, 2016). Esta situacao podera levar a situactes

de incumprimentos dos valores de descarga referidos na licenca da ETAR.

Para além da estratégia de baixar a carga massica (*/v) € aumentar a quantidade de biomassa
no reator ter impacte nas necessidades de oxigénio para a respiracdo enddégena dos microrganismos,
a salinidade do meio também provoca impactes. Tendo em conta que o aumento da salinidade provoca
diminuicdo da concentracdo de saturacdo de oxigénio dissolvido (O2) no tanque de arejamento. Ou
seja, para igual quantidade de oxigénio dissolvido em solucdo o rendimento de transferéncia sera
menor, quanto maior for a salinidade do meio. Conjugados estes dois fatores pode-se admitir um
acréscimo das necessidades de oxigénio (O2) a fornecer no reator para manter a eficiéncia do processo.
Este acréscimo podera acarretar custos energéticos a exploragédo da ETAR. Para estimar teoricamente
gual o acréscimo percentual de oxigénio necessario fornecer devido ao aumento de salinidade pode-
se usar a expressao de calculo da capacidade de transferéncia de oxigénio, SOTR, (Metcalf & Eddy,

2014). Este processo de estimativa e valores determinados estao presentes no capitulo da metodologia.

Como referido, anteriormente, na etapa de decantagdo priméria, as variagbes de temperatura,
e densidade do fluido poderao levar a existéncia de circuitos preferenciais, curtos circuitos hidraulicos,
e fenédmenos de estratificacdo que poderdo, também, afetar o processo de decantacdo secundaria.
Estes efeitos poderdo ter um menor impacte no processo de decantacdo secundaria, isto porque a
soma do volume do reator bioldgico com o volume do decantador secundario, juntos, geram um volume
total muito superior, comparando com a decantagéo primaria, apresentando assim um maior grau de
resiliéncia a variagbes. Afluéncias de agua salgada conjugadas com o caudal de ponta horaria poderao

aumentar ainda mais a perda de matéria suspensa pelo efluente tratado.
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Tratamento Terciario

No que respeita ao tratamento terciario por radiacao ultra-violeta (UV), este processo podera
ver a sua eficiéncia reduzida devido ao possivel aumento de matéria suspensa perdida pela decantagdo
secundéria que ird interferir com radiagdo. O aumento da salinidade do efluente podera causar impactes

nos usos da agua a reutilizar, por exemplo, excesso de salinidade para uso em rega.

Espessamento

A perda de volume das células dos microrganismos, devido a salinidade, podera ser vantajoso
para processos de espessamento de lamas biolégicas por flotagdo. Processos que dependam do peso
e dimensdes dos microrganismos serdo afetados, por exemplo, espessamento por gravidade, por
tambores rotativos ou centrifugas (Kargi e Dincer, 1998). As diferentes propriedades idnicas da agua
salgada poderdo levar a interferéncias com reagentes usados para auxiliar o espessamento, como por
exemplo, os polielectrélitos. A prépria densidade da &gua salgada poderad provocar estratificacéo

levando a uma diminui¢éo do rendimento do processo de espessamento por agao gravitica.

Estabilizacdo de Lamas

No tratamento anaerdbio de efluentes industriais com elevada salinidade e/ou condutividade
elétrica pode verificar-se a alteracéo do processo anaerébio e da respetiva microbiologia pré-existente.
Num digestor anaerdbio com condutividade elétrica superior a 30 000 uS.cm, Vrieze et al (2016) refere
a ocorréncia de passagem de um processo de digestdo anaerdbia para um processo de fermentacéo
resultando num decréscimo acentuado da producdo de metano, para um aumento da producao de
carboxilato.

A digestao anaerobia pode ser inibida por agua residual com elevada salinidade conduzindo a
diminuicdo de producdo de biogas. Na digestdo anaerdbia, devido a elevada diversidade de
microrganismos, a aclimatacao e recuperacao do processo alvo de variagdes de salinidade é possivel

(Vrieze et al, 2017; Roberts et al, 2016).

O aumento da afluéncia de sulfatos (SO3) em excesso a digestdo anaerébia leva ao aumento
de compostos de enxofre (H2S, HS e S?) em solugéo provocado pela atividade das bactérias redutoras
de sulfatos (BRS). Altos teores de enxofre (S) dissolvido no contetido do digestor podem interferir com
a atividade de outros microrganismos nele existentes. Uma das interferéncias quantificadas é o impacto
na producdo de metano pelas bactérias metanogénicas, sendo que a possivel predominancia de BRS,

leva a um aumento de sulfureto de hidrogénio (H2S) no biogas.
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Desidratacao

O uso de centrifugas com velocidade muito elevada pode levar & passagem do acido sulfidrico
(H2S) em solucdo nas lamas digeridas para a atmosfera do edificio de desidrata¢éo na forma gasosa
de sulfureto de hidrogénio (H2S) (Novak e Park, 2010). Este processo podera levar a um aumento do
consumo de reagentes e de custos associados na etapa de tratamento da fase gasosa. O aumento da
presencga de sulfureto de hidrogénio (H2S) na atmosfera do edificio de desidratacdo pode levar a
corrosao de componentes metalicos da infraestrutura e dos equipamentos. Maior teor de sulfureto de
hidrogénio (H2S) na atmosfera do edificio gera odores incomodativos aos trabalhadores da ETAR,

podendo até atingir concentragdes que sejam toxicas.

Higienizacéo

O aumento de temperatura gerado pela cal viva ou cal apagada pode provocar uma maior
libertacdo do acido sulfidrico (H2S) remanescente nas lamas desidratadas para a atmosfera do edificio

na forma de sulfureto de hidrogénio (H2S) (Talaiekhozani et al, 2016).

Deposicdo em Destino Final

Presenca de acido sulfidrico (H2S) nas lamas desidratadas pode formar &cido sulftrico, H2SOa,
e gerar uma possivel acidificacdo do solo. Este tipo de lamas tenderao a libertar um odor mais intenso
pela presenca de sulfureto de hidrogénio (H2S).

Tratamento da Fase Gasosa

O aumento de sulfureto de hidrogénio (H2S) na atmosfera do edificio da obra de entrada e do
edificio da desidratacdo provoca um aumento do consumo e custos com reagentes na etapa de
tratamento de gases (Metcalf & Eddy, 2014). Em algumas estratégias de tratamento do biogas por via
bioldgica, através de um depurador biolégico (ou bioscrubber pela terminologia Inglesa), é gerado um
subproduto com alto teor em sulfatos (SO3) produzido pela oxidacdo do sulfureto de hidrogénio (H2S).
Este subproduto é geralmente enviado para o inicio do tratamento na obra de entrada podendo gerar
uma acumulacéo de sulfatos (SO3) no sistema da ETAR e o consequente possivel aumento de sulfureto
de hidrogénio (H2S) no biogéas da digestéo anaerdbia (Ho et al, 2013).
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2.7. DIGESTAO ANAEROBIA E COGERACAO

A digestéo anaerébia é composta por diferentes etapas que estéo representadas na Figura 2-4,
sendo estas, reguladas pela atividade de bactérias. A primeira etapa € a hidrélise onde os compostos
organicos complexos sollveis sdo decompostos em compostos orgénicos mais simples, os
monomeros, pelo processo de hidrélise. A segunda etapa é a acidogénese também referida como
fermentacéo. Nesta etapa as bactérias transformam compostos organicos simples sollveis em acidos
gordos volateis (propionato, butirico, ...), diéxido de carbono (CO3) e hidrogénio (H2). Também pode
ser gerado &cido acético (CHsCOOH) através da fermentacdo de acidos gordos de cadeias menores.
Segue-se a etapa de acetogénese que prolonga a fermentacdo de modo a obter subprodutos ainda
mais simples. Na acetogénese os acidos gordos gerados anteriormente sao, uma vez mais, degradados
e geram acido acético, também denominado por acetato, CO2 e H.. Por Ultimo a etapa da
metanogénese é conduzida por bactérias metanogénicas. Estas bactérias dividem-se em dois grupos,
umas usam como substrato compostos muito simples como o acetato, outras usam o CO2 e Hz, como

se pode observar pelas seguintes expressoes:

bactérias
CH;COOH —— CH, + CO, (2-3)
(Metcalf & Eddy, 2014)

bactérias
4 H,+CO, —— CH, + 2 H,0 (2-4)
(Metcalf & Eddy, 2014)

Matéria organica complexa
(hidratos de carbono; proteinas; lipidos)

Hidrdlise
v
Matéria organica simples
(monossacéridos; péptidos; aminoacidos)

Acidogénese

(Fermentacgao) )
Acetogénese - Acetogénese
Acidos Gordos Volateis

(proprionato; butirico; ...)

\ 4 \ 4

H. CO Acetogenese Acido acético/Acetato
2 2 (CH,COOH)
Metanogénese Metanogénese
> CH,, CO, <

(Adaptado Metcalf & Eddy, 2014; Degrémont, 1989; Haandel e Lettinga, 1994)

Figura 2-4 — Etapas da digestdo anaerobia.
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No processo de digestdo anaerdbia os principais fatores do processo séo: o tempo de retencéo
hidraulico; a temperatura; a alcalinidade; o pH; a presenca de elementos toxicos; e a disponibilidade de
nutrientes. A digestdo anaerdbia pode ser em baixa carga, também referida como a frio, ou em alta
carga, também referida como a quente. A digestdo em alta carga pode ser realizada num sé estagio
em mistura completa, ou em dois estagios, sendo o primeiro em mistura completa e o segundo
estratificado. Sendo que este segundo estagio gera escorréncias que podem retomar a obra de entrada.
Relativamente ao tempo de retengdo hidraulico em baixa carga encontra-se no intervalo [30 — 60] dia
e alta carga entre [10 — 20] dia. A digestdo anaerdbia pode ser realizada em diferentes gamas de
temperaturas: psicrofilica (menor que 20 °C), mesofilica (aproximadamente nos 35 °C) e termofilica
(superior a 50 °C) (Degrémont, 1989; Qasim, 1999; Metcalf & Eddy, 2014). No que diz respeito aos
valores de alcalinidade, é espectavel que se encontrem no intervalo [2 000 — 5 000] mg CaCOs.L™.
Num reator anaerébio estabilizado os valores de pH estaréo dentro do intervalo [6,8 — 7,8]. A presenga
de elementos toxicos pode interferir ou, até mesmo, inibir o processo. Como elementos tdxicos existem
os acidos gordos volateis em excesso (a cima do racio [0,5 — 0,25] mg AGV.L! / mg CaCOs.L?), metais
pesados, excesso de amonia, elevadas concentracdes de enxofre (S) dissolvido nas suas diferentes
formas de H2S, HS e SZ, entre outros elementos. Para um bom funcionamento do processo de digestdo
anaerdbia é essencial garantir 0os nutrientes necessarios para o crescimento da biomassa do processo.
E recomendada uma razdo de 300 mg O2.L™* (CQO) : 5 mg N.L* (N) : 1 mg P.L** (P) para o bom
funcionamento do processo (Metcalf & Eddy, 2014).

Fatores Inibidores da Digestdo AnaerGbia

A temperatura é um fator muito importante na digestdo anaerébia. A descida de temperatura
tem um impacte mais acentuado que a subida de temperatura. A descida de 1 °C.dia™ ja causa um
impacte bastante significativo na eficiéncia do sistema. A descida da temperatura provoca uma
diminuicdo da taxa de consumo de &cido acético pelas metanogénicas e a acumulacéo de acidos
gordos volateis. Este acréscimo de 4cido em solucao no digestor pode levar a diminui¢cdo do pH. Esta
diminuicdo pode ser estabilizada pelo poder tampéo conferido pela alcalinidade presente no meio, mas
s6 até certo ponto (Metcalf & Eddy, 2014).

Outros fatores relacionados com a inibicdo da digestdo anaerdbia sdo: a presenca excessiva
de amonia, metais pesados, compostos organicos (Cheng et al, 2008), a salinidade (Vrieze et al, 2017)
e concentracées elevadas de enxofre (S) dissolvido nas suas formas H.S, HS" e S no intervalo [30 —
250] mg S.L? ou superiores (Gerardi, 2006; Cirne et al, 2008; Roberts et al, 2016). O aumento da
afluéncia de sulfatos (SO3) & digestdo anaerdbia promove o aumento de enxofre (S) dissolvido no reator
pela atividade das bactérias redutoras de sulfatos (BRS). Para concentra¢des superiores a 200 mg S.L-
1 em solucéo é possivel a inibicdo das etapas de acetogénese e metanogénese pela competicdo de
substrato pelas BRS e pelo efeito de toxicidade provocado pelo excesso de &cido sulfidrico (H2S)
(Degrémont, 1989). A presenca de metais como o ferro em concentracées superiores a 5 mg Fe.L™* em

solucdo na digestédo anaerdbia podera potenciar efeitos de toxicidade na biomassa. Geralmente o ferro
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(Fe) presente na digestao anaerdbia esta na forma de precipitado, ndo estando disponivel em solucéo
(Gerardi, 2006). O ferro (Fe) € um macronutriente que em concentragfes excessivas podera causar
danos (Metcalf & Eddy, 2014). Posta estas situacdes, € de notar que a presenca de sais metalicos de

forma controlada néo ird perturbar a digestao anaerdbia (Degrémont, 1989).

Sulfureto de Hidrogénio e Estruvite

Dois dos principais problemas reportados associados a digestdo anaerébia séo a presenca de
sulfureto de hidrogénio (H2S) no biogas e a formag¢&o do mineral estruvite (MgNH4PO46H20). O
sulfureto de hidrogénio no biogas provém do acido sulfidrico (H2S) presente em solucdo no digestor
gue passa para a face gasosa cumprindo a Lei de Henry. O sulfureto de hidrogénio (H2S) é indesejavel
por ser responsavel pela corrosao de equipamentos. Algumas estratégias para reduzir o sulfureto de
hidrogénio (H2S) atuam no circuito de biogas, outras atuam no préprio digestor de modo a diminuir a
concentracao de acido sulfidrico (H2S) pela diminui¢cdo do enxofre (S) dissolvido. Para a manutencao
de condi¢cdes normais de funcionamento da digestdo anaerdbia sdo necessarias concentracdes
minimas de enxofre (S) dissolvido. As concentragBes minimas reportadas encontram-se no intervalo
de [1 - 25] mg S.L? (Hilton e Oleszkiewicz, 1988; Roberts et al, 2016). Este é um fator importante a ter
em conta ao usar estratégias de remocéo de enxofre (S) em solucdo no digestor, pois a sua total

remocdo podera provocar impactes no processo.

A precipitacdo de estruvite causa obstru¢bes nas tubagens dos circuitos de lamas e
equipamentos do digestor e em equipamentos da desidratacdo, por exemplo, permutadores de calor e
centrifugas, respectivamente. Estes danos traduzem-se em custos com manutencao e substituicdo de
materiais e equipamentos. A precipitacdo deve-se a fatores fisico-quimicos como o pH, temperatura,
saturagdo do meio, agitacao e disponibilidade dos seus constituintes no meio (Mamais et al, 1994; Lee
et al, 2009; Shih e Yan, 2016). A constante de solubilidade (Ks) da estruvite € Ks = 2,00 x 102 e o0 seu
produto de solubilidade (pKs) é pKs = 12,7 a 25°C (Mamais et al, 1994).

Mg® + NHj + POJ + 6H,0 < MgNH,PO,-6H,0 (2-5)
(Charles et al, 2006; Metcalf & Eddy, 2014)

Algumas estratégias de reducdo da precipitagdo de estruvite envolvem o doseamento de
reagentes, como por exemplo, a cal apagada (Ca(OH)2) ou cloreto férrico (FeCls). Estes reagentes
fornecem o ido de célcio (Ca?*) e o ido férrico (Fe3*) para reagirem com o ido fosfato (PO3) como se
pode observar no ciclo do fésforo na Figura 2-5. Estes iGes formam outros precipitados como o fosfato
férrico (FePO4) ou fosfato de célcio (Cas(POa4)2). Desta forma o ido fosfato (PO3) deixa de estar
disponivel para precipitacdo na forma de estruvite (Mamais et al, 1994; Rensburg et al, 2003; Shih e
Yan, 2016). O doseamento destes reagentes pode ser feito no digestor, nas escorréncias da
desidratagdo para evitar a acumulacgdo do ido fosfato no processo da ETAR (Charles et al, 2006; Lee
et al, 2009; Mudragada et al, 2014) ou na linha liquida de tratamento da ETAR (Mamais et al, 1994).
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Degradacao biol6gica ¢ @l—

Fésforo Inorganico
(Ortofosfatos)
PO3", HPOZ", HoPOj
(Polifosfatos)

Assimilacao pelos P204',
organismos

Fosforo Inorgénico Insolavel

Fosforo Orgéanico Cas;OH(PO,); (hidroxiapatite)
RNA, DNA, ADP, ATP FePO, (fosfato férrico)
MgNH,PO, (estruvite)

Precipitacdo

(Adaptado de Manahan, 2005; Sawyer, 2003; Degrémont, 1989)
Figura 2-5 — Ciclo do fosforo (P).

A estruvite precipitada na digestdo anaerdbia possui uma boa qualidade e atualmente é vista
como um fertilizante ecol6gico num mercado crescente. Devido a sua baixa solubilidade, a libertacao
do azoto (N) e fosforo (P) para o solo é lenta, 0 que evita a existéncia de elevadas concentragdes
destes componentes no solo, e a sua lixiviagao € por escorréncias superficiais ou por percolagéo. Estas
propriedades fazem com que a eficiéncia da aplicacéo deste tipo de fertilizantes seja superior e menos
poluidora (Metcalf & Eddy, 2014; Shih e Yan, 2016). Atualmente ja existem ETAR a recuperar a estruvite

e a vendé-la gerando receitas adicionais (Charles et al, 2006).

Biogéas e Cogeracéo

O processo de estabilizacdo das lamas através da digestdo anaerdbia é muito usado pelo
beneficio em conservar e recuperar energia retida nas lamas para digestdo. Permite uma reducédo de
lamas afluentes a etapa de desidratacdo através da conversdo de matéria organica em biogas,
diminuindo assim, também, a quantidade de lamas a transportar a destino final. Na digestdo anaerébia
em alta carga € esperada uma reducdo de SSV afluente na ordem dos [50 — 60] %. A producédo de
biogas pode ser estimada pela matéria organica afluente ao digestor por [0,50 —0,75] Nm3.Kg SSVaiuente
1 ou por matéria organica reduzida no processo de digest&o [0,75 — 1,12] Nm3.kg SSVreduzidos™* (Qasim,
1999; Metcalf & Eddy, 2014), ou [0,60 — 0,65] Nm3.kg SSVreduzidos* (Degrémont, 1989).

O biogés gerado na digestédo anaerébia é explosivo o torna obrigatério medidas de seguranca
em redor da area inerente aos circuitos do biogas, como por exemplo, uso de sensores de fugas, e
equipamentos elétricos e ferramentas de trabalho de acordo com a diretiva ATEX. A constitui¢&o tipica
do biogas gerado pela digestdo anaerébia é de [55 — 75] % de metano (CHa), [25 — 40] % de didxido
de carbono (CO3) e outros compostos gasosos residuais como hidrogénio (Hz), azoto (N2), sulfureto de
hidrogénio (H2S), entre outros. O poder calorifico inferior (PCI) do biogas varia com o teor percentual
de metano (CH4) do biogas. Maiores tempos de retencdo permitem ter um maior teor de CHs4 e por

consequente aumentar o poder calorifico inferior (PCI) do biogas. O poder calorifico inferior (PCI) do
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biogas gerado em ETAR encontra-se geralmente entre [22 600 — 25 100] KJ.Nm= ® ou [6,3 — 7,0]*
kWwh.Nm3 *(kJ x 1/3 600 = kwh) (Degrémont, 1989; Qasim, 1999; Metcalf & Eddy, 2014).

A opcéo pela cogeragédo permite gerar calor que é usado no aquecimento das lamas com auxilio
de permutadores de calor, e eletricidade que permite reduzir as necessidades energéticas da ETAR.
Num sistema de cogeragdo através de um motor de combustéo interna com recuperagéo de calor é
esperada uma eficiéncia total do sistema no intervalo [70 — 80] %, onde a eficiéncia elétrica ativa podera
estar no intervalo [37 — 42] % e a recuperacdo de calor poderd atingir uma eficiéncia de [35 — 43] %.
Desta forma a energia inicial encontra-se no intervalo [6,3 — 7,0 kWh.Nm™ e afetando pelo intervalo do
rendimento do processo de obtencédo de energia elétrica ativa, é espetavel obter [2,3 — 2,9] kWhativo.NM
3. Esta eficiéncia podera ser diminuida ao longo do tempo de funcionamento do sistema por
envelhecimento ou por danos provocados por componentes indesejaveis do biogas, como por exemplo,
o vapor de 4gua (H20), sulfureto de hidrogénio (H2S) e siloxanos (Metcalf & Eddy, 2014). Neste tipo de
sistemas a presenca de sulfureto de hidrogénio (H2S) poderd diminuir o tempo e vida util dos
equipamentos inerentes a cogeragdo. Sao considerados aceitaveis nestes sistemas valores de
sulfureto de hidrogénio (H2S) no biogas no intervalo [100 — 500] mg H2S.Nm™ ou [71 — 355] ppm. Com
estes teores de sulfureto de hidrogénio (H2S) no biogas ndo sdo esperados danos de corrosédo
minimamente significativos no sistema de cogeracao (Diaz et al, 2015).

2.8. BACTERIAS REDUTORAS DE SULFATOS

As Bactérias Redutoras de Sulfatos (BRS) sdo bactérias anaerdbias. De entre a diversidade de
BRS existentes, as mais comuns sdo Desulfovibrio e Desulfofotamculum (McGhee, 1991; Elmaleh et
al, 1998; Firer et al, 2008). Estes microrganismos podem existir nas redes de drenagem como em
processos anaerobios da ETAR, como por exemplo, na etapa de digestao anaerdébia.

Emredes de drenagem, as BRS estdo presentes no biofilme, geralmente submerso, que cresce
nas paredes das tubagens (McGhee, 1991; Zhang et al, 2009). A atividade das BRS é favorecida em
trogos e/ou periodos cuja velocidade de escoamento seja menor, ou seja, quando o tempo de retengdo
hidraulico do trogo é maior. O tempo de retencao hidraulico € maior em periodos de menor caudal, por
exemplo, o periodo noturno. O facto de o caudal permanecer mais tempo na rede de drenagem permite
um maior tempo de contacto das BRS com o substrato e os sulfatos (SO3), gerando mais sulfureto de
hidrogénio (H2S) (McGhee, 1991; Zhang et al, 2009; Talaiekhozani et al, 2016). Devido a fatores como
envelhecimento do biofilme e variacdo de caudal, e respetivo poder de arrastamento, muitas das BRS

acabam por ser levadas para a ETAR.

Na digestdo anaerébia as BRS utilizam uma grande diversidade de substratos, o que as faz

competir com outro tipo de microrganismos presentes na digestdo anaerdbia, por exemplo, as bactérias

() Nm3 — metro ctbico medido nas condi¢cdes normais (0 °C, 1 atm). Sm3 — metro ctbico medido em condicdes
padrdo ou standard (273,15 K, 10° Pa). A diferenga vem de o standard ser expresso em unidades padréo do S.I..
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metanogénicas. Alguns elementos usados como substrato sdo o hidrogénio, acetato, formato, piruvato,
metanol, etanol entre outros (Cheng et al, 2008). E referido que as BRS possuem uma taxa de
crescimento superior as bactérias metanogénicas, conferindo-lhes assim uma vantagem cinética sobre
a competicao pelo substrato. As BRS oxidam o substrato organico ou inorganico através da reducéo
do 40 sulfato (SO%), sendo este o recetor de eletrdes em condices de anaerobiose (Roberts et al,

2016). Algumas das principais reacdes representadas nas seguintes equacoes:

Através da oxidacdo de matéria orgéanica, de forma geral:

bactérias Sz_ + HZO + C02 (2-6)
(Metcalf & Eddy, 2014)

Matéria Orgénica + SOf{

Através da oxidagdo do acido latico a acido acético (ou acetato):
o. bactérias 2. 2.7
2 CH3CH(OH)COOH + SO;; —— 2 CH3COOH + S +2H,0 +2 CO, (2-7)
(Metcalf & Eddy, 2014)

Através da oxidagdo do acetato a didxido de carbono:
bactéri
CH;COOH + 807 225 8% + 2 H,0 +2 CO, (2-8)
(Haghighatafshar, 2012; Thauer et al, 1977)

Através da oxidagdo do hidrogénio na agua:
bactéri
4 H, +507 2% 8% + 4 H,0 (2-9)
(Haghighatafshar, 2012; Thauer et al, 1977)

Apb6s a reducao do sulfato (SO%) a enxofre (S%), o S* reage com 0 H* presente no meio para
a obtencdo das espécies quimicas HS’, H2S e H2S gasoso:

S* +H' o HS (2-10)
(Metcalf & Eddy, 2014)

S* +2H" & H,S (aq) (2-12)
(Metcalf & Eddy, 2014)

HoS (aq) < H,S(g) (2-12)
(Metcalf & Eddy, 2014)

O equilibrio destas espécies quimicas depende do pH. Para pH menor que 7, existe uma maior
concentragao do ido H*. Desta forma existe maior tendéncia para a formagédo de acido sulfidrico (H2S)
em solucdo que, posteriormente, passara para a fase gasosa na forma de sulfureto de hidrogénio (H2S)
(Hilton e Oleszkiewicz, 1988; Gray, 2004; Metcalf & Eddy, 2014).

A afluéncia de sulfatos (SO%) a tratamento anaerébio podera gerar impactes na microbiologia

do sistema. Estudos reportam que para razfes CQO/SO?{ inferiores a 1,7, a predominancia podera ser

atribuida a BRS (Choi, E. e J. Rim, 1991; Cheng et al, 2008). Também reportam que, para razées
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CQO/SO‘Z{ inferiores a 10, ja € notavel a quebra de producdo de metano (CHa), atribuida a competicéo

entre BRS e metanogénicas (Roberts et al, 2016; Lens et al, 1998).

O aumento de sulfatos (SO7) afluente a digestdo anaerébia leva a um consequente aumento
de enxofre (S) dissolvido e, também, ao aumento de sulfureto de hidrogénio (H2S) no biogas.
Relativamente & taxa de conversao de sulfatos (SO%) na digestdo anaerdbia pelas BRS, verifica-se ser,
aproximadamente, de 95% (Sarti e Zaiat, 2011; Roberts et al, 2016). Ou seja, garantidas condi¢cfes
ideais de substrato, os sulfatos (SO?) afluentes ao tratamento anaerdbio poderdo ser, quase na sua
totalidade, reduzidos e originar os diversos componentes que constituem o enxofre dissolvido (S)
dissolvido: H2S, HS™ e S (Charles et al, 2006).

Relativamente a temperatura, as BRS tém um comportamento um pouco distinto das bactérias
metanogénicas. As bactérias metanogénicas sdo muito sensiveis a variacdes de temperatura. A
variagdo de 1 °C.dia! j4 causa impacte no processo de formagdo de metano (Metcalf & Eddy, 2014).
As BRS nao tém uma dependéncia tao estrita da temperatura, o que as habilita a estar presentes tanto
na rede de drenagem com no digestor anaerébio, sendo que ambos os locais tém temperaturas bem
distintas. Em Shin et al (1996) é referido que a diminuicao da temperatura provoca um aumento de
assimilacdo de CQO por parte da BRS relativamente as bactérias metanogénicas. Esta situagao

permite que as BRS tenham vantagem sobre as metanogénicas na competicdo pelo substrato.

Fatores Inibidores das BRS

A inibicdo das BRS pode ocorrer devido a falta de substrato org&nico e inorganico devido a
competicdo com outros microrganismos. Apesar de serem responsaveis pela producao maioritaria do
enxofre (S) dissolvido existente no meio, através da reducéo dos sulfatos (SO%), as BRS podem sofrer
inibicdo devido a toxicidade gerada pelo enxofre (S) em solucdo (Cheng et al, 2008). Concentracdes
de enxofre (S) dissolvido no intervalo [30 — 250] mg S.L ou superiores poderdo causar toxicidade
(Hilton e Oleszkiewicz, 1988; Cirne et al, 2008; Roberts et al, 2016).

As BRS séo inibidas por valores de pH muito elevados (USEPA, 1991; Talaiekhozani et al,

2016) e pela temperatura do meio.

Para além das estratégias mais comuns de controlo da presenca de sulfureto de hidrogénio
(H2S) em redes de drenagem ou na digestdo anaerdbia, novas estratégias tém surgido com vista a
inibir as BRS. A inibicdo de BRS através da adicdo de molibdato ou antibidticos especificos ndo tém
mostrado sucesso, por enquanto, e tém causado impactes na etapa de metanogénese (Lens et al,
1998; Cirne et al, 2008).
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2.9.DE Acipo SULFIDRICO (H2S (aq)) A SULFURETO DE HIDROGENIO (H2S (g))

Os sulfatos (SO3) sdo usados pelas bactérias redutoras de sulfatos (BRS) como aceitadores
de eletrdes dando origem a compostos de enxofre (S) nas seguintes espécies em solucdo aquosa: H2S,
HS e S%. O &cido sulfidrico (H2S) é mais téxico para a biomassa que as suas espécies ionizadas HS"
e S2. O equilibrio quimico das trés espécies em solucdo depende da temperatura, pH, disponibilidade
de sulfatos (SO7) e crescimento das BRS. As equacdes que mostram o equilibrio entre as diferentes
espécies quimicas envolvidas sao representadas seguidamente:

H,S — HS +H' (2-13)
(Metcalf & Eddy, 2014)

HS o SZ+H' (2-14)
(Metcalf & Eddy, 2014)

O comportamento das espécies quimicas, anteriormente referidas, em solucéo para diferentes
valores de pH, pode ser observado na Figura 2-6. Sendo que o sistema em estudo neste trabalho é um
digestor anaerébio, os valores de pH a ter em conta serdo no intervalo [6,0 — 8,0]. Neste intervalo as

espécies de ocorréncia natural com relevancia seréo o H2S e HS'.

100

Sz
75

50

Percentagem (%)

25

(Adaptado de Gray, 2004)

Figura 2-6 — Equilibrio em solucéo das espécies quimicas H.S, HS- e S2- em funcéo do pH.

Para uma melhor quantificacdo das espécies quimicas de interesse, na Tabela 2-7 esta
presente a variagdo da percentagem de acido sulfidrico (H2S) em solugdo consoante a temperatura e
0 pH no digestor. Considerando que no intervalo de pH [6,0 — 8,0] a concentracdo de S? é nula, para
obter os valores de HS" sera pela subtragdo da percentagem de H2S ao total percentual. Para chegar
aos valores presentes na Tabela 2-7 sdo necessdrias as expressdes que se seguem. Na primeira
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expressdo esta representado o calculo da constante de ionizacao (k,,) para o equilibrio de HzS e HS".

Esta também representada uma igualdade que sera necessaria para conjugar na expressao (2-17).

_[HSTx[H] = ko _ [HS]
1T T HSI T [T [HLS]

K, (2-15)

(Metcalf & Eddy, 2014)

Como referido em Metcalf & Eddy (2014) os valores para a constante de ionizagédo (k,,) a
diferentes temperaturas estédo presentes na Tabela 2-7. Para o céalculo da concentracdo do ido H* a

partir do valor do pH utiliza-se a seguinte expressao:

pH =log, [H'] < [H']=10"" (2-16)
(Metcalf & Eddy, 2014)

Com resultados obtidos das expressdes anteriores é possivel estabelecer a seguinte igualdade
e obter as percentagens de H2S presentes na Tabela 2-7.

[H,S] %:22% 1

0, = 2— X = X -

HoS (%) = prsrommst * 10 = s i[HS.] 100 - x100 (2-17)
H,S] [H,S] [H+]

(Metcalf & Eddy, 2014)

Tabela 2-7 — Variagdo da percentagem de H>S em solucao consoante o pH e temperatura do digestor.

Temperatura (°C)

20 25 30 35
Constante de ionizagao - ka1 x 107 (por temperatura — °C)
0,862 1,000 1,480 1,960
pH H2S (%)
6,0 92% 91% 87% 84%
6,5 79% 76% 68% 62%
7,0 54% 50% 40% 34%
7,5 27% 24% 18% 14%
8,0 10% 9% 6% 5%

A percentagem de H2S em solucéo diminui com o aumento do pH a temperatura constante, e
a pH constante, também diminui com o0 aumento da temperatura.

A passagem do acido sulfidrico (H2S), na fase liquida, para a sulfureto de hidrogénio (H2S), na
fase gasosa, depende do pH, da temperatura (Talaiekhozani et al, 2016), do equilibrio ou concentragdo
de saturacéo do gés na fase liquida e da presséo parcial do gas na atmosfera em contacto com a fase
liquida (Metcalf & Eddy, 2014). A passagem do &cido sulfidrico (H2S), na fase liquida, para sulfureto de
hidrogénio (H2S), na fase gasosa, segue o0s principios da Lei de Henry. O inverso, a passagem da fase
gasosa para a fase liquida é muito pouco significativo quando a fase liquida ja esta saturada pelo

componente gasoso. Assim num digestor anaerdbio o caminho preferencial sera a passagem da fase
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liquida para a fase gasosa. J& num depurador de biogas (ou scrubber pela terminologia inglesa) a
concentragdo na fase liquida é muito reduzida em comparagdo com a fase gasosa e por essa razdo
existe uma maior passagem de sulfureto de hidrogénio (H2S) para a fase liquida como &cido sulfidrico
(H2S) e posterior eliminacdo pela formacdo de um precipitado com o reagente em solucéo (Metcalf &
Eddy, 2014).

O sulfureto de hidrogénio (H2S) é um gas perigoso e letal para o ser humano mesmo em
concentragBes vestigiais, sendo entdo um risco para os trabalhadores responsaveis pela manutencao
e operagéo (Talaiekhozani et al, 2016). O sulfureto de hidrogénio (H2S) é mais denso que ar e por essa
razdo tem tendéncia para acumular num patamar inferior das infraestruturas. Concentracdes de 30 a
100 ppm de H2S podem provocar irritagdes oculares, acima dos 100 ppm de H2S o olfato podera sofrer
danos ao ponto de deixar de sentir o cheiro caracteristico deste composto, e entre 300 e 500 ppm, ou
superiores, podem provocar a perda de consciéncia e, em ultimo caso, a morte do ser humano (Firer
et al, 2008). Nas ETAR existem muitos locais propicios a existéncia de sulfureto de hidrogénio (H2S),
como por exemplo, o edificio da obra de entrada e de desidratacdo. Nestes locais € obrigatorio a
existéncia de sensores para este tipo de componentes gasosos, 0s quais, em caso de concentracdes

excessivas, ativam um alarme sonoro.

O sulfureto de hidrogénio (H2S) € corrosivo para o préprio circuito do biogas, depuradores de
biogas, compressores, motor do cogerador e caldeiras (Kapdi et al, 2005) potenciando o aumento dos
custos de manutencao de infraestruturas e equipamentos, podendo chegar ao ponto de substituicao

total dos equipamentos e circuitos (Lee et al, 2009).

No que diz respeito a questfes ambientais, o sulfureto de hidrogénio (H2S) ao passar pela
combustao de um motor, de uma caldeira ou de uma tocha gera poluentes perigosos para a atmosfera
como o didxido de enxofre (SO2) e outros 6xidos de enxofre (SOx), que quando chegam a atmosfera e
contactam com o vapor de 4gua (H20) dao origem as denominadas chuvas &cidas, devido & formagéo
de &cido sulfarico (H2S04) (Kapdi et al, 2005; Charles et al, 2006).

2.10. LEI DOS GASES IDEIAS E LEI DE HENRY

Existem duas condi¢fes principais de medicdo de volumes de gases, condigbes normais e
padrdo (ou standard). Nas condi¢cdes normais para a medicdo do volume do gas € assumida uma
temperatura de 0 °C ou 273,15 K e uma presséo de 1 atm. Para identificar que o volume foi medido
nestas condigBes € por vezes usada a seguinte notagdo Nm?3. Nas condi¢gdes padrdo ou standard é
assumido uma temperatura de 273,15 K e uma presséo de 10° Pa, e a notagédo usada € Sme. Estas
condicdes padrdo estdo de acordo com as unidades que foram definidas como unidades do Sistema

Internacional (S.1.).

Para entender o comportamento e quantificar o sulfureto de hidrogénio (H2S) na fase gasosa e

do &cido sulfidrico (H2S) na fase liquida é necessario recorrer a Lei dos Gases Ideais e a Lei de Henry.
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Lei dos Gases ldeais

A Lei dos Gases Ildeais permite determinar o volume ocupado por um gas em determinadas
condi¢Bes de pressao e temperatura e € definida pela seguinte expressao:

PxV=nxRxT (2-18)
(Metcalf & Eddy, 2014)

Onde,

P — Pressao absoluta (atm)

V — Volume ocupado pelo gas ou Volume molar (m?)

n — Numero de moles do gas (mol)

R — Constante universal dos gases ideais (0,000 082 057 atm.m3.mol*.K™?)
T — Temperatura do gas (K) (K = 273,15 + °C)

Para determinar o volume molar, ou seja, o volume ocupado por 1 mol de gas, como por
exemplo, o sulfureto de hidrogénio (H2S), a diferentes temperaturas de funcionamento do sistema a

pressao fixa de 1 atm, pode ser usada a seguinte formulacéo:

vo  _nxRxT 1 (mol)x 0000082057 (atm.m3.mol".K') x (273,15 + T) (K) _
Molar ™ P - P (atm) -

(2-19)

=m?3 por 1 mol de gas = m3.mol”

A medicao de sulfureto de hidrogénio (H2S) expressa-se muitas das vezes por um valor em
ppm. A terminologia ppm significa partes por milhdo. Ao lidar com gases a terminologia ppm é
equivalente a fracéo volumica (ppmv), a fragdo molar ou & presséo parcial do gas. Estas equivaléncias

estdo expressadas seguidamente:

X md X mol x atm

2-20
10°m ~ 10°mol  10°atm (2-20)

Xppm <

Para obter a concentracdo de um gas em mg.L* num volume gasoso através de um valor em

ppm é necessario recorrer a seguinte expressao:

.
4y [ xm® MM, (g.mol™) (1 000 mg) 1 m?
C (ma.L7) = (106 m3) " (VMolar (mmor)) "\ 1g /" \1000L *20

(Metcalf & Eddy, 2014)

Onde,
Cgy — concentracdo do gas na fracgdo gasosa (mg.L™?);
3

X
P

X ppm = ppm como fracdo volimica (m3/m3);
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MMy — massa molar do gas (g.mol™);

Vwmolar — VOlume molar do gas nas condi¢es de presséo e temperatura definidas (m3.mol™?);

O inverso, partir da concentragdo do gas (Cg) na frac¢@o gasosa e obter o respectivo valor em

ppm, também pode ser determinado usando a express&o anterior com o rearranjo necessario.

Lei de Henry

A solubilidade de gases em meio aquoso € determinada pelos seguintes fatores: solubilidade
do gés definida pela Lei de Henry, a presséo parcial do gas (ppm) na atmosfera da fase gasosa, a
temperatura do sistema e a interferéncia de impurezas (salinidade, SST, entre outros). Para determinar

a constante de Henry, H, para o sulfureto de hidrogénio (H2S) pode-se recorrer a seguinte expressao:

-A -A
logH= = +B < H=10T"? (2-22)
(Metcalf & Eddy, 2014)

Onde,

H — constante da Lei de Henry a temperatura T (atm.m3.mol™?);

A — constante empirica para o sulfureto de hidrogénio (H2S) (884,94);
B — constante empirica para o sulfureto de hidrogénio (H2S) (5,703);
T — temperatura (K) (K = 273,15 + °C);

Através da Lei dos Gases ldeais é possivel determinar a concentracdo do sulfureto de
hidrogénio (H2S), Cg4, numa atmosfera ou volume de biogas a partir de uma medicao da sua fracéo
volumétrica em ppm. Determinado este valor e tendo em conta que o equilibrio entre a fase gasosa e
a fase liquida segue a Lei de Henry, é possivel estimar a concentracéo de saturacéo na fase liquida.
As seguintes expressdes permitem determinar qual é a concentragcéo de saturacdo do acido sulfidrico

(H2S) em solugéo:

H

=R (229

(Metcalf & Eddy, 2014)

H,

Onde,

Hu — constante da Lei de Henry sem unidades (ou unitless da terminologia inglesa) (-);
H — constante da Lei de Henry a temperatura T (atm.m3.mol™);

T — temperatura (K) (K = 273,15 + °C);

C C
C_g = HU — CS = H—g (2_24)
(Metcalf & Eddy, 2014)
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Onde,
Cy — concentracdo do elemento gasoso na fase gasosa (mg.L™?);
Cs — concentracgdo de saturacéo do elemento na fase liquida (mg.L™2);

Hu — constante da Lei de Henry sem unidades (ou unitless da terminologia inglesa) (-);

Obtida a concentracdo de acido sulfidrico (H2S), através da concentracdo de saturagdo, Cs, e
sabendo o pH e a temperatura da fase liquida do digestor sera possivel estimar a percentagem de
espécies H.S, HS e S em solucdo no digestor, como demonstrado no ponto 2.9. Esta estimativa
permite determinar o enxofre (S) dissolvido no sistema. Esta informacao permite auxiliar as estratégias
de mitigagdo da presenca de sulfureto de hidrogénio (H2S) no biogés. O processo inverso também é
possivel pela mesma metodologia anteriormente descrita, ou seja, através da concentracao do gas em
solugdo (Cs) é possivel determinar a concentragdo do gas na fase gasosa (Cg) e, também, determinar

o valor em ppm.

Em Haghighatafshar (2012) e NYSERDA (2012) aparecem alguns valores que relacionam a
concentragéo de acido sulfidrico em solugdo, mg H2S.L?, e o teor em ppm de sulfureto de hidrogénio
(H2S) no biogas. E referido que uma concentragéo de acido sulfidrico de 22 mg H2S.L* corresponde a
10 000 ppm de sulfureto do hidrogénio (H2S) no biogas e 50 mg H2S.L™* em solugdo corresponde a
17 000 ppm sulfureto de hidrogénio (H2S) no biogas (Haghighatafshar, 2012), e 26 mg H.S.L* em
solugdo corresponde a 10 000 ppm de sulfureto de hidrogénio (H2S) no biogas (NYSERDA, 2012).
Sendo que estas correlacBes apresentam algum erro associado por nao ser referido a temperatura e o
pH do digestor, que sao fatores determinantes para uma estimativa mais correta. Outra alternativa a
esta estratégia € a andlise quimica do conte(ido do digestor ao parametro enxofre (S) dissolvido e
associar a medicdes de sulfureto de hidrogénio (H2S) no biogas.

2.11. ESTRATEGIAS DE CONTROLO DE SULFURETO DE HIDROGENIO (H2S (g)) NO
BIOGAS

A presenca de sulfureto de hidrogénio (H2S) no biogas, como anteriormente referido, poténcia
danos nos circuitos e equipamentos que contactam com o biogas. A combinacdo da formacdo de
condensados do vapor de dgua (H20) com o sulfureto de hidrogénio (H2S) poderéa gerar a formagéo de
acido sulfarico (H2SO4) que ir4 ser responsavel pela acdo de corrosdo. Apesar de parte destes
condensados ficarem retidos em potes de purga ao longo do circuito de biogés, o sulfureto de
hidrogénio (H2S) persiste no biogés. Para prevenir estes danos existem algumas estratégias com vista
a reducéo do teor de sulfureto de hidrogénio no biogés. Para além de estratégias que atuem no biogéas
também existem outras que atuam mais a montante, por exemplo, no proprio digestor. Na Tabela 2-8,
segue-se uma descricao de algumas das estratégias mais usadas.
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Tabela 2-8 — Estratégias de reducao de sulfureto de hidrogénio no biogas.

Estratégias por métodos fisico-quimicos

Variagdo do pH no

digestor anaerdbio

Permite que a pH mais elevado a percentagem de acido sulfidrico (H2S), do
equilibrio de espécies H.S, HS e S?%, seja menor. Desta forma existe
diminuicdo da passagem de H.S da fase liquida para fase gasosa. No
processo de elevacdo de pH € usual o uso de uma solugéo de cal apagada
(Ca(OH)2). A passagem do pH do digestor de 6,5 para 7,5 ja representa uma
grande reducéo de H2S que passa para o biogas, mas tras custos adicionais
com reagente (McFarlad e Jewell, 1989; Cirne et al, 2008; Metcalf & Eddy,
2014).

Precipitacédo

guimica

Adicdo de sais metélicos, ferro (Fe) ou aluminio (Al), ao longo do processo da
ETAR, na alimentagéo de lamas ao digestor ou no proprio digestor. Estes sais
retém o enxofre (S) num precipitado pouco soltvel, FeS ou Al2Ss. A adi¢do de
aluminio ndo € muito indicada devido a possibilidade de causar danos graves
na digestdo anaerébia (Novak e Park, 2010). Quanto ao ferro (Fe) é de evitar
a adi¢do por sulfato de férrico (Fe2(S04)3) para ndo aumentar o teor de sulfatos
(SO7) no digestor, tornando quase nulo o efeito de adicdo de reagente (Metcalf
& Eddy, 2014). A razdo mais usual no doseamento é de 3 mol de Fe por cada
1 mol de S. Esta estratégia provoca um acréscimo de lamas produzidas e
custos associados para transporte a destino final (Cirne et al, 2008; Montalvo
et al, 2016).

Outra estratégia atualmente pensada que vai ao encontro do conceito de
economia circular € o reaproveitamento de lamas quimicas de estacdes de
tratamento de agua (ETA) para adicionar no processo da ETAR. Estudos tém
sido feitos para avaliar a reutilizacdo destas lamas quimicas de FeClz como
forma de Ihes conferir um novo valor e permitir dar ao ferro, nelas contido, uma

segunda utilizacéo (Yuan et al, 2015).

Limalha de ferro ou
oxidos de ferro
(Fe20:5)

No circuito de biogas, este passa por uma etapa de contacto com a limalha de
ferro que contém ferro (Fe). O ferro (Fe) ao reagir com o sulfureto de
hidrogénio (H2S) forma o precipitado de sulfureto ferroso (FeS). Esta
estratégia esta limitada a quantidade de ferro (Fe) que vai ficando disponivel
para reacao, chegado ao ponto de saturacdo sera necessaria regeneracao da
limalha ou dos 6xidos de ferro. Por vezes os subprodutos da regeneracao
retomam a obra de entrada, potenciando o acumular de enxofre (S) no
processo da ETAR (Charles et al, 2006). Estima-se que para remover 1 g de
sulfureto de hidrogénio (H2S) sejam necessarios 5 g de 6xidos de ferro (Fe203)
(Kapdi et al, 2005).

Injecdo de oxigénio

A introducgdo do oxigénio (O2) na fase gasosa do digestor pode ser pelo uso

de ar ou por oxigénio puro (O2). A quantidade de oxigénio a usar encontra-se
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Tabela 2-8 — Estratégias de reducao de sulfureto de hidrogénio no biogas.

ou micro
arejamento
(02)

entre [2 — 6] % (vo,/Vistai biogas)- A quantidade é reduzida de modo a néo afetar
as caracteristicas do biogas, e também pelas caracteristicas explosivas do
mesmo (Kapdi et al, 2005). Este processo gera enxofre na sua forma
elementar (S° que podera ser visivel na parte superior da interfase atmosfera-
liguido com uma tonalidade amarelada. O acumular do enxofre elementar
oxidado pelo oxigénio na zona da interface podera voltar a entrar em solugao
no digestor. O processo de micro arejamento podera remover 90 % do
sulfureto de hidrogénio (H2S) ou reduzir o seu teor para valores < 50 ppm H2S
(Kapdi et al, 2005; Montalvo et al, 2016).
2H,S+0, —28%°+2H,0 (2-25)
(Kapdi et al, 2005; Montalvo et al, 2016)

Muitos aspetos ainda estdo em estudo. A introduc¢éo de oxigénio no digestor
anaerébio pode levar a dissolucdo de algum O: na fase liquida e oxidar a
espécie HS" a sulfato (SO%):
HS +20, — SO + H* (2-26)
(Cirne et al, 2008)
A presenca constante de oxigénio, de humidade e de microrganismos podera
criar danos na estrutura do digestor anaerébio pela formacdo de &cido

sulfdrico (H2S04) como demonstrado pela expressao:

bactérias

H,S+20, —— H,S0O, (2-27)
(McGhee, 1991; Talaiekhozani et al, 2016)

Adsorc¢éao por

carvao ativado

No circuito do biogas, através do contacto com o carvao ativado consegue-se
diminuir o teor de alguns componentes, como por exemplo, o sulfureto de
hidrogénio (H2S). Quando atingida a capacidade maxima de tratamento o
carvao ativado tera de ser substituido ou regenerado (Metcalf & Eddy, 2014).

Torres de
depuracéo
(scrubbers)

Passagem do biogas por uma solugéo alcalina com pH no intervalo [10 — 12],
geralmente de hidréxido de sédio (NaOH). Este método acarreta custos muito
elevados quando o teor de diéxido de carbono (CO2) é muito elevado. Isto
deve-se a uma reacédo secundaria com o CO2 que promove um gasto extra
em reagente. O uso de hidréxido de sédio (NaOH) devera ser equacionado
guando a concentracéo de sulfureto de hidrogénio (H2S) é reduzida (Kapdi et
al, 2005).
H,S +2 NaOH — Na,S + 2 H,O (2-28)
(Kapdi et al, 2005)

C02 +2 NaOH — N32CO3 +2 Hzo (2'29)
(Kapdi et al, 2005)

45



REVISAO BIBLIOFRAFICA
2.12 | DOSEAMENTO DE CLORETO FERRICO (FECL3)

Tabela 2-8 — Estratégias de reducao de sulfureto de hidrogénio no biogas.

Outro reagente usado é uma solucdo de cloreto férrico (FeCls) ou cloreto
ferroso (FeClz), que geram um precipitado insoltvel de sulfureto ferroso (FeS).
Os problemas advém da rejeicdo ou regeneracao desta solucdo (Metcalf &
Eddy, 2014).

Estratégias por métodos bioldgicos

A biomassa anaerobia € responsavel pela oxidacéo do sulfureto de hidrogénio

(H2S) a sulfato (SO%). E gerado um concentrado com alto teor de sulfatos

Torres de (SO7) que é geralmente enviado para a obra de entrada, potenciando um
depuragéo acumular de sulfatos (S0%) no processo da ETAR. Em altimo caso, devido a
bioldgica ou acumulacéo, poderé gerar um aumento de sulfureto de hidrogénio (H2S) no
biofiltro biogés.
(bioscrubbers) Estratégias bioldgicas sdo mais baratas de manter, mas requerem mais area

e estdo dependentes do comportamento da biomassa e dos fatores

ambientais inerentes (nutrientes, temperatura, toxicidade, ...)

2.12. DOSEAMENTO DE CLORETO FERRICO (FeCls3)

O doseamento de sais metdlicos como o cloreto férrico (FeCls), cloreto ferroso (FeCl2) ou
sulfato de aluminio (Al2(SOa)3) em processos de ETAR € uma estratégia muito usada e relativamente
econdmica. O seu uso tem vindo a ser estudado, mas a sua aplicacdo € muito baseada em resultados
empiricos (Firer et al, 2008; Ge et al, 2013). O doseamento de sais metalicos é afetado pela
variabilidade das caracteristicas da agua residual, do caudal ao longo do dia, da temperatura da agua
residual, dos efeitos da sazonalidade da populacdo, da aleatoriedade do tipo de descargas industriais

entre muitos outros fatores (Firer et al, 2008).

O cloreto férrico (FeCls) pode ser doseado ao longo da rede de drenagem para controlo do
sulfureto de hidrogénio (H2S) através da precipitacéo de sulfureto ferroso (FeS) (Firer et al, 2008; Zhang
et al, 2009). Na ETAR a dosagem do cloreto férrico (FeCls) na linha liquida do processo é geralmente
usado para a remocdo de fdsforo (P) por via quimica ou para acdo de coagulagdo/floculagdo no
tratamento primario assistido. No seu doseamento, por vezes, é necessario considerar o doseamento
de alcalinidade extra, na forma de cal apagada (Ca(OH)z), para garantir o rendimento do processo. O
doseamento de alcalinidade podera ter como base a relacao estequiométrica de 2,5 mg Ca(OH): (ou
2,7 mg CaCO:g) por cada 1 mg de Fe adicionado. O doseamento de cloreto férrico (FeCls) no tratamento
primario permite remover maior percentagem de matéria organica (CBOs) e nutrientes (N e P) afluentes
ao tratamento biol6gico. Perante este facto € necessario garantir o bom funcionamento do processo
biolégico através razdo proporcional comummente referida de 100 mg O2.L"* (CBOs) : 5 mg N.L'2 (N) :

1 mg P.L? (P). Outros parametros de controlo de processo a avaliar serdo a razdo entre a massa de
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matéria organica afluente e a biomassa presente no reator ou carga massica (*/v), a massa de matéria
organica afluente e o volume do reator ou carga volimica (/v), a idade de lamas (6c) e outros

pardmetros inerentes (Metcalf & Eddy, 2014).

O doseamento de cloreto férrico (FeCls) na rede de drenagem ou no processo da linha liquida
da ETAR pode ter impacte em etapas a jusante, como por exemplo, na digestdo anaerébia (Ge et al,
2013). A adicao de cloreto férrico (FeCls) para remocao de fésforo (P) no tratamento biolégico provoca
aumento da afluéncia de SSV a digestdo anaerobia e, consequente, aumenta da reducéo de SSV no
proprio processo. O aumento de SSV afluente & digestdo anaerdbia poderd gerar um aumento do
biogas produzido (Novak e Park, 2010). Outro impacte consideravel a jusante da ETAR resultante da
adicao de cloreto férrico (FeCls) é o acréscimo de lamas e custos associados ao seu transporte para

deposicao final (Degrémont, 1989; Montalvo et al, 2016).

Quanto ao sulfureto ferroso (FeS) precipitado na rede de drenagem ou na obra de entrada da
ETAR ira ficar retido na sua maioria no tratamento primario, quando existente (Ge et al, 2013). Quando
o cloreto férrico (FeCls) € doseado na rede de drenagem e o tempo de retencéo hidraulico na mesma
€ de 0,5 h, a percentagem de sulfureto ferroso (FeS) a ficar retido no tratamento primario, ao fim de 1
h de decantacdo, é de 98 %. Quanto mais perto for o doseamento do cloreto férrico (FeCls) da
decantacgdo primaria, maior serd a percentagem de sulfureto ferroso (FeS) a ficar retido (Gutierrez et
al, 2010).

O doseamento de cloreto férrico (FeCls) pode, também, ser realizado nas afluéncias ao digestor
anaerdbio ou no proprio digestor (Mamais et al, 1994; Charles et al, 2006). Para além destas duas
formas, o ferro (Fe), do doseamento de cloreto férrico (FeCls) na linha liquida ou na rede de drenagem,
pode chegar a digestdo anaerdbia por via das lamas primarias, biolégicas ou ambas, e causar impactes
semelhantes. O recurso ao ferro (Fe) tem um impacte positivo e mais seguro na digestdo anaerébia
gue a adicdo de aluminio (Al) (Novak e Park, 2010). Este doseamento nesta etapa, geralmente, tem
dois fins, o controlo da precipitagdo da estruvite (Shih e Yan, 2016) e o controlo de sulfureto de
hidrogénio (H2S) no biogas (Metcalf & Eddy, 2014; Abbott e Eskicioglu, 2015).

No que diz respeito a estruvite (MgNH4+PO46H20), o cloreto férrico (FeCls), atua provocando a
precipitacdo do ortofosfato (PO3) na forma fosfato férrico (FePOa), reduzindo a disponibilidade do
ortofosfato (PO3") para formar a estruvite. Isto permite que o ortofosfato (PO3’) néo retome & obra de
entrada pelas escorréncias da desidratacdo, potenciando um efeito cumulativo no processo da ETAR.
Quando o problema de estruvite ndo tém grande expressdo, € necessario acautelar possiveis
interferéncias no processo de doseamento do reagente para outras reacdes (Mamais et al, 1994;
Rensburg et al, 2003; Shih e Yan, 2016).

O sulfureto de hidrogénio (H2S) provém da reducéo de sulfatos (SO%) pelas bactérias redutoras
de sulfatos (BRS) presentes em ambiente anaerébio. Relativamente ao controlo do sulfureto de
hidrogénio (H2S) no biogas, o cloreto férrico (FeCls) consegue fazé-lo provocando desequilibrio no
sistema quimico das espécies em solugdo H2S, HS e S?, pela precipitacdo na forma de sulfureto

ferroso (FeS). Quanto maior é o tempo de retencao hidraulico do digestor, maior sera diminuicdo do
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teor das espécies H.S, HS e S% na fase liquida do digestor e do sulfureto de hidrogénio (H2S) no
biogés. (Abbott e Eskicioglu, 2015; Talaiekhozani et al, 2016). O aumento do tempo de retencéo permite
um maior tempo de contacto entre os intervenientes nas reacdes. Permite também que mais hidréxido
férrico (Fe(OH)z3) seja reduzido e liberte mais ferro (Fe) para o meio para formar sulfureto ferroso (FeS).
Este hidréxido férrico (Fe(OHs)) podera j& ter tido origem na linha liquida do processo da ETAR pelo

doseamento do cloreto férrico (FeCls) ai realizado.

Apébs doseamento de cloreto férrico (FeCls), o teor de &cido sulfidrico (H2S) da fase liquida do
digestor diminui, e o sulfureto de hidrogénio (H2S) da fase gasosa n&o volta a dissolver-se no liquido
para compensar o acido sulfidrico (H2S) removido (Haghighatafshar, 2012). Este facto podera ser
explicado pela Lei de Henry, pois a fase liquida ja estara saturada, impedindo assim o retorno do
sulfureto de hidrogénio para a solugéo (H2S). Outro facto que podera evitar o retorno do sulfureto de
hidrogénio (H2S) é o tempo de permanéncia do biogas no digestor, pois este sera retirado da atmosfera
do digestor pela baixa pressao de funcionamento do circuito de biogés. Ou seja, a baixa presséo do
circuito de biogés, introduzida pelo funcionamento de sobpressores do cogerador ou de caldeiras,
promove que as transferéncias gasosas sejam sempre realizadas no mesmo sentido. Quanto menor
for o valor da subpresséo verificada no circuito de biogas, maior sera a quantidade de biogas que é

retirada da solucdo do digestor anaerdébio.

O doseamento de cloreto férrico (FeCls) na digestdo anaerdbia promove a redugéo de odores
na desidratacdo. Como o enxofre (S) fica retido na forma de sulfureto ferroso (FeS), o teor de acido
sulfidrico (H2S) em solugédo é menor. Desta forma quando as lamas digeridas passam pela centrifuga
j& ndo existe uma libertacé@o téo significativa de sulfureto de hidrogénio (H2S) para a atmosfera do
edificio de desidratacéo (Novak e Park, 2010).

Em alguma bibliografia é referida a existéncia de alguns efeitos adversos na digestdo anaerébia
devido ao doseamento de cloreto férrico (FeClz). Alguns dos efeitos mencionados relacionam-se com
a diminuicdo da percentagem de reducdo de SSV, diminui¢do da remocdo de CQO e diminuicdo da
producdo de metano/biogas. Algumas justificaces para estes efeitos prendem-se com o facto de o
ferro (Fe) promover a formacdo de agentes complexos que potenciam a retencdo de nutrientes e
substrato que deixam de estar acessiveis as bactérias, e o facto de a reacéo entre o ferro (Fe) e o
ortofosfato (PO3), para formar o precipitado de fosfato férrico (FePO.). A formacéo do fosfato férrico
(FePO4) diminui a disponibilidade de fésforo (P) no meio, interferindo com raz&o, jA& mencionada, de
bom funcionamento do processo de digestio anaerdbia de 300 mg O2.L% (CQO) : 5 mg N.L* (N) : 1
mg P.L! (P). Os efeitos poderdo ser diferentes de ETAR para ETAR devido as suas diferentes
estratégias de processo e isso pode influenciar os efeitos do doseamento (Genschow et al, 1997; Novak
e Park, 2010). Outro motivo, é o doseamento em excesso de cloreto férrico (FeCls) e de forma abrupta,
como forma de tratamento de choque, desta forma ndo permite que exista uma aclimatizacdo gradual
da biomassa e minimizacéo de efeitos adversos inerentes ao doseamento (Lawrenece e McCarty, 1965;
Ofverstrom et al, 2011).

Seguidamente sdo apresentadas as rea¢des quimicas que decorrem do doseamento de cloreto

férrico (FeClz). Muitas das reacfes sdo transversais aos varios locais possiveis de doseamento de
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cloreto férrico (FeCls) para remocéo de enxofre (S) dissolvido. A expressao relativa a solucdo de cloreto

férrico é a seguinte:

FeCl; —» Fe** +3 CI (2-30)
(Metcalf & Eddy, 2014)

Em solucdo existe um equilibrio quimico entre as espécies que contém o enxofre (S)

representadas nas seguintes reacoes:

H,S & HS +H' (2-31)
(Metcalf & Eddy, 2014)

HS « S* +H' (2-32)
(Metcalf & Eddy, 2014)

Ao dosear-se o cloreto férrico (FeCls) em solugdo € espectavel a ocorréncia das seguintes

reacGes com as espécies quimicas HzS, HS e S?

2Fe** +HS — 2Fe® +SY +H' (2-33)
(Nielsen et al, 2005; Jegatheesan et al, 2015; Talaiekhozani et al, 2016)

A reacdo com o HS ird provocar um desequilibrio no sistema H,S « HS +H", promovendo a
deslocagédo do equilibrio do lado esquerdo para o lado direito, ou seja, diminuicao de acido sulfidrico
(H2S) para compensar o HS™ perdido. Podendo assim, também escrever-se a expressdo anterior na

seguinte forma:

2Fe* +3H,S — 2FeS(s)+S’+6H" (2-34)
(Degrémont, 1989; California Water Technologies, 2011)

O doseamento de cloreto férrico (FeCls - Fe®*) é mais eficiente que o uso do cloreto ferroso
(FeClz - Fe?"), pois o ido férrico (Fe®*") consegue reagir por duas vezes, primeiro reduzindo o &cido
sulfidrico (H2S) ou 0 HS dando origem ao ido ferroso (Fe?*). Ja na forma de ido ferroso (Fe?*) consegue
voltar a reagir formando o precipitado de sulfureto ferroso (FeS) (Firer et al, 2008; Talaiekhozani et al,

2016). A expressao relativa ao cloreto ferroso (FeClz) e a acdo do ido ferroso (Fe?*) sdo as seguintes:

FeCl, — Fe** +2CI (2-35)
(Metcalf & Eddy, 2014)

Fe* + HS" — FeS (s)+H" (2-36)
(Nielsen et al, 2005; Jegatheesan et al, 2015; Talaiekhozani et al, 2016)

O equilibro entre o acido sulfidrico (H2S) na fase liquida e o sulfureto de hidrogénio (H2S) na

fase gasosa segue Lei de Henry e representa-se pela seguinte expressao:

HzS (aq) < H2S(9) (2-37)
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(Metcalf & Eddy, 2014)

O desequilibrio provocado pelo doseamento de cloreto férrico (FeCls) nas espécies em solucao
€ no sentido de diminuir o &cido sulfidrico (H2S) em solug¢éo, o que, por consequéncia, gera uma
diminuic&o do teor de sulfureto de hidrogénio (H2S) na fase gasosa da rede de drenagem, dos edificios

de processos da ETAR ou no biogas da digestéo anaerobia.

No doseamento de cloreto férrico (FeCls) ocorrem mais reacdes paralelas as ja referidas. Estas
reac6es paralelas causam reducdes no rendimento do doseamento do cloreto férrico (FeCls). Algumas

das reacdes paralelas com o ido férrico (Fe®*) mais frequentes s&o:

Fe® + 3 OH — Fe(OH), (s) (2-38)
(Metcalf & Eddy, 2014)

Fe® + 3 H,0 — Fe(OH), (s) + 3 H" (2-39)
(Degrémont, 1989)

2Fe* +6 HCO3; — 2 Fe(OH), (s) + 6 CO, (2-40)
(Degrémont, 1989)

2 FeClz + 3 Ca(HCO3), — 2 Fe(OH), (s) + 6 CO, + 3 CaCl, (2-41)
(Qasim, 1999; Metcalf & Eddy, 2014)

Fe* + PO} — FePO, (s) (2-42)
(Metcalf & Eddy, 2014)

Outras reac¢des paralelas com o ido ferroso (Fe?*) gerado por redugéo do ifo férrico (Fe®) mais

frequentes séo:

Fe** +2 OH — Fe(OH), (s) (2-43)
(Metcalf & Eddy, 2014)

3Fe” +2POY — Fey(POy), (s) (2-44)
(Mamais et al, 1994)

Posto isto, de forma geral os principais precipitados que resultam do doseamento do cloreto
férrico (FeCls) sdo: o hidréxido de ferro ou hidréxido férrico (Fe(OH)s), o fosfato de ferro ou fosfato
férrico (FePOs) e o sulfureto ferroso (FeS). Uma forma de estimar qual ordem das reagfes que ocorrem
preferencialmente pode ser através da solubilidade dos precipitados originados (Charles et al, 2006).
Pela constante de solubilidade (Ks) € possivel inferir sobre o comportamento da formacgéo dos
precipitados. Quanto menor for o valor da constante de solubilidade (Ks) maior é formacgdo de

precipitados. Por vezes, os valores de constante de solubilidade (Ks) apresentam-se na sua forma
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logaritmica de produto de solubilidade (pKs). As expressfes para o seu célculo estdo seguidamente

representadas:

Ks =10™ o pK = -log ,(K)

(2-45)
(Metcalf & Eddy, 2014)

No caso do produto de solubilidade (pKs) a interpretacdo é diferente, ou seja, quanto maior o

valor do produto de solubilidade (pKs), maior é a facilidade de formacao do precipitado. Na Tabela 2-9

estdo representados os valores de constantes de solubilidade (Ks) e produtos de solubilidade (pKs) mais

relevantes para este trabalho. Por vezes poderéo existir diversos valores, mas préximos, na bibliografia

para as mesmas reagges, isto deve-se a falta de consenso nas metodologias de determinacédo destas

constantes.

Tabela 2-9 — Valores de constantes de solubilidade, Ks, e de produtos de solubilidade, pKs, a 25 °C.

Reagdes quimicas Ks (25°C) pKs Referéncias
(Charles et al, 2006;
Fe**(aq) + 3 OH (aq) < Fe(OH); (s) 2,67x103%° 38,6 Mackenzie e Cornwell,
2013)
3 Fe?'(aq) + 2 PO3 (aq) < Fe,(POy,); (s) 1,00x103 33,0 (Mamais et al, 1994)
3+ : . (Mackenzie e
AI**(aq) + 3 OH" (aq) «> AI(OH), (s) 1,26x103 32,9 Cornwell, 2013)
+ X Mackenzie e
3 Ca’ +2 PO; Ca;(PO 33 (
a“ (aq) 2 (aq) < Cas( 4)2 (s) 2,02x10 32,7 Cornwell, 2013)
(Mackenzie e
Fe¥*(aq) + PO (aq) < FePO, (s) 1,30x10% 21,9 Cornwell, 2013;
Metcalf & Eddy, 2014)
(Mackenzie e
AP*(aq) + POS (aq) < AIPO, (s) 9,48x10% 20,1 Cornwell, 2013;
Metcalf & Eddy, 2014)
2+ 2 @ (Mamais et al, 1994;
Fe* (aq) + $* (aq) < FeS (s) 794107 181 paties et al, 2006)
2+ ; 15 (Mamais et al, 1994;
Fe“ (aq) + 2 OH (aq) «> Fe(OH), (s) 3,16x10 14,5 Charles et al, 2006)
Mg**(aq) + NHj(aq) + POJ (aq) <> » (Mamais et al, 1994;
1,99x10 12,7
 MgNH,PO,-6H,0 (s) Metcalf & Eddy, 2014)
2+ 2 11 (Mamais et al, 1994,
Fe®"(aq) + CO3 (aq) — FeCOjs (s) LOXIO™ 107 paries et al, 2006)
Ca**(aq) + CO3 (aq) < CaCO; (s) 5,01x10° 8,3 (Mamais et al, 1994)
+ - M k i
Ca® (aq) + 2 OH" (aq) < Ca(OH), (s) 7,88x10° 5,1 (Mackenzie e

Cornwell, 2013)

Para além das reacdes paralelas no momento do doseamento de cloreto férrico (FeCls)

poderdo existir outras rec¢cfes repercussoras em processos a montante do local do doseamento do

reagente. Um dos exemplos relaciona-se com o hidroxido de ferro (Fe(OH)s) formado no doseamento
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de cloreto férrico (FeCls) na fase liquida. O hidroxido de ferro (Fe(OH)s) comeca a precipitar em
solugcdes aquosas com pH > 3 (Li et al, 2006). Parte do hidréxido de ferro (Fe(OH)s) formada na linha
liquida fica retido nas lamas e chega a digestdo anaerébia. Chegando este um ambiente redutor, o
hidroxido de ferro (Fe(OH)s) podera desencadear novas reacdes. O hidroxido de ferro (Fe(OH)s) é
também um possivel reagente a ser usado na digestdo anaerdbia para controlo de sulfureto de
hidrogénio (H2S) no biogas pela precipitacdo de sulfureto de ferroso (FeS) (Li et al, 2006; Zhang et al,
2009). O hidroxido de ferro (Fe(OH)s) precipitado anteriormente, ou doseado, é reduzido em ambiente
anaerobio, ou seja, o ido férrico (Fe®*) ao receber um eletrdo origina o ido ferroso (Fe?*) (Charles et al,
2006; Li et al, 2006; Novak e Park, 2010). Este facto permite aumentar no meio a disponibilidade do ido
férrico (Fe®*) e do ido ferroso (Fe?*) para novas reagdes. Podera reagir com o ortofosfato (PO3") ou com
as espécies quimicas H2S, HS e S% em solugéo, provocando a diminuigéo do sulfureto de hidrogénio

(H2S) na fase gasosa. Uma possivel reacdo desencadeada encontra-se representada seguidamente:

2 Fe(OH); (s) + 3 H,S (aq) — 2 FeS (s) + S° (s) + 6 H,0 (1) (2-46)
(Degrémont, 1989; California Water Technologies, 2011)

N&o tendo sido determinada em digestor anaerébio, mas em condi¢cdes anaerdbias de rede de
drenagem em instalacdes piloto, é obtida uma taxa de reducédo do i&o férrico (Fe®*) doseado a ido
ferroso (Fe?") de 1,32 mg Fe®*.L1.dia (Nielsen et al, 2005).

Outro método de apoio, ao ja referido comportamento do hidréxido de ferro (Fe(OH)s), podera
ser pela avaliacdo de um diagrama de potencial de oxidacdo reducdo em funcdo do pH a uma
temperatura de 25 °C. Estes diagramas sdo também denominados de diagramas de Pourbaix. Através
do diagrama de Pourbaix do ferro (Fe), representado na Figura 2-7, pode-se observar o comportamento
do ferro (Fe) numa solucéo aquosa para diferentes graus de oxidacdo (E° > 0) e reducéo (E° < 0). A
zona de oxidacéo (E° > 0) pode ser associada a processos aerdbios, ou seja, com a presenca de
oxigénio (O2), e a zona de reducio (E° < 0) pode ser associada a processos anaerdbios. Relativamente
ao hidroxido de ferro (Fe(OH)s), formado pelo doseamento de cloreto férrico (FeCls) na linha liquida,
guando fica retido nas lamas é encaminhado para o digestor anaerébio. A digestdo anaerdbia é uma
zona com um potencial de oxidacdo-redugdo negativo (-) no intervalo de pH [6 — 8]. A presenca de
eletrdes no meio permitird a reducdo do ido férrico (Fe®") a ido ferroso (Fe?*). Desta forma podera o

ferro (Fe) do hidréxido férrico (Fe(OH)zs) ficar disponivel para uma nova reacéo.
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(Adaptado Degrémont, 1989)

Figura 2-7 — Diagrama de Pourbaix do ferro (Fe) (25 °C).

Outras reac8es repercussoras podem dar-se no tratamento biolégico. O sulfureto ferroso (FeS)
que ndo ficou retido no tratamento primario, caso este exista, ao chegar ao tratamento bioldgico podera
ser oxidado e resolubilizado nos tanques de arejamento devido a presenca de um ambiente aerdbio
com 0,5 a2 mg O..L . Desta forma o oxigénio (O2) funciona como agente oxidante tornando o potencial
de oxidac&o-reducéo positivo (E° > 0) . Nesta ac&o o ido ferroso (Fe?*) libertado pode ser oxidado a ido
férrico (Fe®'). Neste de oxidacdo podera ocorrer a formacdo do hidréxido férrico (Fe(OH)s) ou o
precipitado referido nas seguintes equagtes, FexPO4(OH)sx-3 (Nielsen et al, 2005; Gutierrez et al, 2010;
Ge et al, 2013).

FeS (s) + 2,25 O, (g) + 2,5 H,O (I) — Fe(OH), (s) + SOf{ (aq) + 2 H* (aq) (2-47)
(Nielsen et al, 2005; Gutierrez et al, 2010)

X Fe(OH)3 (s) + POZ" (aq) + H* (aq) — Fe,PO4(OH);3,.5 (s) + 3 H,O (1) (2-48)
(Gutierrez et al, 2010)

1,3 FeS (s) + POY (aq) + 2,9 O, (ag) + 0,3 H,O (I) + 0,4 H' (aq) —
— Feq3PO,(OH)y 4 (s) + 1,3 SOF (aq)

(Ge et al, 2013)

(2-49)

Estes processos tendem a promover a libertacdo de sulfatos (SO7) pela libertacéo do enxofre

(S) presente no sulfureto ferroso (FeS). O aumento de sulfatos (SO%) nas lamas bioldgicas podera ter
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impacte na etapa de digestdo anaerobia pelas formas anteriormente mencionadas (Gutierrez et al,
2010; Ge et al, 2013).

Outro aspeto € a possivel formacao do precipitado de FexPO4(OH)sxx em ambiente aerdbio,
gue pela precipitacdo na forma de hidréxido, e ndo na forma fosfato férrico (FePOs), ao chegar a
ambientes anaerdbios possa ser alvo de resolubilizagdo como pode, igualmente, suceder ao hidroxido
férrico (Fe(OH)s). Desta forma existe libertacdo do ido férrico (Fe®) e ortofosfato (POF), de onde
podera, posteriormente, resultar na reducdo do ido férrico (Fe®*) a ido ferroso (Fe?*), ou um rearranjo
do precipitado para a forma fosfato férrico (FePO.). Desta forma poderd existir uma nova
disponibilizacéo do ferro (Fe) para novas reag@es no ambiente anaerdbio (McFarland e Jewell, 1989;
Rabaey et al, 2016).

Na presenca de oxigénio (O2) também é possivel ocorrer a oxidac&o do i&o ferroso (Fe?*), do

hidréxido ferroso (Fe(OH)2), a ido férrico (Fe®*") formando o hidroxido de férrico (Fe(OH)a):

Fe(OH), (s) + 0,25 O; (g) + 0,5 H,O () — Fe(OH)3 (s) (2-50)
(Metcalf & Eddy, 2014)

4 Fe? (aq) + O (g) + 8 OH (aq) + 2 H,O (1) — 4 Fe(OH);, (s) (2-51)
(Degrémont, 1989)

E referido que, por vezes, é necessaria adicdo de cal apagada (Ca(OH2)) para suplementar
alguma alcalinidade extra ao processo. Este doseamento de alcalinidade extra deve ser feito no mesmo

local em simultdneo. A reacdo que se espera que ocorra é a seguinte:

2 FeCls (aq) + 3 Ca(OH), (aq) — 2 Fe(OH), (s) + 3 CaCl, (aq) (2-52)
(Metcalf & Eddy, 2014)

Ou seja, estequiometricamente, e considerando a alcalinidade fornecida pela cal apagada
(Ca(OH)2) como CaCOs, por cada 1,00 mg FeCls.L'! adicionado, a agua residual bruta necessita de
conter 0,84 mg Ca(OH)2.L* (ou 0,93 mg CaCOs.L™?), ou em termos de ferro, para 1,0 mg Fe.L?, a 4gua
bruta necessita de 2,5 mg Ca(OH)2.L* (ou 2,7 mg CaCOs.L?).

3 x 91,11 g Ca(OH),.mol
2 x 162,20 g FeCly.mol™

1,00 mg FeCl;.L ™" x

] = 0,84 mg Ca(OH),.L™ (2-53)

3 x100,1 g CaCO;.mol™”
2 x 162,20 g FeClz.mol”’

1,00 mg FeClg,.L'1 x [ ] =0,93 mg CaCO3.L'1 (2-54)

Doseamento do Cloreto Férrico (FeCls)

O doseamento de cloreto férrico (FeCls) para remogéo de enxofre (S) dissolvido (H2S, HS", S*

) com base na razdo estequiométrica das expressdes quimicas que se pretende que ocorram podera
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ndo ter o rendimento esperado devido as interferéncias. Interferéncias essas que poderdo ser
provocadas pelo défice de i&o hidréxido (OH’), pelo excesso do ortofosfato (PO3) e a formacéo de

complexos com o ferro (Fe) (Nielsen et al, 2005; Charles et al, 2006; Talaiekhozani et al, 2016).

Geralmente a solucéo de cloreto férrico (FeCls) apresenta-se na forma de 40 % (Mgeci,/Msolugao)
com uma densidade de 1,45 e uma concentracdo de aproximadamente 600 g FeCls.L™. Na Tabela 2-10
estdo presentes diferentes densidades de solucdes de cloreto férrico (FeCls) e respetivas
concentragdes. A massa molecular do cloreto férrico (FeCls) é de 162,2 g.mol? (55,845 g Fe.mol* + 3
x 35,4515 g Cl.molY). A percentagem de ferro (Fe) presente no cloreto férrico (FeCls) € de 34,4 %
(MMge/MMEcy,). (Degrémont, 1989; Qasim, 1999; Metcalf & Eddy, 2014).

Tabela 2-10 — Correspondéncia entre a densidade da solugdo de FeClz e
a sua concentracdo a 15 °C.

Densidade Concentracéo Densidade Concentracéo
dasolucdo dasolucdode dasolugdo dasolucédo de

de FeCls FeCls de FeCl3 FeCls
g.L? g FeCls.L? g.L? g FeCls.L?
1,180 236 (...) (...)
1,190 250 1,285 384
1,200 263 1,308 416
1,210 279 1,332 449
1,220 293 1,357 483
1,230 308 1,383 521
1,241 323 1,411 561
1,252 338 1,437 601
1,263 353 1,453 626
(...) (...) 1,468 650

(Degrémont, 1989)

A solucao de cloreto férrico (FeCls) € muito corrosiva e acida, com um pH muito baixo, < 3. A
solucéo deve ser doseada recorrendo a materiais de plastico, como o PVC ou PEAD. O cloreto férrico
(FeCls) é muito corrosivo para o betéo e materiais metalicos como o ferro, aco e ago inox. Para proteger
0s metais e o betdo é aconselhavel o uso de revestimentos plasticos, como por exemplo, polietileno ou

resina epoxy (Degrémont, 1989).

A dosagem de cloreto férrico (FeCls) em aguas residuais brutas afluentes a decantacéo
priméaria encontra-se, geralmente, no intervalo [15 — 40] mg FeCls.L! e possui um tempo de reagéo
menor que 10 segundos (Metcalf & Eddy, 2014). O doseamento de cloreto férrico (FeCls) na fase liquida
promove a reducao de alguns dos seus componentes: SST, matéria organica determinada pela CQO
ou CBOs, alcalinidade, ortofosfatos (POT), entre outros. As percentagens esperadas de reducéo para

alguns dos elementos mencionados, para diferentes dosagens estdo presentes na Figura 2-8.
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Figura 2-8 — Redugéo de CQO e SST com dosagem de cloreto férrico (FeCls) com cal apagada ou polielectrdlito.

Para determinacéo da dose de cloreto férrico (FeClz) que promove melhores resultados para
uma 4gua residual bruta é realizado um ensaio de Jar-Test. No ensaio de Jar-Test € possivel testar a
resposta da agua residual a varias concentracdes de reagente, como exemplo, pode-se observar a

Figura 2-9.
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Figura 2-9 — Exemplo de reducéo de CQO para vérias dosagens de cloreto férrico (FeCls) em afluente bruto.

Relativamente ao doseamento de cloreto férrico (FeCls) no digestor é referida a razéo

estequiométrica das reagdes entre o ferro (Fe) e o enxofre (S) dissolvido de 2 mol Fe®** : 3 mol SZ. Ou

seja, em massa representa 1,16 mg Fe3* : 1,00 mg S?. Por seguranca e para evitar as interferéncias

provocadas por outras reagfes, é normalmente doseado 2 a 3 vezes o valor das doses obtidas

estequiometricamente, 3,48 Fe®* : 1,00 mg S, como esta representado na Tabela 2-11 (Charles et al,

2006, Metcalf & Eddy, 2014).

Tabela 2-11 — Reag8es estequiométricas entre o ferro (Fe) e enxofre (S) dissolvido.

Reac¢des Estequiométricas

Razbes Estequiométricas

2Fe*™ + B8 — 2F” +8°+H"  (2-33) Fed* s
2F6” +2H8 — 2FeS+2H" (2-36) 2 mol 3 mol
3H,S & 3H8 +3H’ (2-31) 55,85 g.mol. 32,07 g.mol
111,70 g 96,21 g
2Fe® +3H,S —» 2FeS+8%+ 6H" (2-34) 1,16 mg 1,00 mg
Valor estequiométrico x 3 Fe3* 3,48 mg 1,00 mg

No ANEXO 1 esta presente uma tabela resumo referente a diversas doses de cloreto férrico

(FeClz), ou o equivalente em ferro (Fe), referidas por alguma da bibliografia usada neste trabalho. Estéo

identificados os diversos locais de doseamento: rede de drenagem, na linha liquida da ETAR, a entrada
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do digestor anaerébio ou no préprio digestor anaerébio. As doses de cloreto férrico (FeCls) referidas
variam de uma forma muito heterogénea, muito devido a escala piloto usada em alguns estudos.
Algumas das dosagens referidas poderao trazer custos insuportaveis a escala real, tanto pelo custo de
reagente como pelo transporte de lamas para destino final. Mas de forma geral verificou-se que a dose
na rede de drenagem se encontra no intervalo [15 - 61] mg FeCls.L%, ou [5—21] mg Fe.L™ e no digestor
anaerobio no intervalo [78 — 2 442] mg FeCls.L %, ou [27 — 840] mg Fe.L*. Relativamente ao enxofre (S)
em solucéo, na rede de drenagem a razdo molar encontra-se no intervalo [0,60 — 11,50] mol Fe : 1 mol
de S, ou seja, [1,04 — 20,03] mg Fe : 1 mg S, e na digestdo anaerdbia [0,52 — 3,50] mol Fe : 1 mol S,
ou seja, [0,91 -6,10]mg Fe : 1 mg S.
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3.CARACTERIZACAO SUMARIA DA REDE DE
DRENAGEM ASSOCIADA A ETAR DO

BARREIRO/MOITA

Neste capitulo estdo sumarizadas as entidades responsaveis pela gestédo da rede de drenagem
e a caracterizacao e identificacao das infraestruturas inerentes.

3.1. CARACTERIZACAO DAS ENTIDADES RESPONSAVEIS

A gestéo da rede de drenagem em baixa da ETAR do Barreiro/Moita, é assegurada pelas
Camaras Municipais do Barreiro e da Moita. Estas entidades entregam a agua residual dos seus
coletores nos intercetores geridos e explorados pela entidade em alta, que neste caso é a SIMARSUL
— Saneamento da Peninsula de Setubal, S.A. A SIMARSUL, S.A. é uma sociedade anonima de capitais
publicos reconstituida pelo Decreto-Lei 34/2017, de 24 de marco, e é concessionaria do referido

sistema em alta por um periodo de 30 anos.

3.2. CARACTERIZACAO DAS INFRAESTRUTURAS

Nos ultimos anos tém vindo a ser realizados alguns investimentos de modo a corrigir algumas
situagdes na rede de drenagem. Até a construgdo da ETAR do Barreiro/Moita em 2011, grande parte
dos emissarios enviavam as aguas residuais urbanas para o rio Coina, para o esteiro da Moita ou para
0 estuario do Rio Tejo. Os emissarios eram domeésticos, pluviais e unitarios com de didmetro de DN
200 a DN 1 900. Muitas das infraestruturas da rede de drenagem possuem mais de 25 anos implicando
uma variedade de materiais usados. Nas zonas da rede de drenagem mais velhas é comum o uso de
materiais como o grés ou o betdo. Nas zonas mais recentes, ou que tenham sofrido remodela¢des, os
materiais mais comuns sdo o Polietileno de Alta Densidade (PEAD), o Policloreto de Vinil (PVC),
Policloreto de Vinil corrugado (PVCc) e Polipropileno corrugado (PPc). Estdo contabilizados,
aproximadamente, cerca de 250 km de trocos na rede de drenagem (PGAS do Concelho do Barreiro,
2010).

59



CARACTERIZAGAO SUMARIA DA REDE DE DRENAGEM ASSOCIADA A ETAR DO BARREIRO/MOITA
3.2 | CARACTERIZAGAO DAS INFRAESTRUTURAS

Muitos dos emisséarios deixaram de existir e 0s coletores passaram a entregar o caudal nos
intercetores da rede em alta concessionada pela SIMARSUL, S.A.. A maioria destes intercetores
localiza-se nas faixas litorais da zona do Barreiro e da Moita, existindo também um veio na zona central

da peninsula do Barreiro como esté representado na Figura 3-1 (PGAS do Concelho do Barreiro, 2010).
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Figura 3-1 — Mapa da rede de drenagem em alta explorada pela SIMARSUL no Barreiro e na Moita.
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4 .CARACTERIZACAO SUMARIA DA ETAR DO

B ARREIRO/MOITA

Neste capitulo estdo sumarizadas as caracteristicas gerais da ETAR do Barreiro/Moita. Estao
identificados as diferentes etapas nas linhas de tratamento da ETAR. Esta também representado o

diagrama linear simplificado da ETAR do Barreiro/Moita

4.1. CARACTERIZACAO GERAL DA ETAR

A ETAR do Barreiro/Moita esta concebida para tratar a agua residual de uma populacédo de
200 000 habitantes no ano horizonte de projeto de 2035. A ETAR tem uma capacidade maxima
hidraulica para 7 800 m3.h"* em ponta horéaria e em termos médios 64 790 m°.dia* para tempo himido.
A possibilidade de existéncia de caudais pluviais excessivos aos dimensiondos pela linha paralela, esta
contabilizada e prevé-se a passagem destes caudais por by-pass a ETAR de forma a evitar impactes
no processo da ETAR, nomeadamente, a perda de sélidos do tratamento bioldgico pelos decantadores
secundérios. Quanto aos parametros de rejeicdo de efluente tratado séo os dispostos no Decreto-Lei
n.° 157/97, sendo a CBOs = 25 mg O2.L1, CQO = 125 mg O2.L"* e SST = 35 mg SST.L. Para os
caudais afluentes a linha paralela em tempo de chuva consideram-se para 0s mesmos parametros os

seus valores de remog&@o minima percentual.

Em modos gerais a ETAR do Barreiro/Moita é constituida por uma linha liquida principal com
pré-tratamento, tratamento primario, secundario e terciario. Possui linha liquida paralela para dar
resposta a caudais afluentes maiores com origem pluvial. E composta por uma linha sélida para

tratamento e estabilizacdo das lamas geradas e uma linha gasosa para tratamento de odores.

4.2. CARACTERIZACAO DA LINHA LiQUIDA — LINHA PRINCIPAL

» Gradagem grossa manual,
» Elevacdo inicial de caudal afluente e escorréncias com grupo de bombas submersiveis;
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» Gradagem fina automatica com transporte, compactacao e lavagem dos gradados. Gradagem
fina manual de reserva;

» Desarenamento/Desengorduramento com arejamento por bolha média. Classificacdo de areias
e tratamento de gorduras;

= Tratamento primario com 4 decantadores lamelares;

= Tanques de contacto (selectores) a montante dos tanques de arejamento com uma carga
massica (F/m) kg CBOs.kg MVSl.dia® elevada para evitar a presenga de filamentosas no
processo;

= Tratamento bioldgico em 4 tanques de arejamento retangulares em regime convencional
(média carga). Preconizados para operar no intervalo [1 000 a 4 000] mg SST.L! de matéria
em suspensdo e com uma carga massica (*/m) [0,20 — 0,40] kg CBOs.kg SSVvi.dial. O
arejamento é realizado por difusores de bolha fina;

» Decantagdo secundaria em 4 decantadores retangulares. Condi¢8es de recirculacdo de lamas
biolégicas para manutencédo de biomassa nos tanques de arejamento de 0,93 X Qmed HP COM
um SVI =120 mL.g! e de 1,50 X Qpontarp cOm um SVI = 150 mL.g%;

= Desinfecéo final do efluente;

» Reutilizacdo do efluente tratado;

4.3. CARACTERIZAGAO DA LINHA LIQUIDA — LINHA PARALELA

= Etapas iniciais de gradagem grossa, elevacdo de caudal, gradagem fina, tratamento dos
gradados, desarenamento / desengorduramento, classificacdo de areias e tratamento de
gorduras, sdo comuns a linha principal;

= Tratamento primario avancado com coagulacdo em camara de mistura rapida com recurso a
cloreto férrico (FeCls), floculagdo em 4 camaras em série de mistura lenta e 4 decantadores
lamelares;

» Desinfecao final comum com a linha principal;

4.4, CARACTERIZAGAO DA LINHA SOLIDA

= Espessamento gravitico das lamas primarias das linhas principal e paralela;

» Espessamento de lamas biolégicas em excesso em tambores rotativos;

» Tanque de equalizagao/mistura dos diversos tipos de lamas originando lamas mistas;

= Estabilizacdo lamas mistas espessadas em digestor anaerébio a quente (alta carga) e
cogeracao;

» Tanque de equalizacao de lamas digeridas;
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» Desidratacdo mecénica de lamas digeridas por centrifugas;
» Higienizag&o por via quimica com recurso a cal viva (CaO) para situacdes de emergéncia;

= Silos de armazenamento de lamas desidratadas;

4.5. CARACTERIZACAO DA LINHA GASOSA

Circuito do Biogas

= Potes de purga de condensados;

» Dispositivos corta chamas;

» GasOmetro para armazenamento de biogas;

* Queimador de biogas em excesso ou em caso de emergéncia (tocha);
= Tratamento do biogas por lavagem em hidréxido de sédio (NaOH);

= Compressor de biogas;

= Cogerador;

» Circuito auxiliar para gas natural;

Desodorizagcao

» Desodorizacao da EE inicial;

» Desodorizagdo do edificio da obra de entrada;

» Desodorizacao dos canais de distribuicdo e recolha de caudal das linhas principal e paralela
do tratamento primario;

» Desodorizagdo dos espessadores graviticos de lamas primarias;

» Desodorizacao do edificio de espessamento de lamas biolégicas em excesso e desidratacdo
de lamas digeridas;

= Desodorizacdo dos silos de armazenamento de lamas desidratadas;

4.6. DIAGRAMA LINEAR SIMPLIFICADO DA ETAR DO BARREIRO/MOITA

O diagrama linear simplificado da ETAR do Barreiro/Moita encontra-se na Figura 4-1 com a

seguinte legenda:
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LINHA LIQUIDA — PRINCIPAL

TRATAMENTO TRATAMENTO TRATAMENTO TRATAMENTO
PRELIMINAR PRIMARIO SECUNDARIO TERCIARIO

LINHA LIQUIDA — PAE?ALELA @

LINHA SOLIDA

LINHA GASOSA

Figura 4-1 — Diagrama linear simplificado da ETAR do Barreiro/Moita.
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5.CARACTERIZACAO E IDENTIFICACAO DOS

PROBLEMAS

Neste capitulo serdo caracterizados e identificados os problemas causados pela afluéncia de
agua salgada do estuéario do Rio Tejo na rede de drenagem e nas infraestruturas e processos da ETAR
do Barreiro/Moita. Os principais problemas que se tém vindo a verificar na ETAR do Barreiro/Moita
prendem-se com as diferentes caracteristicas da agua salgada afluente. O diferencial de densidades
da agua residual e da 4gua salgada é reponsavel por fendmenos de estratificacdo na decantacdo
primaria € no espessamento de lamas primarias. A variacdo de salinidade interfere com o bom
funcionamento do tratamento biolégico provocando a plasmdlise celular dos microrganismos e
aumentando as necessidades de oxigénio (O2) a fornecer ao tanque de arejamento, pois para elevados
teores de salinidade a concentracéo de saturacao do oxigéno (O2) dissolvido diminuiu. A agua salgada
é responsavel pelo aumento do teor de sulfatos (SO%) afluentes aos processos da ETAR. Parte dos
sulfatos (SO7) ao ficar retida nas lamas primarias e bioldgicas gera problemas no processo de digestao
anaerébia. Neste processo, em ambiente anaerébio, os sulfatos (SO3) sédo reduzidos pelas bactérias
redutoras de sulfatos (BRS) e é formado &cido sulfidrico (H2S) em solucdo que passa para o biogas
gerando elevados teores de sulfureto de hidrogénio (H2S). Elevados teores de sulfureto de hidrogénio
(H2S) levam a paragens frequentes no sistema de cogeragdo provocando perdas de calor para
aquecimento das lamas no digestor e perda de beneficios econémicos da electricidade que néo é
produzida. Algumas solucdes para atenuacgéo do teor de sulfureto de hidrogénio (H2S) no biogas tém
sido postas em préatica como o uso de cloreto férrico (FeCls) na obra de entrada e nas afluéncias ao

digestor anaerobio.

5.1. PROBLEMAS NAS INFRAESTRUTURAS DA REDE DE DRENAGEM

A ETAR do Barreiro/Moita tem registado alguns problemas no processo inerentes de afluéncias
indevidas de agua salgada do estuério do Rio Tejo ao longo da rede de drenagem. A intrusao de agua
salgada na rede de drenagem altera as propriedades tipicas da agua residual, como a densidade e a
presenca de sulfatos (SO7), levando a alteracdes do comportamento da mesma. As redes de drenagem
do Barreiro e da Moita sdo mistas, sendo compostas por trocos unitarios, domésticos e pluviais, sendo

alguns mais recentes e outros mais antigos com mais de 25 anos. A intrusdo de agua salgada pode
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ocorrer em trogcos envelhecidos e danificados; pela inexisténcia ou mau funcionamento de valvulas de
maré em descarregadores de tempestade ao longo da rede de drenagem ou mesmo em
descarregadores de emergéncia de EE; pelas juntas de ligacdo entre trocos e caixas de visita; em

juncbes das caixas de visitas ou por ligac6es mal concebidas e/ou desconhecidas.

A intrusdo de 4gua salgada na rede de drenagem acompanha a variacéo da altura de maré no
estuario do Rio Tejo. Ou seja, quando existe um ciclo de preias-mar acima de uma determinada altura
de maré, a intrusdo de agua salgada na rede de drenagem é tanto maior, quanto maior for a altura de
maré da preia-mar. Este € um factor indicativo que o problema é mais grave nas zonas litorais do
Barreiro e da Moita. De modo a corrigir a situagcao sera necessario realizar e/ou atualizar o cadastro
das redes de drenagem e localizar as zonas prioritarias a intervencfes. As zonas prioritarias de
inspecéo e atuacdo serdo zonas onde a cota de soleira das infraestruturas da rede de drenagem se
encontre geralmente a abaixo do nivel freatico passivel de conter agua salgada para ciclos de preias-

mar com altura de maré elevadas.

A intrusdo de agua salgada na rede de drenagem promove a existéncia de danos em
infraestruturas de betdo, nomeadamente, nos tro¢cos da rede mais antigos ainda com este tipo de
materiais. A presenca de sulfatos (SO7) em zonas anaerébias da rede de drenagem promove o
crescimento de bactérias redutoras de sulfatos (BRS) que reduzem os sulfatos (SOZ), formando as
espécies quimicas em solugdo H2S, HS e S2. A presenga de acido sulfidrico (H2S) em solugédo promove
a presenca de sulfureto de hidrogénio (H2S) na fase gasosa da rede de drenagem. A presenca de
sulfureto de hidrogénio (H2S) promove a existéncia de maus odores que podem ser incomodativos nas
zonas envolventes as EE. Na sua grande maioria, as EE destas redes de drenagem possuem um
sistema de desodorizacdo, mas com o aumento do teor em sulfureto de hidrogénio (H2S) na fase
gasosa, por vezes, 0 odor podera ainda persistir apds o tratamento. Um dos impactes do aumento do
teor de sulfureto de hidrogénio (H2S) ser4 o aumento de custos em reagentes para os sistemas de

tratamento da fase gasosa nas EE.

O aumento do teor de sulfureto de hidrogénio (H2S) na fase gasosa podera causar danos aos
trabalhadores responsaveis pela manutencéo e operacéo destas infraestruturas. Como ja referido, em
EE e na obra de entrada de ETAR sao expectaveis valores de [1 — 9] ppm H2S na fase gasosa. Mas
com o aumento do seu teor estes valores poderdo aumentar. No intervalo [30 — 100] ppm de sulfureto
de hidrogénio (H2S) j& s@o notaveis algumas irritacdes oculares no ser humano, para teores mais
elevados podera deixar de ser detetavel ao olfato e podera levar a perda de consciéncia e, por ultimo

caso, ao obito.

O aumento do teor de sulfureto de hidrogénio (H2S) na rede de drenagem e nas EE pode
provocar o ataque &cido ao betado através do &cido sulfirico (H2S04). O &cido sulfarico (H2SO4) € gerado
através da oxidag&o do oxigénio (O2) pelas bactérias presentes no biofilme da rede de drenagem. A
presenca de oxigénio (O2) pode ser na forma de oxigénio dissolvido na agua residual ou presente na
fase gasosa. As bactérias ao gerarem acido sulfdrico (H2SOa4) provocam acidificacéo do biofilme e por

consequéncia do betdo onde o biofilme se formou. Em EE a formacé&o do acido sulfidrico (H2SOa4) pode-
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se dar através da presenca de sulfureto de hidrogénio (H2S) e de vapor de 4gua (H20). Estes dao
origem a condensados que se formam nas paredes e superficies de equipamentos da EE, promovendo
a sua corroséo. Os danos provocados pela corroséo geram custos consideraveis em manutencéo de
equipamentos e infraestruturas, e em casos mais severos, podera levar a substituicdo de

equipamentos.

Outro impacte da intrusdo de agua salgada do estuario do Rio Tejo na rede de drenagem é o
aumento de caudal afluente as EE. Desta forma o caudal a ser elevado passa a ser a soma do caudal
da agua residual urbana com o caudal afluente de agua salgada. Assim, deste modo, serd necessario
ao grupo elevatério consumir mais energia elétrica para elevar o caudal total. Para além dos custos
energeéticos associados, 0 aumento de caudal pode pedir um aumento de arranques ao grupo elevatério
provocando mais desgaste aos equipamentos associados. Outro fator que provoca desgaste e danos
nos grupos elevatorios é a alteracéo das caracteristicas da agua residual afluente, a 4gua salgada é
mais agressiva que a agua residual urbana para alguns materiais metalicos dos grupos elevatorios.
Desta forma tém sido observados danos em componentes das bombas dos grupos elevatérios,

nomeadamente, no interior das volutas e nos rotores.

Quando a intrusao de 4gua salgada se d& por via de tro¢cos de descarregadores de tempestade
na rede de drenagem, por descarregadores de superficie da EE ou ligagGes de antigos emissarios mal
concebidas, podera ser notavel o aumento de sdlidos grosseiros, areias das zonas litorais, a afluir ao
sistema. Desta forma o desgaste nos grupos elevatdrios e nas tubagens em sob presséo podera ser
agravado. Quando as EE possuem desarenadores serdo gerados maiores volumes de areias, e
respetivos custos de transporte e deposi¢do, caso contrario, serdo mais frequentes as operacgdes de

manutenc¢do para limpeza dos pog¢os de bombagem das EE.

5.2. PROBLEMAS NAS INFRAESTRUTURAS E PROCESSOS DA ETAR DO BARREIRO/MOITA

Muitas das situacdes ja referidas passiveis de suceder na rede de drenagem, sdo comuns ao
gue sucede na obra de entrada da ETAR do Barreiro/Moita. Na obra de entrada da ETAR a corrosao
de equipamentos metalicos e infraestruturas metélicas e de betdo € notavel, como por exemplo, na
cobertura metalica do edificio da obra de entrada, nos portGes metalicos, nas superficies de
equipamentos metdlicos de alguns 6rgdos e em equipamentos de combate a incéndios, como 0s

extintores, que ndo estejam protegidos por caixas de plastico.

Na ETAR do Barreiro/Moita verificam-se danos frequentes nos rotores das bombas do grupo
elevatorio de caudal inicial. Estes tém apresentado danos estruturais e elevados niveis de corrosao
devido a afluéncia de agua salgada e também por outros fatores. Isto leva a existéncia de paragens
constantes no funcionamento e disponibilidade dos equipamentos do grupo elevatério, e elevados

custos na aquisicdo de novos rotores. Tem sido realizada a avaliacdo para aquisicdo de rotores com
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metal ou liga metalica diferente da atualmente usada, sendo que iréo acarretar maiores custos na sua

aquisicao.

A avaliagdo da afluéncia de agua salgada a ETAR é realizada na obra de entrada através da
medicdo em continuo da condutividade elétrica da agua residual afluente. Quanto maior a
condutividade elétrica maior a percentagem em volume de agua salgada na massa de agua afluente a
ETAR. Desta forma poderd ser possivel estabelecer acdes nos processos da ETAR consoante a
condutividade elétrica afluente. Através da condutividade elétrica medida na 4gua residual afluente é
possivel retirar informagBes para posterior analise, como por exemplo, estimar o volume de agua
salgada que aflui indevidamente, estimar os custos energéticos associados ao caudal em excesso nos
grupos elevatérios das EE, determinar o tempo de retengdo na rede pelo diferencial entre a hora de
ocorréncia da preia-mar e o pico de condutividade elétrica registado na obra de entrada e estimar a

massa de sulfatos afluente através da agua salgada.

Um dos processos afetado é o tratamento primario em decantadores retangulares lamelares.
Verifica-se para alturas de maré elevadas que a medida que a altura de maré no estuario do Rio Tejo
vai subindo, a agua residual afluente vai aumentando o seu teor percentual em volume de agua
salgada. Para ciclos de preias-mar com alturas de maré muito elevadas o volume afluente de agua
salgada conjugado com tempo de retencéo do érgao é suficiente para que num periodo de 12 h, onde
se tém um periodo de subida de maré da baixa-mar até a preia-mar e o reverso, a massa de agua do
orgéo altere por completo as suas caracteristicas. Este fator leva a uma baixa eficiéncia do processo
de decantacéo primaria e possiveis perdas de soélidos no efluente para o tratamento biologico. Os
fenémenos responsaveis serdo os curto-circuitos hidraulicos gerados pelo diferencial das densidades
das massas de agua. O diferencial de densidades gera a deposicdo de massas de 4gua mais densas
e de menor temperatura, ou seja, com maior percentagem de agua salgada, no fundo do 6rgéo. Este
ultimo fendbmeno podera gerar estratificacdo de massas de agua ao longo da coluna de agua no 6rgéo.
E posta a hipotese de por cada vez que chega uma massa de &gua com um maior teor de agua salgada,
e por consequente mais densa, sera esta massa de agua a ocupar o fundo do érgéo. Isto leva a que
as caracteristicas das lamas primarias se alterem ao longo do ciclo de marés, criando impactes em

processos a jusante.

O processo biolégico ja é detentor de um maior volume de massa de agua que € repartido pelos
tanques de arejamento e pelos decantadores secundarios, e dai resulta um maior poder de
homogeneizacao e diluicdo dos efeitos da dgua salgada. Apesar desta caracteristica, por vezes, em
ciclos de marés com alturas de maré muito elevadas o volume de agua salgada que entra no processo
€ demasiado expressivo ao ponto de afetar a comunidade biol6gica e 0 seu desempenho. Como
referido inicialmente, a presenca de agua salgada tem impactes na comunidade biolégica do processo
de tratamento. Um dos métodos usados para determinar a presenga de agua salgada no tanque de
arejamento é a medi¢@o da condutividade elétrica, da qual se podera estimar a salinidade. Um dos
impactes é a perda de volume celular dos microrganismos por osmose levado a plasmélise celular. A
plasmolise € mais acentuada quanto maior for o gradiente de sais no meio hiperténico, neste caso,

guanto mais salgada for a solucdo do tanque de arejamento. A perda de volume e da consequente
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densidade leva a ineficiéncias no processo de decantagdo secundéria, podendo em ultimo caso levar
a perda de biomassa pelo efluente final afetando o tratamento biol6gico. Outro impacte do aumento da
salinidade, ou condutividade elétrica, no tanque de arejamento é na taxa de transferéncia de oxigénio
(SOTR) para a massa de agua. Quanto maior a salinidade na agua menor € a concentragdo de
saturacdo de oxigénio (O2) na mesma, ou seja, para manter um valor tipico de 2 mg O2.L™ no tanque
de arejamento sera necessario que o sistema de arejamento forne¢a mais oxigénio (O2) ao tanque de
arejamento. A este acréscimo das necessidades de arejamento esta ligado um aumento das
necessidades energéticas do sistema de arejamento e consequentes custos em energia e manutencgao,

por aumento de horas de funcionamento dos equipamentos, associados.

Os processos de espessamento gravitico de lamas primarias e espessamento mecanico de
lamas biologicas também sdo afetados pela afluéncia de agua salgada. O processo de espessamento
gravitico é gravemente penalizado sendo a sua eficiéncia quase nula devido aos fenbmenos de
estratificacdo que sucedem. Na ETAR a extracdo de lamas primarias € feita em descontinuo ao longo
do dia. Tendo em conta o facto de num ciclo de maré de 12 h, e as condi¢Bes no decantador primario
se poderem alterar por completo, a cada arranque do grupo elevatdrio de lamas primarias, as
caracteristicas das mesmas poderédo oscilar um pouco. Isto porque a cada altura de maré superior a
anterior, maior sera a afluéncia de 4gua salgada, assim mais densa serd a massa de agua afluente e,
por hipétese, sera esta a ficar retida no fundo dos érgdos de decantagdo priméaria juntamente com as
lamas 14 existentes. O tempo de retencdo hidraulico do espessamento gravitico €é de,
aproximadamente, 48 h ou 2 dia. Se se acautelar o facto de que por cada preia-mar, de 12 hem 12 h,
as afluéncias de agua salgada serdo distintas, as lamas primarias afluentes ao espessamento também
0 serdo, provocando assim estratificacdo e curto-circuitos hidraulicos no espessador pelos diferenciais
de densidade existentes. No que toca ao espessamento mecénico de lamas biolégicas, este é afetado
pela diminuicdo do volume das células dos microrganismos devido ao aumento da salinidade no tanque
de arejamento, ou seja, muitos dos microrganismos poderdo ndo ficar retidos na malha filtrante e
retornar a obra de entrada, diminuindo assim a eficiéncia do processo de espessamento. Para além do
impacte na microbiologia, a salinidade, também ira afectar a eficiéncia do polimero usado no flocolador
associado ao espessamento mecanico, podendo gerar aumento de custos por maior necessidade de
dosagem de polimero. A lavagem das telas filtrantes do espessamento mecéanico também sai
penalizada pelo retorno de alguns solidos presentes na agua reutilizada para a sua lavagem que

persistiram apés o sistema de filtragem da agua a reutilizar.

O processo de digestao anaerébia a quente na gama mesofilica (35 °C) € um dos processos
cujo impacte econémico na exploracdo da ETAR, devido a afluéncia de agua salgada, € muito
expressivo. Parte da massa de agua salgada afluente a ETAR que fica retida nos processos chega a
digestdo anaerbbia por duas vias, pelas lamas primarias e pelas lamas biolégicas. A condutividade
elétrica destas lamas tem sido alvo de monitorizacdo e tém seguido um comportamento sinusoidal
semelhante aos ciclos de marés com preias-mar muito elevadas. As lamas primarias tém um
espessamento gravitico ineficaz devido aos fatores ja referidos, e 0 mesmo sucede ao espessamento

de lamas biolégicas. Ambas as lamas sdo enviadas para um tanque de equalizacdo e de mistura a
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montante do digestor anaerdbio. Nos periodos com ciclos de marés com preias-mar muito elevadas a
concentracdo de sulfatos (SO7) nas lamas mistas afluentes & digestdo aumenta, como consequéncia

da &gua salgada que afluiu ao sistema e ficou retida nas lamas primarias e biol6gicas.

No digestor anaerdbio, a presenca de sulfatos (SO2) gera um aumento de sulfureto de
hidrogénio (H2S) no biogas. Este aumento da-se pela agdo das bactérias redutoras de sulfatos (BRS)
que em ambiente redutor, ou anaerébio, reduzem os sulfatos (SO7) e d&o origem as espécies quimicas
em solugdo H2S, HS e S%. O acido sulfidrico (H2S) em solucéo passa para o biogas como sulfureto de
hidrogénio (H2S) segundo a Lei de Henry. A presenca de elevados teores do sulfureto de hidrogénio
(H2S) no biogas origina danos no préprio digestor, nos componentes do circuito de transporte do biogas
e na unidade de cogeracdo. Nos circuitos de biogas o sulfureto de hidrogénio (H2S) pode reagir com o
vapor de 4gua (H20) formando acido sulfurico (H2SO4) acidificando os condensados formados no

circuito, provocando a corrosdo de componentes metalicos.

No que diz respeito ao funcionamento de cogerador, este é muitas vezes colocado fora de
funcionamento devido aos elevados teores de sulfureto de hidrogénio (H2S) no biogas. Este tipo de
equipamentos possuem um limite minimo para o teor de sulfureto de hidrogénio (H2S), expressado em
ppm de H2S ou mg H2S.Nm, que garante o bom funcionamento e durabilidade do equipamento. Na
ETAR do Barreiro/Moita este limite (800 ppm de H2S ou 1 217 mg H2S.Nm®) é excedido regularmente
pelo biogas aquando de ciclos de marés com preias-mar muito elevadas. Do periodo em estudo de
01/01/2017 a 31/07/2017 a média geométrica dos valores diarios registados de sulfureto de hidrogénio
(H2S) no biogéas é de 671 ppm, e o valor maximo registado, em igual periodo, € de 4 593 ppm. Estes
teores de sulfureto de hidrogénio (H2S) ultrapassam em muito os valores para os quais a unidade de
limpeza quimica do biogas foi dimensionada, necessitando de estratégias auxiliares. De notar que
durante este periodo temporal a dosagem de cloreto férrico (FeCls) ja é efectuada na linha liquida,
mostrando-se ainda incapaz de atenuar os periodos com ciclos com alturas de maré elevados. Nestas
circunstancias com elevados teores de sulfureto de hidrogénio (H2S) no biogas, o cogerador podera
ndo arrancar e o biogéas é enviado para queima na tocha para diminuir os possiveis danos no cogerador.
Este processo para além desperdicar o potencial energético contido no biogas, esti a gerar mais
poluicdo atmosférica através de uma combustdo a uma temperatura menor e com a libertacdo de
compostos de enxofre, SOx, para a atmosfera, sendo estes responsaveis pelo fendmeno das chuvas
acidas. Os danos que o sulfureto de hidrogénio (H2S) pode provocar no cogerador, em primeiras
instancias, levam a mais gastos em manutencao do mesmo, e em Ultimo caso a, possivel, substituicdo
total do equipamento e dos equipamentos inerentes, acarretando custos extremamente elevados a

exploracédo da ETAR.

Outra consequéncia é que quando o biogas é enviado a tocha esta a gerar perdas de energia
gue seria usada para o aquecimento das lamas do digestor e perdas de energia elétrica. Ou seja, torna-
se impraticavel a tarefa de manter a temperatura do digestor anaerébio constante ou de eleva-la aos
35 °C. Quanto a energia elétrica, deixa de ser produzida, ndo podendo ser usada para reduzir as

necessidades da exploracdo da ETAR nem para introdugdo na rede elétrica. A atenuacgdo dos custos
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energéticos da exploracdo da ETAR gerados pela cogeracdo torna-se, assim, nula. Desta forma os

custos energéticos de exploracéo da ETAR aumentam consideravelmente.

Na ETAR do Barreiro/Moita para remediar as situagbes de excesso de sulfureto de hidrogénio
(H2S) no biogas recorre-se a estratégias de reducdo do mesmo. Inicialmente através de um depurador
de biogas, posteriormente através doseamento em continuo de cloreto férrico (FeClz) a montante do
digestor e, mais recentemente, alterou-se o doseamento para a linha liquida na obra de entrada a
montante da gradagem fina. Verifica-se a reducédo de sulfureto de hidrogénio (H2S) no biogas em ambos
os locais de doseamento do cloreto férrico (FeCls). Durante a ocorréncia de periodos de ciclos de marés
com alturas de preias-mar muito elevadas, os elevados teores de sulfureto de hidrogénio (Hz2S) no
biogas mantém-se, embora tenham sofrido algum decréscimo. Ou seja, os sulfatos (SO7) da agua
salgada que ficam retidos no sistema e afluem ao digestor nestes periodos tem um impacte muito

consideravel na exploracdo da ETAR.

Devido a presenca das espécies quimicas H.S, HS e S? nas lamas digeridas, quando estas
sdo desidratadas na centrifuga existe libertacéo de sulfureto de hidrogénio (H2S) para a atmosfera do
edificio de desidratacao. A presenca deste composto gasoso gera corrosao na prépria centrifuga e nos
restantes equipamentos metalicos presentes neste edificio. A presenca do sulfureto de hidrogénio (H2S)
promove a existéncia de odores no edificio, acrescendo assim as necessidades de reagentes na etapa

de desodorizagéo.

5.3. SOLUGCOES USADAS PARA ATENUAR OS IMPACTES VERIFICADOS NOS PROCESSOS
DA ETAR DO BARREIRO/MOITA

Para atenuacado dos impactes gerados pela afluéncia de dgua salgada do estuario do Rio Tejo
ja foram equacionadas algumas solugfes, sendo que a ideal seria a atuagao a montante na rede de
drenagem. Dos processos afetados, acima mencionados, alguns sdo extremamente complexos de
solucionar como os problemas de estratificacdo de massas de agua nos decantadores primarios e nos
espessadores graviticos de lamas primérias. Mas existem outros processos onde algumas medidas

corretivas poderdo atenuar os impactes da afluéncia de agua salgada.

No processo de espessamento gravitico a descontinua entrada de lamas priméarias com
caracteristicas de temperatura e densidade diferentes penaliza imenso o processo. Uma estratégia ja
pensada ser4 a adi¢do de um coagulante as lamas primarias que permita a formacao de flocos mais
densos e que nao sejam tao afetados pelo fenémeno de estratificacdo. Esta estratégia implicara custos
com reagente e com aquisicdo de uma unidade de preparacéo e doseamento da solucéo do reagente.
Outro objetivo serd aumentar a concentracdo das lamas, pois com lamas mais concentradas num
caudal de lamas primarias menor, assim poder-se-a diminuir a carga de sulfatos (SO%) afluentes a

digestao anaerdbia.
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No processo de espessamento mecanico de lamas biolégicas opta-se por malhas filtrantes com
dimensdes dos poros da malha menores. Isto permite melhorar a eficiéncia do processo em condicdes
normais e durante os periodos de maior afluéncia de agua salgada reduz a perda de sélidos, ou
microrganismos, cujas células se encontram com um menor volume devido a plasmaélise. Como referido
anteriormente, é esperado que com lamas, neste caso bioldgicas, mais concentradas num caudal
menor, permita reduzir a carga de sulfatos (SO7) afluentes a digestao anaerébia. Outra acéo praticada
€ 0 aumento da dosagem de polimero na floculagdo do espessamento mecéanico ou o0 uso de um

polimero com um maior espectro de accéo face as variagfes de salinidade das lamas biolégicas.

No processo de digestdo anaerdbia, numa acao inicial, € usada a estratégia de doseamento de
cloreto férrico (FeCls), a 40 % (m/m) e com densidade relativa de 1,42, no tanque equalizacdo e mistura
de lamas primérias e biolégicas para envio ao digestor. Verifica-se reducao do teor de sulfureto de
hidrogénio (H2S) pela formacéo do precipitado sulfureto ferroso (FeS). Nos periodos com ciclos de
marés, cujas alturas de preia-mar sdo muito elevadas os teores de sulfureto de hidrogénio (H2S), apesar
de um pouco menores, continuam elevados. Posteriormente da-se a adogao de uma nova estratégia
devido aos danos causados pelo doseamento de cloreto férrico (FeClz) nos equipamentos do tanque
de equalizagao a montante do digestor, nomeadamente, o agitador e o grupo elevatorio de lamas mistas
para o digestor anaerdbio. O cloreto férrico (FeCls) € uma solu¢éo extremamente corrosiva para o betéo
e 0s metais, como o ferro, 0 aco e 0 aco inox. O doseamento no tanque de lamas mistas é feito
continuamente ao longo do dia e, a entrada e saida de lamas mistas, é feito de forma descontinua, o
gue implica que irda existir alturas em que o tanque tera maior volume de lamas e outra com menor
volume de lamas. Ao dosear o cloreto férrico (FeCls), verifica-se a possibilidade de, devido a densidade
superior do mesmo, este possa formar uma camada no fundo do tanque. Isto mesmo com o agitador
em funcionamento. Este fato podera ter levado a periodos onde o caudal elevado para o digestor tera
sido extremamente concentrado em cloreto férrico (FeCls) e tenha provocado danos nos equipamentos

e nas respetivas tubagens de ago inox.

Atualmente, mantém-se a estratégia do doseamento de cloreto férrico (FeClz) mas noutro local,
na obra de entrada da ETAR a montante da gradagem fina. O doseamento neste local permite realizar
diversas acbes, como por exemplo, a reducdo de matéria organica (avaliada pela CBOs ou CQO)
afluente ao tratamento bioldgico e a formagédo dos principais precipitados o hidroxido férrico (Fe(OH)s),
o fosfato férrico (FePOs) e o sulfureto ferroso (FeS). O doseamento neste local € comum e semelhante
a estratégias de remocao de fosforo (P) por via quimica pela precipitacdo do fosfato férrico (FePQOa), e
como tal, é necessario algum cuidado com parametros como a alcalinidade disponivel na agua residual
bruta. Ao dosear desta maneira procura-se diluir a concentracéo de cloreto férrico (FeCls) e atenuar a
corrosdo nos 6rgaos e equipamentos inerentes. Nesta forma de doseamento, o ferro (Fe) doseado
ficara maioritariamente retido nas lamas primarias, que chegarao depois a digestdo anaerébia. Pelos
resultados observados na reducao de sulfureto de hidrogénio (H2S) no biogas pode-se dizer que esta
estratégia tem tido efeitos positivos. A hipotese para este funcionamento é através da reducédo do
hidréxido de ferro (Fe(OH)s) que se formou na obra de entrada e ficou retido nas lamas primarias, que

ao chegar ao digestor em ambiente anaerobio, ou redutor, liberta o ido férrico (Fe®*) funcionando como
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uma nova dosagem de reagente. O préprio hidroxido de ferro (Fe(OH)s) € um reagente como o cloreto
férrico (FeCls). Isto permite a precipitacdo de sulfureto ferroso (FeS), que diminui o enxofre (S)
disponivel em solucdo para formar o acido sulfidrico (H2S) e a consequente libertac&o de sulfureto de

hidrogénio (H2S) para o biogas.

Desta estratégia quer-se estudar o impacte que o doseamento de cloreto férrico (FeCls) tera na
reducao de matéria organica (avaliada pela CBOs ou CQO) afluente ao tratamento biol6gico. Pretende-
se equacionar consoante a dose de cloreto férrico (FeCls) a possibilidade de retirar uma das duas linhas
do tratamento bioldgico de servico, resultando na diminuigdo de custos no processo que é o maior

responsavel pelos gastos energéticos e custos associados na exploracdo da ETAR.

Outras estratégias para remocdo de sulfureto de hidrogénio (H2S) no biogas tém sido
analisadas. Estratégias como o micro arejamento com ar ou oxigénio (O2) puro, uso de depuradores de
biogas com reagentes e também o recurso a limalha de ferro. Alguns dos problemas destas solugdes

sdo os perigos de explosdo e problemas com elevados custos aquisi¢éo e regeneracéo de reagentes.
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6. METODOLOGIA

O entendimento da problematica da afluéncia de agua salgada na ETAR do Barreiro/Moita
envolve varios processos. Com esta metodologia pretende-se realizar abordagens integradas a todos
0S processos mais relevantes envolvidos. Numa fase inicial sdo analisados os dados de exploracao
mais significativos da ETAR para o periodo de estudo. Sdo também retirados do Instituto Hidrografico
(I.H.) portugués os dados referentes as alturas de maré das preias-mar previstas relativas ao porto de
Lisboa. O cruzamento dos dados de condutividade elétrica na obra de entrada da ETAR com a altura
de maré no estuario do Rio Tejo permitira estimar a altura a partir da qual se verifica intrusdo de agua
salgada na rede de drenagem.

Através da realizacdo de ensaios laboratoriais sera possivel obter expressfes para estimar o
volume de &gua salgada afluente & ETAR e a respetiva massa de sulfatos (SO7). Com base na previsao
afluéncia de sulfatos (SO%) sera possivel desenvolver modelos que permitam auxiliar a dosagem
adequada de cloreto férrico (FeCls) para atenuar a presenca de sulfureto de hidrogénio (H2S) no biogéas

produzido na digestdo anaerdbia.

Sendo ja usada a estratégia de doseamento de cloreto férrico (FeClz) na linha liquida da ETAR,
seré realizada uma analise economica sobre a viabilidade de retirar de funcionamento uma das duas
linhas de tratamento biol6gico através da reducao de matéria organica afluente ao processo por
aumento da dose de cloreto férrico (FeCls) na obra de entrada. Estima-se que o aumento da dose de

reagente tera um impacte superior na atenuacéao do sulfureto de hidrogénio (H2S) no biogas produzido.

O aumento das necessidades de oxigénio (O2) no tratamento biolégico pelo aumento da
salinidade no mesmo serao também estimadas.

6.1. RECOLHA E ANALISE DE DADOS DE EXPLORACAO DA ETAR DO BARREIRO/MOITA

Na ETAR do Barreiro/Moita ainda existem problemas no sistema de automacéo relativos ao
armazenamento de alguns dados de exploragdo em formato digital, ou seja, muitos dos dados
existentes ndo estdo em formato digital, mas sim nos registos diarios preenchidos pela operagéo. Desta
forma, para o tratamento de dados é necessario transpd-los para uma base de dados digital simples

em folha de EXCEL. Foram selecionados os dados disponiveis e mais relevantes referentes ao periodo
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de 01 de janeiro de 2016 até 31 de julho de 2017. Os dados do ano de 2016 irdo servir para comparagao
e corroboragdo com os de 2017, sendo que o periodo a ser analisado neste trabalho sera de 01 de
janeiro de 2017 a 31 de julho de 2017. Os dados de exploracdo a analisar serdo de monitorizacao dos
diferentes processos da ETAR, adi¢édo de cloreto férrico (FeCls) e consumos energéticos. Sendo mais
focado nos dados de exploragéo referentes ao processo de digestdo anaerébia devido ao impacte da

afluéncia de 4gua salgada ao processo.

Alguns dos dados de exploracdo que séo possiveis obter em formato digital sdo o caudal
afluente e a condutividade elétrica. O caudal, com auxilio da condutividade elétrica, servira para
guantificar o volume de agua salgada afluente e respetiva massa de sulfatos. O caudal afluente é obtido
pela integracéo dos caudais instantaneos, de min em min, dos caudalimetros a entrada do tratamento
bioldgico antes da recirculagdo de lamas. Considera-se que o caudal de retorno de escorréncias e de
extracao de lamas primarias se anulam. O caudal afluente é obtido desta forma porque ndo existe um
caudalimetro na entrada a ETAR, sendo o caudal da ETAR medido ou na entrada do tratamento
bioldgico, ou através de um sensor ultrassonico no canal de parshall & saida da ETAR. A escolha dos
caudalimetros a entrada do tratamento biolégico justifica-se devido a precisdo dos dados, pois esta
medicdo é realizada em equipamentos electromagnéticos de medi¢cao caudal, sendo que a medicao
obtida no canal parshall ndo garante, devido a alguns problemas de instalacéo, a qualidade de dados

necessaria.

A condutividade elétrica servir4, em conjunto com o caudal afluente, para quantificar o volume
de agua salgada afluente e respetiva massa de sulfatos. A condutividade elétrica é retirada do
armazenamento do data logger da sonda de condutividade elétrica instalada a entrada da ETAR do
Barreiro/Moita antes da gradagem fina. Como a condutividade elétrica € medida em linha e em
continuo, pretende-se que sirva de auxilio para a elaboracdo de modelos de previsdo com base no
comportamento histérico deste parametro face a afluéncia de agua salgada. Para além do auxilio na
elaboracdo dos modelos, pretende-se que também possa surgir como parametro, em automacao da

ETAR, de correcdo do doseamento do cloreto férrico (FeClz) na linha liquida da ETAR.

6.2. RECOLHA E PROCESSAMENTO DOS DADOS DE ALTURAS DE MARE DO INSTITUTO

HIDROGRAFICO (I.H.) PORTUGUES

A afluéncia de agua salgada do estuario do Rio Tejo na rede de drenagem da ETAR do
Barreiro/Moita esta correlacionada com os ciclos de marés com alturas de preias-mar muito elevadas.
Ou seja, nem em todas as preias-mar dao origem a afluéncias de agua salgada na rede de drenagem,
e dentro das que dao origem a afluéncias, quanto maior a altura de maré, maior a afluéncia de agua
salgada na rede de drenagem. Para estimar os volumes afluentes de &gua salgada, e outros
parametros, sdo necessarios os dados das alturas de marés no estuario do Rio Tejo. Os dados das

previsbes das alturas de maré das preias-mar e baixas-mar estdo disponiveis no site do Instituto
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Hidrografico (I.H.) portugués. As alturas de maré a usar, no caso da ETAR do Barreiro/Moita, sdo as
previstas para o Porto de Lisboa. Todas as previsbes das preias-mar e baixas-mar possuem a
informacao relativa ao ano, més, dia, hora e minuto. Para determinar alturas de maré entre valores de
preia-mar e baixa-mar, ou vice-versa, € necessario recorrer a Figura 6-1 e as expressdes que se

seguem.

Altura de Maré (m)

v

A
v
A
v

Tempo (min)
P.M. — Preia-Mar; B.M. — Baixa-Mar

(Instituto Hidrogréfico, 2017)
Figura 6-1 — Variaveis para o calculo da altura de maré em fungao do tempo.

Para calcular a altura de maré (y), em metros, a qualquer momento apds uma preia-mar até a
proxima baixa-mar:

H+h H-h mxt
X Ccos

(6-1)
(Instituto Hidrografico, 2017)

Para calcular a altura de maré (y1), em metros, a qualquer momento apds uma baixa-mar até
a proxima preia-mar:
_h+H1+h-H1 Tl'xt»]

155 2 %S

(6-2)

(Instituto Hidrografico, 2017)

Posto isto, é criada uma série temporal de base de minuto em minuto para o periodo temporal
a avaliar. Criada essa base, sdo adicionados os valores de preias-mar e baixas-mar, retirados do site
do Instituto Hidrografico, ao seu respetivo minuto de ocorréncia na série temporal de base. Para os
restantes minutos, as respetivas alturas de maré sao calculadas pelas expressdes anteriormente

referidas. Desta forma é possivel estabelecer uma série temporal de base sem falhas que servira de
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identificador Unico para interligar os diferentes parametros. O identificador da base temporal do ano,

més, dia, hora e minuto assume o seguinte formato aaaa,mm,dd,hh,mm.

A interligacdo dos diferentes parametros, como por exemplo, tempo, alturas de maré no
estuario do Rio Tejo, condutividade elétrica e caudais afluentes na ETAR do Barreiro/Moita, permitir4
construir modelos de previsdo com base no comportamento histérico analisado. Neste trabalho optou-
se por dividir a série temporal do periodo em estudo por meses, ou seja, cada més corresponde a um
ficheiro EXCEL. Esta op¢do permite uma velocidade de processamento razoavel, visto que a

guantidade de dados para cada parametro, de minuto em minuto, € muito elevada.

6.3. ESTIMATIVA DA ALTURA DE MARE A PARTIR DA QUAL SE REGISTA AFLUENCIA DE

AGUA DO ESTUARIO DO RIO TEJO NA ETAR DO BARREIRO/MOITA

As afluéncias de agua salgada do estuério do Rio Tejo ndo possuem a mesma intensidade nos
diferentes ciclos de marés. Quanto mais elevada é a altura das preias-mar do ciclo de marés, maior é
a quantidade de agua salgada a entrar na rede de drenagem. Na ETAR do Barreiro/Moita pode-se
verificar esta situagéo pela condutividade elétrica da dgua residual afluente medida na obra de entrada
da ETAR. Tem-se verificado que apds a ocorréncia da preia-mar existe o aumento na condutividade
elétrica medida na obra de entrada, o inverso sucede aguando de uma baixa-mar. Este comportamento
da condutividade é observado com algum desfasamento temporal da ocorréncia da preia-mar devido
ao atraso inerente ao tempo de retencdo hidraulico do caudal na rede de drenagem e aos periodos de
funcionamento das EE. Ambas as séries temporais, da altura de maré e da condutividade elétrica do
caudal afluente, apresentam uma sincronia com um desfasamento temporal. Este desfasamento ndo
permite associar corretamente as alturas de maré mais altas aos valores de condutividade elétrica mais
elevados. Desta forma é necessario corrigir o desfasamento permitindo que o comportamento
harmonico de ambas as variaveis seja coincidente. Feita essa correcéo é possivel associar valores de
condutividade elétrica a valores de altura de maré na mesma série temporal. Feita esta relacédo, sera
possivel determinar para que valores de altura de maré é que se comeca a registar o aumento de
condutividade elétrica na dgua residual afluente & ETAR do Barreiro/Moita devido a afluéncia de agua
salgada do estuario do Rio Tejo na rede de drenagem. A metodologia referida estd esquematizada na

Figura 6-2.

Obtida a relacéo entre a altura de maré e a condutividade elétrica correspondente, sera possivel
construir modelos de previsdo de condutividade elétrica na obra de entrada da ETAR. Sera necessério

ter em conta o tempo de retencdo médio na rede de drenagem para obter o desfasamento temporal.
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Base Temporal com
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<
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na Obra de Entrada da
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Apenas é necessario os valores de Altura de Maré ou de |
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afluéncia de 4gua do estuério do Tejo;

- Auxilio em modelo de estimativa e previsdo da

Condutividade Elétrica Sincronizada na Obra de Entrada; |

Figura 6-2 — Esquema da metodologia para determinacéo da altura de maré a partir da qual existe afluéncia de
agua salgada do estuario do Rio Tejo na rede de drenagem da ETAR do Barreiro/Moita.
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6.4. ENSAIOS PARA QUANTIFICACAO DE VOLUME AFLUENTE DE AGUA SALGADA DO
ESTUARIO DO RIO TEJO

A condutividade elétrica ira aumentar quanto maior o teor de ides em solugéo introduzidos pela
agua salgada. Para determinar a percentagem (%) de volume de agua salgada no caudal de agua
residual afluente & ETAR com base na condutividade elétrica sédo conduzidos ensaios experimentais
em laboratdrio. Os ensaios laboratoriais baseiam-se na medicao da condutividade elétrica de solugdes
com diversas fracdes de amostra de agua residual da ETAR e amostra de agua salgada do estuéario do
Rio Tejo. No caso da amostra da agua residual é necessario ter algum cuidado no que diz respeito a
uma possivel contaminagdo com agua salgada que tenha afluido na rede de drenagem. Para evitar
esta situacdo a amostra de agua residual da ETAR tera de ser recolhida num periodo cuja
condutividade elétrica seja baixa, ou seja, sem influéncia da afluéncia de agua salgada na rede de
drenagem. Outra hipo6tese, seré a de usar dgua residual de uma ETAR que néo esteja sujeita a afluéncia
de 4gua salgada na respetiva bacia da rede de drenagem. Colhidas ambas as amostras e selecionadas
as fracOes, ou percentagens, a analisar, os volumes poderdo ser adicionados aos copos para cada
ensaio. Posteriormente, estes copos poderdo ir ao aparelho de Jar-Test para proporcionar condi¢des
de mistura adequadas. Em alternativa, também é possivel o uso de agitadores eletromagnéticos. Apés
a agitacao sdo retiradas amostras para medicéo das condutividades elétricas. O que se espera obter
sera uma reta como a que estd demonstrada na Figura 6-3. Para percentagens muito elevadas de agua
salgada do estuario do Rio Tejo o valor de condutividade elétrica maximo sera o valor da condutividade

elétrica da amostra da agua do estuério do Rio Tejo.

4 condutividade elétrica média da agua residual

Condutividade elétrica
(uS.cmt)

Percentagem de volume de agua do
estuario do Rio Tejo no caudal afluente
(%)

Figura 6-3 — Aumento da condutividade elétrica com o0 aumento percentual do volume de agua salgada.

Através da reta obtida serd possivel determinar a percentagem de agua salgada no caudal

afluente de 4gua residual a ETAR através da condutividade elétrica pela seguinte expressao:

y=axx+bh (6-3)
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Condutividade elétrica (uS.cm™') = 64
= a x % Volume de agua salgada no caudal de A.R. afluente + b

% Volume de agua salgada no caudal de A.R. afluente =
_ Condutividade elétrica (uS.cm™) b (6-5)
a

Onde,
a — declive dareta;

b — intercecao da reta;

Posto isto, interligando a série temporal dos dados de condutividade elétrica do caudal afluente
a ETAR, a série temporal dos caudais afluentes & ETAR e as expressfes suprarreferidas, é possivel
estimar o volume de agua salgada afluente a ETAR em diversos periodos temporais. Feita esta
interligacdo é possivel realizar uma andalise econémica para estimar 0s custos energéticos
extraordinarios na elevacao do volume afluente de agua salgada do estuario do Rio Tejo na elevacao
inicial da ETAR e em algumas EE.

6.5. ENSAIOS PARA QUANTIFICACAO DA CONCENTRACAO DE SULFATOS (SO2) NA AGuA
RESIDUAL AFLUENTE COM AGUA SALGADA DO ESTUARIO DO RIO TEJO

A determinacdo dos sulfatos afluentes é de extrema importancia para realizar o balanco de
massas dos mesmos, nos processos da ETAR. A afluéncia dos sulfatos (SO3) esta correlacionada com
o volume de 4gua salgada afluente a ETAR e também com a condutividade elétrica, devido a
guantidade de ides introduzidos pela intrusdo de agua salgada. Desta forma é possivel estabelecer
uma relac&o entre a condutividade elétrica e a concentracéo de sulfatos ( [SOF] ) no caudal afluente &
ETAR.

A metodologia a utilizar para a determinacéo da concentracdo de sulfatos na agua residual
afluente a ETAR através da condutividade elétrica é muito semelhante a metodologia e cuidados a ter
descritos no ponto anterior. O procedimento de amostragem de agua residual e agua salgada do
estuério do Rio Tejo € em tudo semelhante. A etapa de juncdo das diferentes por¢bes de ambas as
amostras nos copos de teste, e da agitacdo em equipamento de Jar-Test é igual. O ponto a acrescentar
€, para além de retirar uma amostra para a medicdo da condutividade elétrica, retirar outra amostra
para determinacdo dos sulfatos (SO3). Desta forma é possivel associar e interligar através da
condutividade elétrica os seguintes parametros: percentagem do volume de agua salgada no caudal
afluente e a respetiva concentracdo de sulfatos. Neste processo espera-se obter uma reta como a da

Figura 6-4. Onde mais uma vez, salvo contribuicdes industriais, para percentagens muito elevadas ira
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assumir um valor correspondente & concentracdo maxima de sulfatos (SO3) presentes na amostra 4gua

do estuario do Rio Tejo.

4 condutividade elétrica média da agua residual

Condutividade elétrica
(uS.cmt)

Concentracéo de sulfatos ([SO%‘]) para a

percentagem (%) de volume de agua do
estuério do Rio Tejo no caudal afluente

(mg SO3™.L1)

Figura 6-4 — Aumento da condutividade elétrica com o aumento da concentracéo de sulfatos (SO3) nas diferentes
percentagens (%) de volume de agua residual com agua salgada.

Através da reta obtida sera possivel determinar a concentracdo de sulfatos (SO7), com base

na condutividade elétrica do caudal afluente de dgua residual & ETAR, através da seguinte expressao:

y=axx+b (6-6)
Condutividade elétrica (uS.cm™*) = a x [SO} | no caudal de A.R. afluente + b (6-7)

Condutividade elétrica(pS.cm™)
a

[SO%] no caudal de AR. afluente = b (6-8)

Onde,
a — declive da reta;
b — intercecéo da reta;

Para determinacéo laboratorial dos sulfatos (SO3) é possivel usar o método gravimétrico por
precipitacdo do sulfato de béario (BaSO2) ou por cromatografia idnica, tendo sempre o cuidado com

possiveis interferéncias.

Posto isto, interligando a série temporal dos dados de condutividade elétrica do caudal afluente

a ETAR, a série temporal dos caudais afluentes a ETAR e as expressfes suprarreferidas, € possivel

estimar a massa de sulfatos (SO7) presente no caudal afluente & ETAR em diversos periodos
temporais. Feita esta interligacdo € permitido auxiliar no processo de balan¢o de massas na ETAR para

estimar a massa de sulfatos que fica retida nos processos da ETAR. Esta reta serd também usada para

quantificar a massa de sulfatos (SO3) nas lamas primarias e biolégicas através dos dados de

86



METODOLOGIA
6.6 | MODELOS DE PREVISAO DE AFLUENCIA DE VOLUME DE AGUA SALGADA E MASSA DE SULFATOS (SO42-) PARA CADA ALTURA DE
MARE REFERENTE AO PORTO DE LISBOA

exploragdo diarios da condutividade elétrica das lamas primarias e bioldgicas. Assim sera possivel

quantificar a massa de sulfatos (S07) afluente ao digestor anaerébio.

6.6. MODELOS DE PREVISAO DE AFLUENCIA DE VOLUME DE AGUA SALGADA E MASSA DE

SULFATOS (SO%) PARA CADA ALTURA DE MARE REFERENTE AO PORTO DE LISBOA

Sabendo que a afluéncia de agua salgada na rede de drenagem esta correlacionada com as
alturas de maré das preias-mar dos ciclos de maré, e que estas alturas de maré podem ser previstas
antecipadamente, existe, igualmente, a possibilidade, de através das alturas de maré previstas, de
prever o volume de agua salgada afluente & ETAR e a respetiva massa de sulfatos (SO3). Para obter
estas previsdes € necessario conceber modelos, que neste caso terdo como base os comportamentos
histdricos das séries temporais de alturas de maré, caudais afluentes a ETAR e a condutividade elétrica

medida na obra de entrada da ETAR.

A série temporal considerada como base é a série dos dados das alturas de maré, pois esta
série nao tem falhas temporais e, para cada minuto, € possivel associar uma altura de maré. A adicionar
a esta série temporal de base estao os valores dos caudais afluentes e os valores de condutividade
elétrica medidos na obra de entrada da ETAR. Nas séries de caudais afluentes e de condutividades
elétricas existem periodos com falhas. No caso da condutividade elétrica € impossivel colmatar as
falhas, as no caso dos caudais é possivel atribuir um valor de caudal. Quando em falta, o valor de
caudal introduzido é o valor do caudal médio das horas do periodo em falta. Isto permite associar

caudais que acompanham o comportamento do caudal afluente a ETAR ao longo do dia.

Tendo estes dados enquadrados no respetivo tempo na série temporal de base é possivel
recorrer as retas obtidas pelas metodologias laboratoriais referidas anteriormente, nomeadamente, a
reta que associa a condutividade elétrica a percentagem (%) de volume de agua salgada no caudal
afluente e a reta que associa a condutividade elétrica & massa de sulfatos (SO%) no caudal afluente.
Por acéo destas fun¢des lineares pode-se obter uma estimativa do volume de agua salgada que afluiu
e a massa de sulfatos (S03). Devido a variabilidade das caracteristicas da 4gua residual afluente, como
ponto de partida é assumido que existe afluéncia de agua salgada quando a condutividade elétrica é
superior a 2 000 pS.cm™. Ou seja, as retas determinadas laboratorialmente sé se aplicam quando a
condutividade elétrica nas séries temporais excede este valor de condutividade elétrica, caso contrario,

assume-se nao existir afluéncia de agua salgada.

Posto estes dados é possivel a construgdo de modelos de previsdo. O objetivo dos modelos
de previsdo prende-se com o fato de poderem dar informac¢fes de forma rdpida e intuitiva usando
apenas como dados de entrada os dados de altura de maré das preias-mar presentes no site ou nas
tabelas de previsao de marés do Instituto Hidrografico (I.H.) portugués. Para isso é necessario associar

os volumes e massas de sulfatos (SO2") da agua salgada afluente as diferentes alturas de preias-mar
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dos ciclos de marés. Este volumes e massas de sulfatos (SO7) da Agua salgada afluente s&o
determinados valores de condutividade elétrica superiores a 2 000 puS.cm™. Para conseguir essa
associacdo, a série temporal foi dividida em periodos. Cada periodo est4 contido entre duas preias-
mar, onde os volumes e as massas de sulfatos (SO?) da agua salgada contidos neste periodo
correspondem a altura de maré da primeira preia-mar do periodo. Isto deve-se ao desfasamento que
existe entre a variacdo da altura de maré e a variacdo da condutividade elétrica na obra de entrada da
ETAR, que é consequéncia do tempo de retencéo hidraulico da rede de drenagem e do funcionamento
das EE.

Na Figura 6-5 esta representado o modo de funcionamento dos modelos de forma grafica. Em
pontos cinzentos esta representado o comportamento da condutividade elétrica na obra de entrada da
ETAR. Pela proporcionalidade direta das retas ja referidas, é possivel o eixo da condutividade elétrica
ser substituido pelo volume de &4gua salgada afluente, em m3, ou pela massa de sulfatos (S0%) afluente,
em kg SO . Isto é possivel pela conjugacdo dos dados da condutividade elétrica, as retas obtidas
laboratorialmente e os dados dos caudais afluentes a ETAR. Como referido anteriormente, devido a
enorme quantidade de dados e o impacte na capacidade de processamento de um computador, 0s
dados sao trabalhados por meses. Recordando que os dados obtidos sdo retirados de minuto em
minuto, e sao considerados como o comportamento médio do parametro referente ao respetivo minuto.
Desta forma a série de caudais afluentes & ETAR esta em m3.min’t, o que permite obter o volume de
Agua salgada na forma m3.min e a massa de sulfatos na forma kg SO5 .min. Desta forma é possivel
determinar o volume total e massa total de sulfatos que aflui a ETAR, ap6s a ocorréncia de uma preia-
mar, através da integracao, ou calculo da area, do respetivo periodo. De notar que o0 volume e a massa
de sulfatos abaixo dos 2 000 uS.cm™ ndo séo contabilizados pois ndo se considera que exista intrusdo
de agua salgada na rede de drenagem abaixo deste valor. Assim sendo, a area, Al, pode ser o volume
total estimado de 4gua salgada que afluiu a ETAR ou, consoante referencial usado, a massa total de

sulfatos estimada presente na agua salgada afluente.
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Figura 6-5 — Esquematizagédo grafica da relagdo entre as alturas de preia-mar e os volumes de agua salgada do
estuario do Rio Tejo e massa de sulfatos (S0?) associados.

Depois de determinado o volume total e massa total de sulfatos (SOF) do periodo, é feita a
correspondéncia desses resultados a altura de maré da preia-mar inicial do periodo. O mesmo sera
realizado para os restantes periodos da série temporal. Nesta acéo existirdo alturas de preias-mar com
volumes e massas diferentes. Isto pode dever-se a duracdo da maré, ao periodo de ocorréncia da
intrusao na rede de drenagem e ao periodo do dia, se diurno com maior caudal de agua residual urbana

ou noturno com menor caudal de agua residual urbana.

Seguidamente, atribui-se a valores de alturas de maré de preias-mar aos valores médios
estimados nos diferentes periodos para os volumes totais afluentes e massas totais de sulfatos (SO%)
afluentes. Através desta associacdo sera possivel estabelecer as duas relagdes dos modelos
pretendidas: a relacdo entre altura de maré da preia-mar e o volume total de 4gua salgada que aflui a
ETAR, e a relacdo entre a altura de maré da preia-mar e a massa total de sulfatos (SOF) da agua
salgada que aflui & ETAR. Destas relacdes retirar-se-d0 as curvas correspondentes, que servirdo de
modelo e de auxilio a previsdo. A esquematizacdo dos modelos supramencionados esta presente na

Figura 6-6.

A importancia destes modelos de previsdo prende-se com a antevisdo de comportamentos dos
processos da ETAR. Por exemplo, ao prever-se um ciclo de marés com preias-mar com alturas de
maré elevadas consegue-se estimar a massa de sulfatos (SO3) que ir4 afluir & ETAR e, a partir dessa
base, estimar as respetivas necessidades de doseamento de reagentes, neste caso, do cloreto férrico
(FeCls) para essas temporadas ciclicas. Sendo que os dados das alturas de maré das preias-mar sdo
disponibilizados pelo Instituto Hidrografico (I.H.) portugués para o ano seguinte completo, permite
antever as necessidades de reagente para esse periodo ou outros periodos menores dentro desse

periodo anual.
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De notar que na ocorréncia de reparacdes na rede de drenagem que afetem significativamente
0 volume de agua salgada afluente, os modelos terdo de ser reajustados e reavaliados. Pois para
aquela altura de maré, supostamente, ja ndo entrara igual volume agua salgada e respetiva massa de
sulfatos. O mesmo para se nada for feito e o estado da rede de drenagem piorar conjugado com o
aumento médio do nivel médio das aguas do mar. Estando assim perante um modelo dindmico.
Convém recolher os dados de base para o modelo periodicamente de modo a permitir uma melhor
afinacdo e resposta do mesmo, por exemplo, quando existirem dados para todos os meses do ano e
ao longo de alguns anos, gerar curvas para periodos especificos do ano, como por exemplo, trimestres

representativos das estacfes do ano ou outros periodos.
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Figura 6-6 — Esquema dos modelos de previsdo de afluéncias a ETAR do Barreiro/Moita do volume de agua
salgada do estuario do Rio Tejo e da respetiva massa de sulfatos (SO%‘).
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6.7. ANALISE COMPORTAMENTAL DA CONDUTIVIDADE ELETRICA EM PROCESSOS DA

ETAR DURANTE UM PERIODO DE PREIA-MAR

A afluéncia de agua salgada do estuario do Rio Tejo no caudal afluente a ETAR do
Barreiro/Moita causa efeitos ao longo dos diferentes processos da ETAR. Para avaliar o impacte na
condutividade elétrica em torno de processos da ETAR sera medida a condutividade elétrica em alguns
deles ao longo de um periodo de preia-mar e baixa-mar seguidos. Sabe-se que 0S processos
apresentarao diferentes inércias devido aos diferentes volumes de operacédo envolvidos. Os pontos a
avaliar a condutividade elétrica serdo: obra de entrada; saida do decantador primario; lamas do
tratamento primario; no tanque de arejamento do tratamento bioldgico; recirculagdo de lamas
biolégicas; saida do decantador secundario; lamas do tratamento primario espessadas; lamas mistas

no tanque de equalizacéo para o digestor anaerébio e lamas digeridas a saida do digestor anaerébio.

6.8. MODELO DE ESTIMATIVA DO TEOR DE SULFURETO DE HIDROGENIO (H2S) NO BIOGAS
COM BASE NO BALANCO DE MASSAS DE CLORETO FERRICO (FeCls) DOSEADO E DE

SULFATOS (SO%) EM DIVERSOS PROCESSOS DA ETAR

De forma entender o comportamento da massa do ferro (Fe) e dos sulfatos (SO?), ao longo dos
diversos processos da ETAR, concebeu-se um modelo que através de um balanco de massas
permitisse estimar o teor de sulfureto de hidrogénio (H2S) no biogas. Como dados de base para o
modelo, sdo usados os dados diarios de exploracdo da ETAR. Sendo estes valores registados uma vez
por dia pela equipa responsavel pela operagéo e manutencgdo. Nas séries historicas destes registos por
vezes existem falhas de registos, em alguns casos poderdo ser preenchidas, mas noutros casos, ndo
existe possibilidade de colmatar tais falhas. O modelo esquematizado esta presente na Figura 6-7. O
modelo percorre as diferentes etapas que o ferro (Fe) e os sulfatos (SO3’) poder&o passar até chegarem

a digestédo anaerdébia.
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Figura 6-7 - Esquema que representa a modelacdo da previsdo de sulfureto de hidrogénio (H2S) no biogas com
base no balanco de massas do ferro (Fe) doseado e de sulfatos (SO3) em diversos processos da ETAR.
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No balanco de massa do ferro (Fe) pelo doseamento do cloreto férrico (FeCls) existe libertacdo
do ido férico (Fe®') na solugdo que ira reagir maioritariamente com alcalinidade (OH"), o ortofosfato
(POY) e o enxofre (S%) presente em solucdo. Existe a percecdo que as reacdes ndo terdo iguais
extensdes pela analise dos produtos de solubilidade (pKs) das diferentes reacdes com o ferro (Fe),
presentes na Tabela 2-9. Pela andlise dos produtos de solubilidade (pKs) das rea¢fes estima-se, em
condi¢cdes normais, que a prioridade de formacao de precipitados seja a seguinte: Fe(OH)sz > FePO4 >
FeS > (...) . Desta andlise falta retirar informagdes sobre o percentual respetivo para cada reagdo. Para
obter essa informacdo é usada uma metodologia que recorre a uma razdo entre o produto de
solubilidade (pKs) de um precipitado sobre o somatério dos produtos de solubilidade (pKs) dos trés

principais precipitados principais como esta representado de seguida:

1 Fe** +(3xa)OH + b POJ + ¢ S* — a Fe(OH), + b FePO, + ¢ FeS (6-9)
pK pKSFe(OH) 38,6 38,6
A% oK) - oK TPK Pk - (386 %219+ 181) ~ 786 - 049 (6-10)
(p S) P SFe(OH); P SFePO, p SFeS (38, ’ 1) ’
PKskepo 21,9
b= 4 =-———=0,28 (6-11)
pKSFe(OH)3 + pKSFePO4 * pKSFeS 78,6
PKeres 38,6
c= =756 " 0,23 (6-12)

pKSFe(OH)3 * pKSFePo4 * PKres

Através desta razéo e assumindo a existéncia de proporcionalidade, poder-se-4 assumir que
da totalidade, 100%, de ferro (Fe) doseado, 49 % ira formar hidréxido férrico (Fe(OH)s), 28 % fosfato
férrico (FePOa4) e 23 % sulfureto ferroso (FeS). Estes valores poderdo diminuir um pouco, mas ndo
muito significativamente. Isto se se considerar outras reacdes de precipitacdo com o ferro (Fe) menos
expressivas e possiveis de suceder. Essas rea¢des nédo foram consideradas pelo fato de serem estes
precipitados considerados os principais agentes no processo. A utilizacéo dos produtos de solubilidade
(pKs) podera ser valida, pois estes sdo obtidos pela alteracdo de escala, para uma escala logaritmica.
Desta forma, permite uma melhor quantificagdo da proporcionalidade entre as reacdes. Como fator
assertivo desta metodologia usa-se o facto de ser comummente referido o uso de uma razéo de 3 Fe :
1 PO para a remogéo quimica de fésforo em ETAR. Desta razéo, observa-se que dos 100 % de ferro
(Fe) doseado, cerca de 33 % ir4 reagir com o ortofosfato (PO3) para precipitar na forma de fosfato

férrico (FePOa), o que ndo esta muito longe do percentual obtido na metodologia apresentada.

Assume-se este comportamento do ferro (Fe) admitindo que todos os intervenientes nas
reac6es estdo disponiveis no meio para reagdo. Admite-se igualmente que, quando um ou mais destes
elementos se encontre com menor concentragdo, ira existir mais ferro (Fe) para reagir com 0s outros
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restantes elementos. Posto este fato é possivel a alteracdo das percentagens anteriormente estimadas.
Mas admite-se que para o uso de baixas dosagens de cloreto férrico (FeCls) que a agua residual
afluente garante as concentracdes minimas de alcalinidade (OH"), de ortofosfato (PO3) e de enxofre
(S%) em solucdo. Estas reagbes irdo seguir o mesmo principio de prioridade de formacdo de
precipitados ja referido anteriormente. Desta forma, considera-se que as razdes apresentadas poderao

ser um método valido para ajudar no balanco de massas do ferro (Fe) no modelo.

Posto estes pressupostos é possivel estimar a quantidade de hidréxido de férrico (Fe(OH)s)
que se forma no local do doseamento do cloreto férrico (FeCls) na linha liquida da ETAR. O ferro (Fe)
retido no precipitado do hidréxido férrico (Fe(OH)s) ao entrar em ambiente anaerdbio, ou redutor (E° <
0), podera ficar novamente disponivel, mas na forma de i&o ferroso (Fe?*) como se pode observar pelo
diagrama de Pourbaix do ferro da Figura 2-7. Ao ficar novamente disponivel pode reagir com o enxofre
(S%) em solucdo e precipitar na forma sulfureto ferroso (FeS), diminuindo assim, o teor de acido

sulfidrico (H2S) no digestor e de sulfureto de hidrogénio (H2S) no biogés.

No que diz respeito ao balanco de massas dos sulfatos (SO7), a massa dos mesmos é estimada
pelas contribuicbes das lamas primarias e bioldgicas. Estas massas sdo obtidas pelos dados de
condutividades elétricas diarias de ambas as lamas e pelos respetivos caudais afluentes a linha sélida.
A conversdo da condutividade elétrica para a concentracdo de sulfatos ([SO3]) é realizada pela reta
determinada laboratorialmente para este parametro. Admite-se o uso desta reta nestas situagdes pois
assume-se que os ibes responsaveis pelo aumento da condutividade elétrica estdo em solucao. Ou
seja, assume-se que dada a predominéncia da frac¢éo liquida tanto nas lamas primarias, geralmente
com um teor de agua superior de 97%, como nas lamas biolégicas, geralmente com um teor de agua
superior a 99%, serdo os ides em solucdo os resonsaveis pela condutividade eléctrica presente. Desta
forma é possivel estimar a afluéncia da massa de sulfatos (SO7) & digest&o através das lamas mistas.
Chegados a digestdo anaerébia os sulfatos (SOF) serdo reduzidos pela acdo das BRS originando

enxofre (S%) para formar outros componentes.

Relativamente ao modelo na componente de determinacéo do equilibrio quimico das espécies
H.S, HS e S?* sdo usadas as metodologias ja referidas que culminam no que esta representado na
Tabela 2-7. Na mesma secao da tabela referida encontram-se as expressdes usadas que permitem o
calculo da percentagem de acido sulfidrico (% H2S) para critérios mais especificos de temperatura e
pH do digestor. Assumindo que o pH do digestor sera inferior a 8, admite-se apenas a existéncia das
espécies H>S e HS em solugdo. A parir deste pressuposto e, calculada a percentagem de acido
sulfidrico (H2S), o HS™ ter4 a restante percentagem. A determinacdo da massa de H2S e de HS™ estima-
se pelo produto das percentagens obtidas pela massa de enxofre (S) que esta disponivel para formar
estes elementos. Estimada a massa € possivel a determinac¢é@o da concentracdo de acido sulfidrico

(H2S) em solucéo que se admite como sendo a concentra¢do de saturacdo (Cs) a usar na Lei de Henry.

Determinada a concentracdo de saturacao (Cs) e através da Lei de Henry é possivel estimar a
concentragao de sulfureto de hidrogénio (H2S) que estara presente na fase gasosa. Apds estes passos

€ possivel a determinacéo do teor de sulfureto de hidrogénio (H2S) no biogas.
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Quanto as percentagens usadas em reten¢des e rendimentos de rea¢cdes nos processos sao
estimadas com base em dados de exploracao, quando existentes, ou no que é referido na bibliografia.
Sendo que todos os valores obtidos sdo cuidadosamente considerados. Este modelo podera servir com
uma base provisoria. Para melhor fiabilidade do modelo serd necesséaria uma maior série temporal de
dados de exploragdo. O modelo podera ser alvo de altera¢des que permitam aumentar a sua fiabilidade
ou diminuir/aumentar a sua complexidade. Ressalvar, que remodela¢gBes na rede de drenagem poderédo
interferir com a fiabilidade do modelo, ou seja, € necessaria uma continua atualizagdo do modelo devido

ao seu dinamismo.

6.9. MODELO DE ESTIMATIVA DE ENXOFRE TOTAL (S) EM SOLUGCAO NO DIGESTOR
ANAEROBIO COM BASE NO TEOR DE SULFURETO DE HIDROGENIO (H2S) NO BIOGAS

Como forma de estimar o teor de enxofre (S) em solucdo no digestor anaerébio pode-se
recorrer a medicao do teor de sulfureto de hidrogénio (H2S) em ppm no biogéas. A forma de o fazer sera
através da Lei dos Gases ldeias, da Lei de Henry e do equilibrio quimico das espécies H2S, HS e S*
em solucdo no digestor anaerdbio. Os calculos na fase gasosa serdo efetuados de acordo com as
condicbes de temperatura (°C) no digestor e a pressdo de 1 atm. O processo metodologico esta
representado na Figura 6-8. Desta forma é possivel prever o enxofre (S) em solug¢éo e estimar uma
dose de cloreto férrico (FeCls) a dosear. No passado na ETAR do Barreiro/Moita o doseamento de
cloreto férrico (FeCls) era realizado no tanque de lamas mistas para a digestdo. A alteracdo de
estratégia deve-se a danos causados em equipamentos e circuito de lamas mistas para a digestéao.

Esta metodologia surge para auxiliar o doseamento de cloreto férrico (FeClz) usando essa estratégia.
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Teor de sulfureto de hidrogénio Lei dos Gases ldeais
(H,S) no biogéas 7
m
(ppm) Volume molar do gas nas condi¢Bes

< de temperatura do digestor

A 4
Tgi °C, 1 atm
Concentracdo de sulfureto de (Tagestor )

hidrogénio (H,S) no biogas - C,
(mgH,S.L1)

Y

Lei de Henry

v

Determinacéo da constante de
Henry para o sulfureto de
hidrogénio (H,S) a Tgestor (°C) —H
e H,

v

Determinacdo da concentracao de
saturacao do acido sulfidrico (H,S)
na fase liquida do digestor — C,
(mgH,S.L1)

v

Determinagao das percentagens
das espécies quimicas em solucdo
H,S, HS", S em f(C°, pH)
(%)

v

Determinacdo da concentracdo de
[HS] e [S?%] na fase liquida do
digestor com base na concentracéo
de &cido sulfidrico ([H,S]) em
solucao

v

Determinacdo da massa das
espécies quimicas H,S, HS e S*
na fase liquida do digestor
(kg)

y

Determinagédo da massa total de
enxofre (S) na fase liquida do
digestor e respetiva concentracéo
(mgS.L?)

Figura 6-8 — Esquema do modelo de previsdo da concentragdo de enxofre total (S) em solu¢é@o no digestor
anaerobio com base no teor de sulfureto de hidrogénio (H2S) no biogas.

Aplicando esta metodologia para diversos valores de pH e respetivas temperaturas do digestor
anaerobio é possivel obter graficos semelhantes ao representado na Figura 6-9. A aplicacbes desses
graficos traduz-se na obtencdo de resultados de uma forma expedita e a possibilidade de gerar

equacles de retas para introduzir num sistema de automacao de auxilio ao doseamento do cloreto
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6.10 | AVALIAGAO DA REDUGAO DE MATERIA ORGANICA AFLUENTE AO TRATAMENTO BIOLOGICO RESULTANTE DO DOSEAMENTO DE
CLORETO FERRICO (FECLS) NA OBRA DE ENTRADA DA ETAR PARA DIFERENTES PERCENTAGENS (%) DE VOLUME DE AGUA SALGADA
férrico (FeCls). Esta opgdo permite uma boa gestdo do doseamento do reagente consoante as
necessidades reais, comparando com um doseamento em continuo, por vezes em excesso ou em

défice.

T (°C)

Concentracdo de sulfureto de
hidrogénio (H,S) no biogéas

[
»

Concentragdo de enxofre total (S) (H,S, HS-, S%)
na fase liquida no digestor
(mg S.L1)

Figura 6-9 — Modelo que relaciona o sulfureto de hidrogénio (H2S) no biogas com o enxofre total (S) presente na
fase liquida no digestor a uma temperatura de funcionamento do digestor para diversos valores de pH.

6.10. AVALIACAO DA REDUCAO DE MATERIA ORGANICA AFLUENTE AO
TRATAMENTO BIOLOGICO RESULTANTE DO DOSEAMENTO DE CLORETO FERRICO
(FeCl3z) NA OBRA DE ENTRADA DA ETAR PARA DIFERENTES PERCENTAGENS (%)

DE VOLUME DE AGUA SALGADA

O doseamento de cloreto férrico (FeCls), como referido anteriormente, podera ser usado no
tratamento primério avancado com recurso a reagentes, por forma a aumentar a reducdo de matéria
organica afluente ao tratamento biolégico. Para determinar tal reducéo poderéo realizar-se ensaios de
Jar-Test para diferentes dosagens de cloreto férrico (FeCls). No caso da ETAR do Barreiro/Moita sera
contabilizada a variacdo da percentagem (%) de volume de &gua salgada afluente, de modo a

determinar possiveis interferéncias com o reagente.

O uso de cloreto férrico (FeCls) necessita contabilizar alguns aspetos importantes, como por
exemplo, a remoc&o de ortofosfato (PO3) e de alcalinidade (OH"). A remoc&o de fésforo (P) em afluente
na agua residual podera levar a falta do mesmo no tratamento biolégico. Para um bom funcionamento
do tratamento bioldgico é referida uma razéo de 100 mg O2.L ™2 (CBOs) : 5 mg N.L'* (N) : 1 mg P.L* (P),
certas dosagens de cloreto férrico (FeClz) poderé&o interferir com esta razdo reduzindo em demasia o

teor de fésforo (P). Quanto a alcalinidade, a sua reducdo, por acdo do reagente, podera afetar o poder
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tampéo da &gua residual e permitir uma diminuicdo do pH da &gua residual afluente o tratamento

biolégico, afetando 0 mesmo.

Outro factor de interesse no uso de cloreto férrico (FeCls), antes do tratamento primario, € a
reducdo de matéria organica afluente ao tratamento biolégico, podendo essa reducao ser avaliada pela
CBOs ou pela CQO. A reducao de matéria organica, consoante a dosagem de cloreto férrico (FeCls),
poderd ser significativa para avaliar a op¢édo de reduzir o niumero de tanques de arejamento em
funcionamento. Esta estratégia podera permitir reducdes significativa nos custos de exploracdo da
ETAR por diminuicdo das necessidades de arejamento e pelo impacte no controlo de sulfureto de
hidrogénio (H2S) no biogas da digestdo anaerdbia. Esta estratégia ter4 de ser avaliada de forma
cuidada e ter em conta os custos de reagente, diminuicdo das necessidades energéticas no arejamento,
impacte na digestao anaerobia, tanto no volume de biogas produzido, como no controlo de sulfureto de

hidrogénio (H2S), e no aumento da quantidade de lamas a transportar e depositar em destino final.

Para determinar o efeito das dosagens nos processos referidos foram realizados ensaios
laboratoriais com a agua residual da ETAR do Barreio/Moita, agua salgada do estuério do Rio Tejo e o
cloreto férrico (FeCls) usado no processo da ETAR. Os ensaios permitirdo obter expressfes
matematicas que irdo fornecer resultados para as diferentes dosagens de cloreto férrico (FeCls) e para
diferentes percentagens (%) de agua salgada do estuario do Rio Tejo no caudal afluente a ETAR. O

esquema dos ensaios realizados para avaliagcdo de todos estes pardmetros encontra-se no ANEXO 2.

6.11. IMPACTE DO AUMENTO DA SALINIDADE NAS NECESSIDADES DE OXIGENIO NO
TANQUE DE AREJAMENTO (SOTR)

A afluéncia de 4gua salgada ao tratamento biolégico tem alguns impactes. Um deles é na
concentragao de saturacdo de oxigénio dissolvido em solucéo no tanque de arejamento. De forma a
guantificar esse impacte avaliou-se a variacdo da taxa de transferéncia de oxigénio em condicbes
padréo (Standard Oxygen Transfer Rate - SOTR pela terminologia inglesa) para diferentes salinidades,

ou respetivas condutividades elétricas.

(1xBxQxCappc-C) x(e(T‘ZO))xaxF

*

OTR = SOTR x (6-13)

Cu 20°c
(Metcalf & Eddy, 2014)

Modificando a expressédo para se obter em funcdo da SOTR:

. -1
SOTR = OTR x ( I (Txﬁxg*xc“’zocc_c) "(O(T'ZO))xcxxF> (6-14)
0 20°C
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Onde,

SOTR - capacidade de transferéncia de oxigénio do sistema de arejamento em condi¢des
padréo (1 atm, 0 °C e 0 mg O2.L™* dissolvidos inicialmente) (kg O2.h%);

OTR - capacidade de transferéncia de oxigénio do sistema de arejamento nas condi¢6es de
campo do tanque de arejamento (kg O2.h™Y);

Ct — concentracao de saturacéo de oxigénio dissolvido a temperatura de operacéo do processo
em agua limpa (mg O2.L?), valor tabelado;

C30oc — concentracio de saturacdo de oxigénio dissolvido a temperatura padréo de 20 °C em
agua limpa (mg O2.LY) , valor tabelado;

1 — fator de corre¢éo da temperatura Ct / Cypec;

B — saturacédo de oxigénio dissolvido de agua residual relativamente a agua limpa C.. 4qua residual

/C., agua limpa- ASSume geralmente valores entre [0,95 a 0,98] (usado 0,95);
Piocal ETAR — Pressdo barométrica da localizagéo altimétrica da ETAR (Pa ou N.m);
Ppadrao — presséo barométrica padréo de 1 atm (101 325 Pa ou N.m);
g — aceleracdo gravitica (9,81 m.s?);
MMar — massa molecular do ar (28,97 g.mol de arY);
ZeTar — altitude da localizagéo da ETAR (m);
Znivel do mar — altitude do nivel médio das aguas do mar (0 m);
R — constante dos gases ideias (8 314 N.m.mol de ar’.K?)
T — temperatura de funcionamento do processo (K = 273,15 + °C);

_ gx MMar x (ZETAR - Zn|'veI do mar)
RxT

P
ocal ETAR
!! - —

= EXP
I:’padréo (

Q — fator de correcao da pressdo barométrica;

de — fator de correcéo de profundidade média no tanque de arejamento. Assume valores entre
[0,25 a 0,45] (usado 0,4);

Dr — profundidade dos difusores no tanque de arejamento (m);

* * Dy
Cu20oc = Coec % [ 1+ dg X

padrio

C. 20:c — concentracédo de oxigénio dissolvido (mg O2.L%) nas condi¢des padrdo (pressdo ao
nivel médio das aguas do mar (1 atm) e a temperatura de 20 °C) para difusores. Este fator corrige a
interferéncia provocada pela pressao hidrostatica da coluna de a4gua no tanque de arejamento na
transferéncia de oxigénio das bolhas;

C — concentracdo média de oxigénio dissolvido no tanque de arejamento durante o processo
(2,0 mg O2.L'Y);

0 — fator de correcdo empirico da temperatura. Utilizado na expressdo de Hoff-Arrhenius.
Valores entre [1,015-1,040] (usado 1,024 tanto para difusores como arejadores mecanicos);

T — temperatura no tanque de arejamento (°C);

Tstandard — temperatura standard (20 °C);
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o — transferéncia de oxigénio da agua residual relativamente a agua limpa. Depende de
diversos fatores. Pode ser determinado pela expressdo o = K| asgyaresiqual / Kiasguaiimpa- Valores para
arejadores mecanicos [0,6-1,2]. Valores para difusores [0,4-0,8] (usado 0,65);

F — fator de degradac¢édo dos difusores. Valores para difusores [0,65-0,90] (usado 0,775);

*As condicbes padrdo poderdo ser diferentes consoante a geografia e fornecedores de
equipamentos. As condi¢cdes padrao consideradas foram: temperatura de 20 °C e pressao de 1 atm
(101 325 Pa ou N.m™?).

Através da equacdo da determinacdo da SOTR apenas se consegue associar 0 aumento
percentual necessario de oxigénio (O2) a salinidade. De forma a associar também a condutividade
elétrica € usada a correspondéncia entre a salinidade e condutividade elétrica obtida pelo método
referido no Standard Methods for the Examination Water and Wastewater. Sendo esse método

realizado pela seguinte metodologia:

12

S=ao+a1xRt +az><Rt+a3><R 512

32 +a, x R? + a5 x RY? + AS (6-15)
(APHA, 1999)

Onde AS é determinado por:

t-15
1+0,0162 x (t-1 5)]

AS=[ x (by+by xR +b, xR +by xR¥? +by xR +bs xR ) (6-16)

(APHA, 1999)

Onde,

S — Salinidade (g.L-1)

ao= 0,0080 bo = 0,0005
ar= -1,1692 b= - 0,0056
a» = 25,3851 b.= - 0,0056
as = 14,0941 bs= - 0,0375
as= -7,0261 bs= 0,0636
as= 2,7081 bs= - 0,0144

*Sendo que as constantes de ao a bs tém melhores resultados para salinidades no intervalo [2
—42]g.L

R: é determinado pela seguinte expressao:

Rz Condutividade elétrica (uS.cm™) da amostra a temperatura T (°C)
” Condutividade elétrica (uS.cm ") da solugdo padrao de KCI a temperatura T (°C)

(6-17)

(APHA, 1999)

A condutividade elétrica da solucéo padrao de KCI é determinada pela expressdo mateméatica
da condutividade elétrica da solugédo padrdo KCI (uS.cm™?) vs. temperatura (°C). Para a construcéo
desta reta/curva ¢ sintetizada uma solugéo padrdo de KCl com uma salinidade de 35 g.L* a 15 °C,
através da adicéo de 32,4356 g KCl a uma solugéo aquosa com um peso total final de 1 kg. Na seguinte

equacdo esta presente um exemplo da curva:
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Condutividade elétrica Solugéo Padrdo de KCI (pS.cm™) =
=-0,0267 x T° + 4,6637 x T2 + 861,3028 x T + 29035,1641 (6-18)
R%=1,00

As equacdes anteriores permitem determinar a salinidade através da condutividade elétrica de
uma amostra. Para obter o inverso, ou seja, estimar a condutividade elétrica associada a uma
salinidade ja determinada pode ser utilizada a ferramenta solver do software EXCEL do Microsoft Office.
Para além deste método, a estimativa podera ser feita por gréficos condutividade elétrica vs. salinidade

ja existentes, por exemplo, no Degrémont (1989) ou em sites na internet referenciados nas referéncias

bibliogréficas.
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7.RESULTADOS E DISCUSSAO

A andlise dos registos de exploracdo da ETAR do Barreiro/Moita permite identificar padrées
comportamentais associados a acdo da afluéncia de agua salgada nos processos mais relevantes,
como por exemplo, a variagdo da condutividade elétrica nos diversos processos e a variacéo do teor

de sulfureto de hidrogénio (H2S) no biogas.

Determina-se que a partir de uma altura de maré de 3,10 m comeca a existir intrusdo de agua
salgada na rede de drenagem, e que a partir dos 4,00 m aumenta a sua intensidade. Para o periodo
em estudo, de 01 de janeiro de 2017 a 31 de julho de 2017, cerca de 86 % dos dias apresentam uma
preia-mar maxima superior ou igual a 3,10 m e 8 % para preia-mar superior ou igual a 4,00 m. Com o
auxilio de ensaios laboratoriais é possivel estimar o volume de agua salgada do estuério do Rio Tejo e

respetiva massa de sulfatos (SO%) para cada altura de maré de preia-mar.

O modelo de previsao de sulfureto de hidrogénio (H2S) através da condutividade elétrica das
lamas permite fornecer previsdes sobre o seu teor no biogas e qual o volume de cloreto férrico (FeCls)
necessario a respetiva atenuacdo. Um outro modelo criado permite, através do teor de sulfureto de
hidrogénio (H2S) medido no biogéas, prever a concentracdo de enxofre (s) em solucéo no digestor e

gual a massa de ferro (Fe) a adicionar para respetiva atenuacgéao.

A avaliacdo econdmica da redugdo do funcionamento de uma das duas linhas do tratamento
biol6gico por aumento da dosagem de cloreto férrico (FeCls), e consequente aumento da redugéo de
matéria organica, mostra ser pouco viavel, pois para condicbes médias serd necessaria uma
concentragdo de aproximadamente 90 mg FeCs.L. Para esta concentragdo de reagente ndo existe
beneficio, sendo os custos com o reagente e transporte deposicdo de lamas produzidas ligeiramente

superior face a diminui¢cdo do custo energético no arejamento da segunda linha do tratamento biol6gico.

A analise do aumento da salinidade no tratamento biolégico mostra um ligeiro aumento das

necessidades de oxigénio para a manutencao das condi¢oes ideais.
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7.1.RESULTADOS DA ANALISE DE DADOS DE EXPLORACAO DA ETAR DO

BARREIRO/MOITA

Da analise dos dados de exploracédo do caudal afluente a ETAR do Barreiro/Moita referentes
ao periodo de Fevereiro de 2017 a julho de 2017 obteve-se o perfil horario representado na Figura 7-1.
Pode-se observar um comportamento distinto entre o periodo noturno e diurno. Estima-se que a
afluéncia de agua salgada tenha diferentes impactes nos processos consoante o periodo ao longo do
dia que ocorra e o volume correspondente. Ou seja, no periodo noturno o efeito de diluicdo e
homogeneizacéo das caracteristicas da agua residual afluente, resultante da juncdo da agua residual
urbana e da 4gua salgada do estuario do Rio Tejo, podera ser pouco significativo. Isto podera gerar

grandes variacdes nas caracteristicas do caudal afluente e criar impactes nos processos da ETAR.
1200
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Figura 7-1 — Variagdo média do caudal afluente na ETAR do Barreiro/Moita.

Os dados de exploragdo mais importantes para andlise e entendimento da problematica estédo
representados da Figura 7-2 a Figura 7-9. Os dados correspondem ao periodo de analise de 01 de
janeiro de 2017 a 31 de julho de 2017, onde os dados de 2016 servem de analise para corroborar a
andlise realizada. Na Figura 7-2 esta representada relacdo visual entre a ocorréncia de preias-mar
elevadas e o aumento de sulfureto de hidrogénio (H2S) medido no circuito de biogas da ETAR. Os
valores de preia-mar maximos diarios sdo retirados das tabelas de previsao do Instituto Hidrografico
(I.H.) portugués para o porto de Lishoa, quanto aos dados do sulfureto de hidrogénio (H2S) sdo os
registos obtidos pela operacdo da ETAR. Estes ultimos sdo registos de medi¢bes realizadas no circuito
de biogas uma vez por dia. Estes registos contém algumas falhas pois nem sempre é possivel a
realizacdo das medi¢des. Na figura é possivel observar um movimento sinusoidal semelhante entre
ambas as varidveis, altura da preia-mar méaxima diaria e o teor de sulfureto de hidrogénio (H2S) no
biogas. E possivel observar que para valores de preias-mar maximas acima dos 4,00 m, o teor de
sulfureto de hidrogénio no biogas tem um aumento bastante consideravel. Por observacédo dos registos

determina-se que, em média, o pico de preia-mar mais elevado e o pico de sulfureto de hidrogénio

104



RESULTADOS E DISCUSSAO
7.1 | RESULTADOS DA ANALISE DE DADOS DE EXPLORAGAO DA ETAR DO BARREIRO/MOITA

(H2S) medido no biogas distanciam-se entre 5 a 6 dias. Associa-se esse atraso a inércia do volume do
digestor anaerébio a alteragbes das suas caracteristicas.

Como referido anteriormente, na ETAR do Barreiro, atualmente esta a ser doseado cloreto
férrico (FeCls) na obra de entrada, sendo que um dos efeitos, a jusante no processo, € a reducdo de
sulfureto de hidrogénio (H2S) no biogas da digestdo anaerdbia. Ao longo deste periodo tém sido
adotadas varias dosagens que influenciam o comportamento do sulfureto de hidrogénio (H2S) no biogas
representado na Figura 7-2.
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Figura 7-2 — Registos diarios do sulfureto de hidrogénio (H2S) no circuito do biogas e da altura da preia-mar
maxima.

Na Figura 7-3 observa-se o volume de cloreto férrico (FeCls) adicionado diariamente ao caudal
de 4gua residual afluente na obra de entrada da ETAR. O volume de cloreto férrico (FeClz) adicionado
e 0 seu impacte no sulfureto de hidrogénio (H2S) no biogas depende das alturas de maré das preias-
mar do ciclo de marés. Isto porque existe uma correlagédo entre a altura de maré no estuério e o volume
de agua salgada que aflui a ETAR. Este volume de agua salgada é o responsavel pela introducao de
sulfatos (SO?) em excesso nos processos da ETAR. Os sulfatos (SO3), apds serem reduzidos pelas
bactérias redutoras de sulfatos (BRS) em ambiente anaerdbio, promovem a formagdo de compostos
de enxofre (S) em solucdo (H2S, HS™ e S%) que aumentam o teor de sulfureto de hidrogénio (H2S) no
biogés do digestor. Ou seja, o volume de cloreto férrico (FeCls) tera de ser ajustado proporcionalmente
a massa de sulfatos (SO3) que aflui e fica retida nos processos da ETAR, de modo a atenuar a presenca
de sulfureto de hidrogénio (H2S) no biogas.

Observando a Figura 7-3 no més de janeiro o volume de cloreto férrico (FeCls) adicionado
encontra-se em défice de forma a fazer face & massa de sulfatos (SO3) que aflui & ETAR, como
consequéncia o teor de sulfureto de hidrogénio (H2S) apresenta-se elevado neste periodo. Mais
recentemente, a partir de maio de 2017, é possivel ver que a adi¢ao de volume de cloreto férrico (FeCls)
€ realizada de forma a acompanhar o movimento das alturas de preia-mar do ciclo de maré. O objetivo

desta estratégia € o de reduzir o consumo de reagente. Nas preias-mar baixas ndo sera necessario
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adicionar grande volume de cloreto férrico (FeCls), dai a sua redugéo nesses periodos. Esta estratégia
baseia-se em adicionar o cloreto férrico (FeCls) consoante as necessidades. O doseamento é realizado
de forma a permitir a existéncia de massa de ferro (Fe) suficiente e no periodo certo, para reagir com
o enxofre (S) em solucdo no digestor e formar o precipitado de sulfureto ferroso (FeS), reduzindo o
enxofre (S) disponivel para formar sulfureto de hidrogénio (H2S). Este doseamento desde maio de 2017
tem sido realizado tendo em conta as alturas das preias-mar e o periodo de 5 a 6 dias onde se regista
0 aumento do teor de sulfureto de hidrogénio (H2S) no biogas. Desta forma pretende-se garantir a

existéncia de massa de ferro (Fe) suficiente para reagdo no digestor.

Esta metodologia usada permite, de forma empirica, chegar a um padrdo comportamental que
permita auxiliar e corrigir o periodo e o volume de cloreto férrico (FeCls) a dosear de forma a minimizar
a presenca de sulfureto de hidrogénio (H2S) no biogas. Mais adiante é proposto uma metodologia que
através de um modelo de previsdo, com base nos dados histéricos, permita estimar o volume de cloreto
ferrico (FeCls) a adicionar.
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Figura 7-3 — Registos diarios do volume de cloreto férrico (FeCls).

Na Figura 7-4 é possivel observar, mais uma vez, 0 acompanhamento sinusoidal de variaveis
gue estdo relacionadas com o impacte da afluéncia de dgua salgada do estuario do Rio Tejo nos
processos da ETAR. Observa-se a relagdo entre a variagdo da condutividade elétrica das lamas
primarias e das lamas biol6gicas. A condutividade elétrica das lamas biol6gicas € determinada pela
condutividade elétrica das lamas do tanque de arejamento, isto porque considera-se o sistema de
tratamento biolégico como um sistema em mistura completa cujas propriedades se encontram
homogeneizadas. Quanto as lamas primarias, sé existem registos de condutividade elétrica desde
marco de 2017. A condutividade elétrica das lamas primarias é, na sua generalidade, superior a
condutividade elétrica das lamas biolégicas. Este facto deve-se ao diferencial de volumes envolvidos
no tratamento primario e no tratamento biolégico. Sendo o volume do tratamento biolégico superior, é

Ihe conferida uma maior inércia a altera¢des das suas propriedades.

A correlacéo entre condutividade elétrica e alturas de preias-mar € visivel, principalmente nos

Ultimos meses cujas alturas de preias-mar pertencem a ciclos de marés com alturas mais elevadas. De
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notar que no final de abril de 2017 ndo existem muitos registos de exploracdo dai a inexisténcia da
variagdo na condutividade elétrica. Quanto aos meses iniciais de 2017, como as alturas de preias-mar
nao passam dos 4,00 m, o impacte das afluéncias nos processos da ETAR néo € tdo expressivo como
nas situacdes em passam os 4,00 m. Pode-se também verificar o atraso entre a ocorréncia dos picos
de condutividade elétrica das lamas primarias e bioldgicas e o teor de sulfureto de hidrogénio (H2S) no
biogas. Desta forma é possivel reforcar que o atraso de 5 a 6 dias € gerado pela inércia proporcionada

pelo volume do digestor face ao volume de lamas mistas que aflui diariamente.
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Figura 7-4 — Registos diarios da condutividade elétrica do tanque de arejamento (ou lamas bioldgicas) e das lamas
primarias.

Na Figura 7-5 é claramente visivel a semelhan¢a do movimento sinusoidal entre as alturas de
preias-mar do estuério do Rio Tejo e a condutividade elétrica nas lamas do digestor. Comportamento
igualmente semelhante relativamente ao teor de sulfureto de hidrogénio (H2S) no biogas. Nos meses
de janeiro a margo de 2017 é possivel observar que as alturas de preias-mar por ciclos de maré nao
variam muito e n&o s&o superiores a 4,00 m. Quanto aos meses de abril a julho de 2017 a variagéo de
alturas de maré entre ciclos é maior e € possivel ver o seu impacte na condutividade elétrica das lamas
do digestor. Esta variagéo da condutividade elétrica é promovida pela afluéncia de dgua salgada pelas
lamas primérias e bioldgicas a digestdo. A variagcdo da condutividade elétrica € provocada pela massa
extra de ides introduzidos no processo pela afluéncia da 4gua salgada. Entre esses ides encontram-se
os sulfatos (SO%), estes ao serem reduzidos pelas BRS promovem a presenca de sulfureto de
hidrogénio (H2S) no biogas. Mais uma vez, é possivel observar a sincronia entre o aumento da
condutividade elétrica das lamas no digestor e o aumento do teor de sulfureto de hidrogénio (H2S) no
biogas. De notar que neste caso verifica-se um menor atraso entre o pico de condutividade eléctrica
nas lamas digeridas e o pico do teor de sulfureto de hidrogénio (H2S), comparando com o que se

observa na Figura 7-4 para as lamas primarias e para lamas bioldgicas.
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Figura 7-5 — Registos diarios da condutividade elétrica no digestor através das lamas digeridas.

Para além de impactes diretos como variagdo de condutividades elétricas nos processos da
ETAR, existem impactes indiretos da afluéncia de agua salgada. O processo que suporta grande
maioria desses impactes é a digestdo anaerdbia. Na ETAR do Barreiro/Moita a digestdo pretende-se
gue seja na gama mesofilica a temperatura de 35 °C. A elevagédo e manutencao da temperatura do
processo depende das caracteristicas das lamas que dao entrada no mesmo. Para avaliar os impactes
na digestédo anaerdbia foram selecionadas algumas variaveis chave do processo, estdo essas variaveis

representadas da Figura 7-6 a Figura 7-9.

Na Figura 7-6 é possivel observar o volume total de biogas produzido ao longo do periodo em
estudo. Em geral vé-se que o volume total de biogas produzido vai aumentando, mas ao longo do
processo existem momentos de decréscimo e de recuperacdo do aumento do biogés total produzido.
E possivel notar que em abril e maio existem periodos de decréscimo que sucedem apds ciclos de
marés com alturas de preias-mar muito elevadas. Estas variacdes de producéo de biogas séo atribuidas
a afluéncia de agua salgada do estuéario do Rio Tejo nos processos da ETAR que aumenta o teor de
sulfureto de hidrogénio (H2S) no biogas e provoca a paragem da cogeracdo. Isto levou a uma
diminuic&o da temperatura, cujo o efeito é bem visivel no decréscimo do volume de biogas. Observando
a Figura 7-6 e Figura 7-8 é possivel atribuir o aumento de volume total de biogas produzido ao aumento
da temperatura de funcionamento do processo de digestdo anaerébia. Ou seja, quanto maior a

temperatura no digestor, maior sera o volume total de biogés produzido.
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Figura 7-6 — Registos diarios do volume de biogés total produzido na digestdo anaerébia.

A temperatura do digestor é elevada e mantida pelo funcionamento do sistema de cogeragéo
da ETAR. O funcionamento do sistema de cogeracédo da ETAR esta dependente do teor de sulfureto
de hidrogénio (H2S) presente no biogas, sendo o valor maximo admitdo no grupo de cogeracao de 800
ppm. O sulfureto de hidrogénio (H2S) presente no biogas é responsével por causar danos de corrosdo
em componentes do cogerador, ou seja, o funcionamento do sistema de cogeracdo com elevados
teores de sulfureto de hidrogénio (H2S) promove a degradacgdo dos seus componentes, podendo em
certos casos levar a substituicdo total dos equipamentos, exponenciando os custos de manutencao e
exploracdo da ETAR, como anteriormente referenciado. Para reduzir o teor de sulfureto de hidrogénio
(H2S) no biogés, a ETAR disp6e de um depurador de biogas que se encontra fora de servigco, mas que
guando estava em servi¢co ndo tinha capacidade suficiente para fazer face ao acréscimo de sulfureto

de hidrogénio (H2S) provocado pela afluéncia de agua salgada.

Como forma de protecdo e extensdo da longevidade da operabilidade do equipamento, a
unidade de cogerac¢do admite um limite maximo no teor de sulfureto de hidrogénio (H2S) no biogéas
afluente, geralmente expresso em ppm ou mg.Nm=3. Como forma de protecdo, quando o teor de
sulfureto de hidrogénio (H2S) € superior ao limite maximo suportado, o equipamento poderd nédo
arrancar. Na ETAR do Barreiro/Moita € comum a existéncia de periodos em que o teor de sulfureto de
hidrogénio (H2S) € muito elevado, acima dos 800 ppm de H:S, provocando a paragem da unidade de
cogeragdo. A paragem da cogeragéo leva a que o biogas produzido tenha que ser queimado na tocha.
Desta forma perde-se a energia presente no biogas que seria usada na cogeracao. A energia perdida,
guando utilizada, estaria sob duas formas, em energia calorifica para aquecer as lamas do digestor e
em energia elétrica. Na Figura 7-7 é possivel observar o numero de horas de funcionamento do sistema
de cogeracdo. O numero de horas de funcionamento tem vindo, igualmente, a aumentar em conjunto
com o aumento do volume total de biogas produzido. E possivel observar uma relagdo em que quando
o teor de sulfureto de hidrogénio (H2S) no biogas é elevado, o nimero de horas de funcionamento do

sistema de cogeracéo é nulo.
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Durante o0 més de janeiro, apesar das alturas de preias-mar do ciclo de marés ndo serem
superiores a 4,00 m, existiram impactes significativos na digestdo. Verifica-se que o teor de sulfureto
de hidrogénio (H2S) no biogés é alto, promovendo a paragem prolongada do sistema de cogeracéao.
Desta forma a energia que deveria ter sido enviada a cogeracao perdeu-se pelo biogas queimado na
tocha. Recorrendo a Figura 7-3 é possivel ver que a dosagem de cloreto férrico (FeCls) se encontra em
défice para colmatar a excessiva presenca de enxofre (S) em solucdo na digestdo. Outro periodo com
interesse registou-se no final do més de abril. Nesse periodo é possivel observar que o teor de sulfureto
de hidrogénio (H2S) aumenta consideravel apés um ciclo de marés com alturas de preias-mar
superiores a 4,00 m. Como consequéncias verifica-se que o nimero de horas de funcionamento da
cogeracdo é nulo (Figura 7-7), enquanto na Figura 7-8 se observa um decréscimo na temperatura das
lamas do digestor e na Figura 7-6 a diminuicdo do volume total de biogas produzido. Este € um dos
exemplos que demonstram o impacte da afluéncia de agua salgada no processo da digestdo anaerébia
e na prépria exploracao da ETAR.
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Figura 7-7 — Registos diarios do nimero de horas de funcionamento do sistema de cogeracao.

Na Figura 7-8 observa-se a variacao da temperatura das lamas do digestor e a temperatura
atmosférica ao longo do periodo em analise. A temperatura das lamas do digestor apresenta um
comportamento mais estabilizado e, de certa forma, acompanha o comportamento da temperatura
atmosférica. Desta forma, sera mais facil elevar e manter a temperatura das lamas do digestor nos 35
°C desejaveis nos meses mais quentes, pois a energia para compensar o diferencial entre a
temperatura objectivo interna do digestor e a externa serd menor. Em registos de exploragédo de

periodos anteriores verifica-se igual comportamento entre ambas as temperaturas.

Os valores da temperatura atmosférica presentes na Figura 7-8 sao retirados do SNIRH da
estacao meteorolégica da peninsula de Setibal mais proxima da ETAR do Barreiro/Moita. A estagdo
de origem dos registos situa-se em Almada no Monte de Caparica e é referenciada pelo SNIRH como
MONTE DA CAPARICA (22B/01C).
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Figura 7-8 — Registos diarios da temperatura no digestor e da temperatura atmosférica na zona do Barreiro.

Na Figura 7-9 esta representado a razdo entre a energia elétrica ativa (kWh) produzida na
cogeracdo e o volume de biogas afluente a cogeragédo. A razdo média geométrica obtida para o periodo
em analise tem o valor de 2,52 kWh.Nm3, Com a analise desta raz&o ao longo do periodo em estudo,
pretende-se analisar a existéncia de melhoria no poder calorifico do biogas. Os resultados obtidos ndo

permitem determinar se essa melhoria existe ou néo.

Com a verificagdo da existéncia de alguma melhoria na qualidade do biogas pretende-se
determinar algum efeito da adicé@o de cloreto férrico (FeCls) na obra de entrada. O principio inerente a
esta possivel melhoria relaciona-se com o facto de a dosagem de cloreto férrico (FeCls) na obra de
entrada promover a reducdo de matéria organica (avaliada pela CBOs ou CQO) a saida do tratamento
primario, aumentar o carbono retido nas lamas primarias. Apesar de existir um aumento da massa de
carbono retido nas lamas primarias, existe, igualmente, uma reducédo da massa de carbono afluente a
tratamento biologico. Esta retencdo de carbono podera promover a melhoria da qualidade do biogas
pelo aumento do teor de metano (CHa4), ou ter um efeito negativo pelo aprisionamento de carbono na
formacao de compostos complexos com o ferro (Fe). Essa possivel melhoria néo é possivel definir nas
circunstancias de operac¢éo da digestao anaerdbia atuais. Existe uma grande variacdo da temperatura
ao longo dos meses, e 0 aumento do volume total de biogas produzido correlaciona-se melhor com
variagdo da temperatura. O impacte do cloreto férrico (FeCls) estima-se ser possivel determinar em
condi¢cbes de temperatura mais constantes na operacao do digestor, e em dosagens que possam ter

algum impacte significativo.
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Figura 7-9 — Registos de exploragdo da energia obtida pela cogeragdo do volume de biogas utilizado no processo.

Como nota final, o periodo de andlise é de janeiro de 2017 a 31 julho de 2017 e é corroborado
pelos dados de 2016. Todos estes dados estes dados ja se enquadram num periodo em que j& existe
a dosagem de cloreto férrico (FeCls). Para se apurar melhor os efeitos da dosagem de cloreto férrico
(FeCls) seria necessario dados de exploracdo de um periodo sem dosagem de cloreto férrico (FeCls)
na ETAR do Barreiro/Moita. Esse periodo iria funcionar como uma base de partida, mas esses dados
j& ndo estdo diponiveis. Apenas se tem a informacao que os teores de sulfureto de hidrogénio (H2S)
eram, em muito, mais elevados que os verificados actualmente.

7.2. RESULTADOS DA ESTIMATIVA DA ALTURA DE MARE A PARTIR DA QUAL SE REGISTA

AFLUENCIA DE AGUA DO ESTUARIO DO RIO TEJO NA ETAR DO BARREIRO/MOITA

Os resultados obtidos correspondem ao periodo de dados disponiveis de 01/04/2017 a
31/07/2017, pois anteriormente a ETAR do Barreiro/Moita ndo tinha uma sonda de condutividade
elétrica na obra de entrada. Na Figura 7-10 e na Figura 7-11 esta representada a condutividade elétrica
medida na obra de entra num periodo com alturas de maré elevadas e com alturas de maré menores,
respetivamente. As correcdes estdo igualmente representadas, correccbes essas que permitem
associar de uma forma mais correta a altura de maré a condutividade elétrica correspondente, retirando
o erro provocado pelo atraso e funcionamento dos grupos elevatérios de EE ao longo da rede de
drenagem. A correccao associa a altura maxima de preia-mar o valor de condutividade elétrica maximo
registado.
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Figura 7-10 — Condutividade elétrica, medida e corrigida, da obra de entrada da ETAR para um periodo de alturas
de maré elevadas.
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Figura 7-11 — Condutividade elétrica, medida e corrigida, da obra de entrada da ETAR para um periodo de alturas
de maré baixas.

Apébs a correcdo da condutividade elétrica para os dados do periodo em estudo, séo
determinados os valores médios aritméticos para a condutividade elétrica correspondente a cada altura
de maré. Pela metodologia anteriormente referida é possivel estimar a altura para a qual é possivel
verificar alteracdes na condutividade elétrica do caudal afluente devido a intrusdo de dgua salgada do
estuario do Rio Tejo ao longo da rede de drenagem da ETAR do Barreiro/Moita. Na Figura 7-12 é
possivel verificar a variagdo da condutividade elétrica medida na obra de entrada da ETAR consoante
a altura de maré prevista para o porto de Lisboa. Pela analise da mesma figura estabeleceu-se que

existe intrusdo de agua salgada na rede de drenagem a partir de uma altura de maré de 3,10 m.
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Figura 7-12 — Condutividade elétrica média para cada altura de maré prevista pelo Instituto Hidrografico (1.H.)
portugués para o porto de Lisboa.

Observa-se que na Figura 7-12 ap6s alturas de maré de 3,10 m o aumento da condutividade
elétrica medida na obra de entrada na ETAR tém um crescimento exponencial. Na Figura 7-13 é
analisado o comportamento da condutividade elétrica para alturas de maré superiores a 3,10 m. E
possivel verificar que o comportamento exponencial € constante no intervalo entre os 3,10 m e os 4,00
m. Apés os 4,00 m a intrusdo de agua salgada na rede de drenagem intensifica-se. Sdo determinadas

as expressfes exponenciais para ambos os intervalos.
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Figura 7-13 — Relagdo entre a condutividade elétrica e a altura de maré para situacdes de afluéncia de agua
salgada do estuario do Rio Tejo.

Considerando estes resultados, existe a necessidade de investigar e intervir nas zonas mais
criticas na rede de drenagem que promovem a intrusdo de agua salgada do estuario do Rio Tejo na
rede de drenagem. De notar o aumento de intensidade de afluéncia de 4gua salgada para alturas de

maré a partir dos 4,00 m. Esta variagdo podera indicar a existéncia de locais onde a intrusao podera
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ter origem em ligagBes diretas entre infraestruturas da rede de drenagem e zonas litorais do estuario

do Rio Tejo.

Para avaliar a frequéncia da ocorréncia diéria de preias-mar superiores aos valores estimados
sdo usados os dados das preias-mar maxima diarias do periodo em estudo, 01 de janeiro de 2017 a
31 de julho de 2017, retirados do Instituto Hidrografico (1.H.) portugués. Verifica-se que cerca de 86 %
dos dias tém uma altura de preia-mar maxima igual ou superior a 3,10 m, e que cerca de 8 % dos dias
tém uma altura de preia-mar maxima igual ou superior a 4,00 m. A afluéncia de 4gua salgada apenas
ocorre durante os periodos do dia cuja altura de maré medida no porto de Lisboa seja superior aos 3,10
m, ndo sendo uniforme ao longo do dia. Estes resultados servem para expor a expressividade do

problema da afluéncia de agua salgada do estuario do Rio Tejo a ETAR do Barreiro/Moita.

Aplicando a expressao presente na Figura 7-14 aos dados de exploragdo de condutividade
elétrica é possivel determinar que existem periodos cuja percentagem de volume afluente de agua do
estuério do Rio Tejo é superior a percentagem de caudal de 4gua residual. Ou seja, existem situagfes
cujo caudal afluente a ETAR do Barreiro/Moita é composto por mais de 50% de agua do estuario do
Rio Tejo, ou seja, situacdes cuja condutividade é superior a 20 000 pS.cm™. Eventos com esta

expressividade tendem a suceder durante o periodo noturno quando o caudal de agua residual € menor.

7.3.RESULTADOS DOS MODELOS DE PREVISAO DE AFLUENCIA DE VOLUME DE AGUA
SALGADA E MASSA DE SULFATOS (S03) PARA CADA ALTURA DE MARE REFERENTE

AO PORTO DE LISBOA

Dos ensaios laboratoriais realizados para as diferentes percentagens de volume de agua
salgada do estuario do Rio Tejo e respetivas condutividades elétricas, obteve-se a reta presente na
Figura 7-14. Através desta reta serd possivel converter os dados de condutividade elétrica em
percentagens (%) referentes ao volume de agua salgada. Depois através dos dados de caudal é
possivel saber o volume de agua salgada do estuario do Rio Tejo que aflui a ETAR em cada minuto.
Inicialmente, considerou-se s6 existir intrusdo de agua salgada na rede de drenagem quando a
condutividade elétrica era superior a 2 000 pS.cm™, assim com a reta que se obteve o valor passa a
ser 2 346 uS.cm. Observado periodos da série histérica de condutividade elétrica na obra de entrada
da ETAR permite aceitar igualmente este valor para a condutividade elétrica minima para a qual se
considera existir afluéncia de agua salgada no caudal afluente a ETAR. De notar o elevado valor de

correlacéo da reta obtida de R? = 0,9904.
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Figura 7-14 — Relacao entre a condutividade elétrica (20 °C) com a percentagem de volume de agua salgada do
estuario do Rio Tejo na 4gua residual afluente a ETAR.

De forma semelhante a anteriormente descrita, é possivel associar aos valores de
condutividade elétrica & respetiva concentracdo de sulfatos ([SO37). Na Figura 7-15 apresentam-se 0s
resultados obtidos pelos ensaios laboratoriais presentes no ANEXO 3, permitindo estimar a massa de
sulfatos (SO%) afluente com a conjugacéo dos resultados da concentragéo de sulfatos ([SO3]) com o
valor do caudal para o respetivo minuto. Pela reta obtida observa-se um valor de 79,51 mg SO% L para

agua residual urbana sem afluéncia de agua salgada, estando de acordo com o esperado e representado na

Tabela 2-2. De salientar a elevada correlagdo novamente obtida de 0,9797.
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Figura 7-15 — Relacao entre a condutividade elétrica (20 °C) e a concentracdo de sulfatos [SO?{] para diferentes
percentagens (%) de volume de agua salgada do estuario do Rio Tejo no caudal afluente a ETAR.

Usando os dados de exploracédo da ETAR do Barreiro/Moita da condutividade elétrica medida

na obra de entrada e do caudal afluente para cada minuto, e com o auxilio da melhor reta representada
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na Figura 7-14 é possivel estimar o volume de 4gua salgada afluente referente a percentagem obtida.
A andlise é realizada para os meses em estudo e com os dados disponiveis. Em resumo os resultados
obtidos estdo presentes na Tabela 7-1. Pode-se observar em resultados instantédneos que a ocorréncia
de situagdes cujo o caudal afluente & ETAR € maioritariamente Agua do estuario do Rio Tejo. De notar
qgue, por exemplo, no dia 27 do més de abril a preia-mar maxima de 4,16 ocorre as 04h40min e a
condutividade elétrica na ETAR atinge o seu maximo as 06h56min. O fato de ter ocorrido durante o
periodo noturno significa que o caudal de agua residual urbana afluente a ETAR ndo é muito elevado
e dai permitir que a percentagem de agua salgada registe um valor de 53,9%. Mesmo sendo um valor
em condic¢des noturnas é bastante expressivo ao pensar-se que, durante um certo periodo de tempo,
0s grupos elevatérios afetados ao longo da rede de drenagem e o grupo elevatério inicial da ETAR
funcionaram para elevar um caudal cuja metade da sua composicao é agua salgada do estuario do Rio

Tejo. Este tipo de situacGes acarreta custos energéticos na exploracao destas infraestruturas.

Tabela 7-1 — Resultados obtidos para o volume de agua salgada afluente a ETAR do Barreiro/Moita para os meses
analisados.

- Percentagem
Percentagem maxima de Volume mensal de .
Altura de . A . . relativa ao
Ano . volume instantaneo de 4gua agua salgada do
preia-mar . . . L . . caudal mensal
2017 L salgada do estuério do Rio Tejo estuéario do Rio Tejo N
maxima 3, . afluente total a
no caudal afluente (m*.min™) afluente estimado
ETAR
Més m % m3 %
Abril 4,16 53,9% 20 554 3,6%
Maio 4,12 46,1% 16 050 2,7%
Junho 4,07 45,1% 12 906 2,2%
Julho 4,07 33,3% 8280 1,5%

Seguindo o modelo esquematizado e representado na Figura 6-6 é possivel obter as curvas
representadas na Figura 7-16 e Figura 7-17. Estas curvas permitem prever e quantificar as afluéncias
de volume de &gua salgada e a respetiva massa de sulfatos (SO%), necessitando apenas como base
os dados de previsdo das alturas de preias-mar do Instituto Hidrografico(l.H.) portugués para o porto
de Lisboa. Desta forma, cada altura de maré de uma preia-mar esta associada a um volume médio, ou
massa média de sulfatos (SO%), da &gua salgada que entrou na rede de drenagem pelo periodo
inerente a essa altura de maré da preia-mar. A série historica de dados de base para estes resultados
€ a que corresponde ao intervalo do més de abril de 2017 até julho de 2017. O modelo podera ser
melhorado e afinado com o aumento da série historica de dados e com realizagao de mais ensaios para
determinacéo laboratorial das retas anteriormente obtidas. Isto porque a base de trabalho é 4gua
residual e as condices ndo se mantém muito constantes. De notar que alteragBes na rede de
drenagem poderdo afetar a validade dos resultados obtidos, sendo necesséario uma revalidagcao dos
modelos. O mesmo para o caso de nada ser reparado na rede de drenagem e esta se deteriorar, e 0

nivel médio das aguas do mar subir.
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Figura 7-16 — Resultados obtidos para o volume médio de agua salgada afluente a ETAR por altura de preia-mar
prevista pelo Instituto Hidrografico (I.H.) portugués para o porto de Lisboa.

A curva presente na Figura 7-17 ir& permitir auxiliar outros modelos de processo na ETAR.
Desta forma sera possivel estimar a massa de sulfatos (SO%) provenientes da agua salgada afluentes
a ETAR e determinar a taxa de retencdo dos mesmos nos processos da ETAR. Desta forma sera
possivel estimar a massa de sulfatos (SO3) retida que podera afluir & digestio anaerdbia e provocar o

aumento do teor de sulfureto de hidrogénio (H2S) no biogas.

Rio Tejo
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y = 0,0163e30131x
R2=0,9162
3,60 <x<4,30

Massa média de sulfatos (S03") no
afluente com agua do estuario do
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Figura 7-17 — Resultados obtidos para a massa média de sulfatos (SOE') da salgada afluente a ETAR por altura
de preia-mar prevista pelo Instituto Hidrogréfico (I.H.) portugués para o porto de Lisboa.

A afluéncia de 4gua salgada no caudal afluente a ETAR podera ser estimada para periodos
futuros apenas com base na curva descrita na Figura 7-16 e na previsdo das alturas de maré das preia-
mar estimadas pelo Instituto Hidrogréfico (I.H.) portugués para o porto de Lishoa. As previsdes obtidas
estéo representadas na Tabela 7-2 para 0 ano de 2017 e para 0 ano de 2018. Como forma de validacéo

€ possivel comparar os resultados obtidos para os meses de abril a julho do ano de 2017 presentes na
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Tabela 7-2 com os valores presentes na Tabela 7-1, sendo que os valores da Tabela 7-1 foram obtidos

através da série histdrica de dados de exploragéo.

Tabela 7-2 — Previsédo de afluéncia de volume de agua salgada a ETAR do Barreiro/Moita com base nas
curvas obtidas pelo modelo.

ANO 2017 ANO 2018
A Preia-mar Vqu’m.e de Agua dp " Preia-mar Volu’m'e de Agua dp
Més maxima Estuério do Rlo Tejo Més maxima Estuério do R_lo Tejo
Afluente Estimado Afluente Estimado
m m3 m m?
1 3,97 6 262 1 4,08 10 291
2 3,99 7 136 2 4,11 8621
3 4,14 19 461 3 4,10 13 355
4 4,16 22 988 4 4,01 9529
5 4,12 15 837 5 3,93 6 826
6 4,07 9196 6 3,98 6 095
7 4,07 8132 7 4,06 8 470
8 4,10 10 820 8 4,17 14 852
9 4,09 16 219 9 4,24 22 083
10 4,13 21 236 10 4,18 20 461
11 4,12 19 158 11 3,96 11 781
12 4,09 11 688 12 3,97 7 242
MAXIMO 4,16 22 988 MAXIMO 4,24 22 083
TOTAL 168 133 TOTAL 139 607

7.4. RESULTADOS DA ANALISE COMPORTAMENTAL DA CONDUTIVIDADE ELETRICA EM

PROCESsOs bA ETAR DURANTE UM PERIODO DE PREIA-MAR

Para avaliar o comportamento da condutividade elétrica em processos da ETAR do
Barreiro/Moita durante um periodo de uma preia-mar, séo registadas as condutividades elétricas em
diversos locais da ETAR. Os resultados obtidos dos registos efetuados no dia 23 de junho de 2017
estéo presentes da Figura 7-18 a Figura 7-22. Neste dia a preia-mar é de 3,94 m e situa-se hum periodo
em que as alturas de maré encontram-se numa fase ascendente no ciclo de marés. Na Figura 7-18 &
possivel observar o comportamento da condutividade elétrica ao longo da linha liquida da ETAR. E
possivel observar que o pico de condutividade elétrica na obra de entrada da ETAR e a preia-mar
distam no tempo aproximadamente 2h00min, representando assim o tempo de reten¢&o na rede de
drenagem. A condutividade elétrica & saida da decantagdo primaria regista flutuagcdes consideraveis.
Estas flutuacdes provocam alteracbes das caracteristicas da massa de agua nos decantadores
interferindo com a sua eficiéncia. Pode-se observar também que o tratamento bioldgico, constituido
pelos tanques de arejamento e decantacdo secundéaria, ndo apresentam uma variacdo muito

significativa. Um dos motivos podera ser a inércia potenciada pelo volume total envolvido nesta etapa.
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Figura 7-18 — Variagdo da condutividade elétrica na linha liquida da ETAR do Barreiro/Moita para uma preia-mar
de 3,94 m no dia 23/06/2017.

Na Figura 7-19 é possivel observar a existéncia de estratificacdo na decantacdo primaria
provocada pela variacéo das caracteristicas da agua residual afluente. Observa-se que a condutividade
elétrica das lamas primarias se mantém constante quando a condutividade elétrica a saida da
decantacdo € menor, e sobe ligeiramente quando a condutividade elétrica a saida da decantacdo é
superior. Este € um fenédmeno que ja se tinha a ideia de suceder, ou seja, quando a agua residual
afluente contém mais agua salgada é mais densa e acumula-se na zona inferior dos decantadores.
Este fendbmeno permite a criacdo de curto circuitos hidraulicos, ou circuitos preferenciais, na zona
superior do decantador. Estes circuitos permitem que a velocidade das particulas seja superior a
inicialmente concebida pela carga hidraulica estimada, desta forma existira maior perda de sélidos no
tratamento primério. A opcao de aumentar o niumero de decantadores em servico para diminuir a carga
hidraulica, podera nao resultar da melhor forma pois podera diminuir a velocidade das particulas, mas
ira igualmente permitir a retencdo de maior volume de lamas com elevada condutividade elétrica. Ou
seja, ird permitir reter na zona inferior dos decantadores um maior volume de dgua residual mais densa,
cuja percentagem de agua salgada é maior, aumentado a afluéncia da massa de sulfatos (SOF) aos

processos a jusante.
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Figura 7-19 — Variacao da condutividade elétrica na decantacdo da ETAR do Barreiro/Moita para uma preia-mar
de 3,94 m no dia 23/06/2017.

Na Figura 7-20 é possivel observar o diferencial entre os valores de condutividades elétricas
nas lamas primarias e biolégicas. O volume envolvido no tratamento biolégico permite ao sistema
garantir uma inércia face a este tipo de alteragdes. Para além do volume, os factos do sistema ser em
mistura completa e existir a recirculagdo de volume, conferem uma maior homogeneizagéo. De notar
gue o aumento da condutividade elétrica no tratamento biolégico também ocorre, podendo ndo ser
muito expressivo numa escala de tempo reduzida como a analisada nesta situacdo, mas ao longo de
dias, como observado pelos dados de exploracdo. Da mesma forma que existe alguma inércia do

sistema para aumentar a condutividade elétrica, 0 mesmo sucede para 0 processo inverso.
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Figura 7-20 — Variagéo da condutividade elétrica nas lamas da ETAR do Barreiro/Moita para uma preia-mar de
3,94 m no dia 23/06/2017.

Na Figura 7-21 esta representado o diferencial de condutividades elétricas entre as lamas
primarias e as lamas primarias espessadas. No processo de espessamento gravitico, por vezes, é
adicionado um volume de agua de servico de modo a obter alguma elutriacdo. Este facto podera ajudar

a explicar algum do diferencial das condutividades elétricas a entrada e saida do espessamento. Outro
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facto que podera contribuir sera o ligeiro aumento do teor em sélidos, e consequente diminuicdo do
teor em 4gua, existindo assim menos 4gua com sais dissolvidos. Ainda outra explicagdo advém do
tempo de retencdo hidraulico no espessador gravitico ser de aproximadamente 48 h ou 2 dias. Este

facto confere alguma inércia ao sistema, promovendo a existéncia do diferencial de condutividades

elétricas.
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Figura 7-21 — Variag&o da condutividade elétrica no espessamento de lamas primérias da ETAR do Barreiro/Moita
para uma preia-mar de 3,94 m no dia 23/06/2017.

Na Figura 7-22 € possivel ver o diferencial de condutividade elétrica entre as lamas mistas
afluentes ao digestor e as lamas digeridas. As lamas digeridas possuem maior condutividade elétrica
gue as lamas mistas devido a inércia proporcionada pelo volume do digestor aos efeitos do ciclo de
marés anterior. Ou seja, a condutividade elétrica das lamas digeridas ainda é devido ao ciclo de marés
anterior. Estes registos de 23 de junho de 2017, como referido inicialmente, pertencem a um periodo
ascendente do ciclo de marés no estuario do Rio Tejo. O que se espera que suceda nos dias seguintes
€ aiinversao do diferencial de condutividades elétricas, ou seja, a condutividade elétrica de lamas mistas

ird ser superior a condutividade elétrica das lamas digeridas.
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Figura 7-22 — Variacao da condutividade elétrica na digestédo de lamas da ETAR do Barreiro/Moita para uma preia-
mar de 3,94 m no dia 23/06/2017.

Fica a faltar a possibilidade de comparar estes resultados com um dia em que o efeito da
afluéncia de 4gua salgada nédo seja tao expressivo. Esse dia tera de ser apos um ciclo de marés com
baixas alturas de preias-mar para evitar interferéncias em etapas com grandes volumes e respetiva
inércia. Mesmo sem ter esses registos pode-se inferir através da analise dos dados da condutividade
elétrica na obra de entrada. Os dados de condutividade elétrica na obra de entrada para ciclos de marés
com alturas de preia-mar baixas, geralmente ndo ultrapassam os 2 500 puS.cm™ sendo um indicador

das condutividades elétricas nos processos a jusante.

7.5. RESULTADOS DO MODELO DE ESTIMATIVA DO TEOR DE SULFURETO DE HIDROGENIO
(H2S) NO BIOGAS comM BASE NO BALANGO DE MASSAS DE CLORETO FERRICO

(FeCl3) DOSEADO E DE SULFATOS (S03) EM DIVERSOS PROCESSOS DA ETAR

Os resultados da aplicacdo do modelo de previsédo de sulfureto de hidrogénio (H2S) no biogéas
com base no balanco de massas do ferro (Fe) doseado na obra de entrada e dos sulfatos (SO%) em
diversos processos da ETAR, apesar de interessantes implicam alguns cuidados. O modelo baseia-se
nos dados de exploracao diarios retirados pela operacdo da ETAR, mas nem sempre é possivel a
obtencdo dos mesmos, futuramente poderdo ser equacionadas alteracdes que facilitem a obtencdo
destes dados. Os dados disponiveis séo 0s registos manuais da operacao e sao retirados uma vez por
dia. Com base na série histérica presente nos registos disponiveis foi idealizado um modelo j& referido
e que se encontra na Figura 7-23 com os valores percentuais estimados ao longo dos processos da
ETAR.
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Figura 7-23 — Esquema com valores percentuais usados na modelacéo da previsédo de sulfureto de hidrogénio
(H2S) no biogas com base no balanco de massas do ferro (Fe) doseado e de sulfatos (SO3) em diversos processos
da ETAR.
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A expressdo matematica que permite obter a concentracdo de sulfatos ([SO31]) em funcédo da
condutividade elétrica € a que esta presente na Figura 7-15. A reta é determinada para o afluente bruto,
mas admite-se que o aumento do teor em SST em solugdo das lamas, priméarias e secundarias, nao

provoca grande impacte no resultado final obtido, como é referido anteriormente.

As percentagens presentes no esquema foram, o mais possivel, adaptadas a realidade da
ETAR. Sendo que algumas requerem um estudo mais assertivo, e sempre que possivel opta-se por
valores conservativos. Para determinar as percentagens de massa de sulfatos (SO?) nas lamas
primarias e biologicas espessadas é usada a percentagem de caudal correspondente ao caudal de
lamas espessadas. Isto porque considera-se que os sulfatos (SO3) estdo distribuidos equitativamente
em solucéo pelos volumes destes processos de espessamento.

Relativamente a percentagem de retencéo de ferro (Fe) na decantacdo primaria opta-se por
um valor conservativo de 75%. Este valor é estimado com base na curva obtida pelos ensaios de Jart-
Test realizados em laboratodrio e as concentracdes de cloreto férrico (FeCls) doseadas na obra de
entrada da ETAR. A curva obtida esta presente na Figura 7-24. Esta curva € obtida por ensaios Jar-
Test para diferentes concentracdes de reagente e percentagens de volumes de agua salgada do
estuario do Rio Tejo. Da andlise dos dados obtidos admite-se que n&do existe um impacte muito
significativo na retencao de ferro (Fe) para diferentes percentagens de volume de agua salgada. Da
andlise dos dados de exploragdo, no periodo em estudo, para periodos de alturas de maré mais
elevadas as concentracdes de doseamento na obra de entrada da ETAR do Barreiro/Moita
determinadas variam entre os 15 e os 25 mg FeCls.L™, posto isto, opta-se pelo valor de 75%. Na
bibliografia referida € apresentado um valor de 95% de retencéo para um doseamento de ferro (Fe) na
obra de entada na ETAR com um tempo de retenc¢éo hidraulico no decantador primério de 1h, mas por

forma a garantir alguma seguranca é usado o valor conservativo de 75%.
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(Resultados obtidos no ANEXO 3. Nas barras de erro considera-se um intervalo de confianca de 95%)

Figura 7-24 — Relagdo entre a retencédo de percentual de ferro (Fe) e a dosagem de cloreto férrico (FeCls) na
decantacao primaria obtida pelos ensaios de Jar-Test realizados.
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No que diz respeito as formas principais de ferro (Fe) existentes considera-se que 49% esta na
forma hidroxido férrico (Fe(OH)zs), 28% na forma de fosfato férrico (FePOa4) e 23% na forma de sulfureto
ferroso (FeS). A obtencéo destes valores percentuais, como ja referido anteriormente, é feita através
dos produtos de solubilidade (pKs) dos precipitados. Desta forma considera-se que o ferro (Fe) que
poderd voltar a estar disponivel para reacdes na digestdo anaerdbia serd o proveniente do hidroxido
férrico (Fe(OH)s) que quando chega a ambiente redutor volta a libertar o ferro (Fe) para o meio, como

demonstra o Diagrama de Pourbaix da Figura 2-7.

Pela analise dos dados de exploragdo verifica-se a ocorréncia de um periodo de 5 a 6 dias
entre o valor da altura de maré mais elevada do ciclo de marés e o valor mais elevado de sulfureto de
hidrogénio (H2S) medido no circuito do biogas da ETAR. Este valor € aproximadamente metade do
T.R.H. do digestor anaerdbio da ETAR. Pelos dados analisados entende-se que a medida que o ciclo
de marés vai decorrendo a massa de sulfatos (SO2") vai-se acumulando nos processos da ETAR.
Inicialmente nas lamas primarias e biologicas, e posteriormente nas lamas mistas para a digestdo
anaerobia. O atraso do impacte do aumento de sulfureto de hidrogénio (H2S) no biogas verificado
prende-se com o grande volume envolvido no processo de digestdo anaerdbia, existindo alguma inércia
as alteracoes. Este efeito de inércia é conseguido pelo modelo pela aplicacdo da média geométrica dos
6 dias anteriores aos componentes em estudo a entrada do digestor, nomeadamente, massa de
sulfatos (SOZ), massa de ferro (Fe) e do préprio caudal de lamas mistas. A opcdo pela média
geométrica, em vez da média aritmética, advém do facto de a média geométrica apresentar maior
estabilidade na presenca de valores com grande diferencial. Desta forma permite simular melhor o
efeito de diluicdo existente no sistema devido ao diferencial entre o volume de lamas mistas diario e o

volume total do digestor.

Quanto a reducéo dos sulfatos (SO3) pelas BRS admite-se uma percentagem de 95%. Na
bibliografia consultada sdo mencionadas taxas de conversdo superiores, sendo os 95% dotados de
alguma margem de ineficiéncia do processo. E necessario aprofundar um pouco mais estes valores

com um estudo da comunidade biolégica presente no digestor da ETAR.

Ser& necessério analisar melhor os rendimentos das reagfes quimicas entre o ferro (Fe) e o
enxofre (S). Como ponto de partida convenciona-se que estas reagdes quimicas terdo rendimentos de
90%. A reacdo quimica, entre estes dois elementos, considerada é a equacao (2-34), que se traduz
numa razdo molar de 2 Fe : 3 S, ou equivalente, 1,00 kg Fe : 0,86 kg S. Desta forma é possivel
determinar a quantidade de enxofre (S) possivel de precipitar com o ferro (Fe) disponivel. Posto isto,
por vezes ird existir ferro (Fe) em excesso ou enxofre (S) em excesso que irdo estar disponiveis para
outras reacbes. O modelo contempla esta possibilidade por adicionar o ferro (Fe)/enxofre (S) em
excedentario ao ferro (Fe)/enxofre (S) disponivel para reacdo. A esta acumulacdo também é aplicada

a média geométrica dos ultimos 6 dias.

Quanto ao enxofre (S) proveniente da degradacao de proteinas e outros compostos da
componente biolégica considera-se 0 seu balangco pouco significativo ou quase nulo, quando
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comparado com a massa de enxofre (S) proveniente da reducéo dos sulfatos (SO?) pelas BRS em

periodos de alturas de maré muito elevadas.

Nas figuras seguintes estéo representados os resultados obtidos pela aplicacdo do modelo
esquematizado na Figura 7-23. O modelo depende da disponibilidade de dados das séries histoéricas
de registos de exploragdo. Nem sempre € possivel ter todos os dados disponiveis, e nos resultados
obtidos é visivel respostas do modelo a falta desses dados. Na Figura 7-25 é possivel observar que o
modelo, no periodo B, ndo responde a um ciclo com alturas de preias-mar elevadas devido a
inexisténcia de dados da condutividade elétrica das lamas primarias e biol6gicas. O mesmo sucede no
periodo A acrescendo do facto de nao ter sido doseado cloreto férrico (FeCls) por falta de reagente. Na
Figura 7-25 observa-se um comportamento sincronizado entre o sulfureto de hidrogénio (H2S) medido
e estimado e os ciclos de marés, apesar de algum desfasamento na amplitude dos picos. Este
desfasamento podera dever-se ao facto do rendimento associado ao ferro ser superior ao utilizado. Ou
seja, poder-se-4 atribuir um rendimento superior ao de 75% de retencdo de ferro na decantagdo
primaria.
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« Concentragéo de sulfureto de hidrogénio (H,S) no biogas — estimada pelo modelo
* Concentracédo de sulfureto de hidrogénio (H,S) no biogas — medida no circuito do biogas
— Altura de maré da preia-mar maxima do respetivo dia

A — Periodo de tempo em que néo existe doseamento de cloreto férrico (FeCl,) por falta de
reagente e sem registos de dados de condutividade elétrica

B — Periodo de tempo sem registos de dados de condutividade elétrica

Figura 7-25 — Resultados obtidos pelo modelo para o teor de sulfureto de hidrogénio (H2S) no biogas.

Como forma de avaliar o comportamento do modelo é estudada a correlagao entre os dados
para a concentracdo de sulfureto de hidrogénio (H2S) estimados pelo modelo e os medidos. Como
referido anteriormente no periodo A e B existe alguma falta significativa de dados de exploracéo de
condutividade elétrica e volume de cloreto férrico (FeCls) doseado. Desta forma, durante este periodo
a correlacdo ndo ir4 ser a mais correta. Assim estes periodos ndo entram no periodo de estudo para

avaliar a correlagdo entre estas varidveis. Tendo em conta estes factos a correlagdo entre as duas
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variaveis, concentracdo de sulfureto de hidrogénio (H2S) no biogas — medida e concentracdo de
sulfureto de hidrogénio (H2S) no biogas — estimada, é referente ao periodo de 15 de maio de 2017 a
31 de julho de 2017, e esta representada na Figura 7-26. A correlacdo obtida de 0,9225, é considerada

uma correlagéo razoavelmente boa para este modelo.
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Figura 7-26 — Correlacéo entre a concentragdo de sulfureto de hidrogénio (H>S) medido e estimado pelo modelo.

O modelo permite, igualmente, a comparac¢éo entre outros dados de exploragéo para além dos
valores medidos de sulfureto de hidrogénio (H2S) no biogas. Na Figura 7-27 é possivel comparar os
valores da concentracéo de sulfatos (SO7) nas lamas mistas determinados em laboratério e estimados
pelo modelo. E possivel observar que o modelo consegue acompanhar o comportamento sinusoidal do
ciclo de marés. Os dados de exploracao ndo sdo muitos, mas € possivel determinar alguma correlacéo

visual entre 0s mesmos.
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= Concentracao de sulfatos ([soﬁ‘]) nas lamas mistas para digestéo - medida

= Concentracao de sulfatos ([Soﬁ']) nas lamas mistas para digestéo - estimada

= === Valor minimo do método usado para determinar a concentracdo de sulfatos ([80421'])
dos dados de exploragéo

—— Altura de maré da preia-mar maxima do respetivo dia

A — Periodo de tempo em que né&o existe doseamento de cloreto férrico (FeCl,) por falta de
reagente e sem registos de dados de condutividade elétrica

B — Periodo de tempo sem registos de dados de condutividade elétrica

Figura 7-27 — Resultados obtidos pelo modelo para a concentracéio de sulfatos ([SO2]) nas lamas mistas.

No periodo em estudo os dados de exploracéo referentes & concentracdo de sulfatos ([SO7])
nas lamas digeridas ndo permitem retirar muita informacéo. A metodologia usada para realizar a analise
laboratorial tem como limite minimo 40 mg SO%.L%, o que é acima dos valores espectaveis. Como
alternativa é possivel usar a mesma metodologia adicionando uma solucdo padrdo de sulfatos (SO%)
de concentragdo conhecida, apds realizar a andlise laboratorial € necessario subtrair ao resultado final

obtido a quantidade de sulfatos (SO3) adicionada pela solucdo padrao.

Os resultados estimados para os sulfatos (SO2’) nas lamas digeridas estdo presentes na Figura
7-28. Observa-se o acompanhamento sinusoidal semelhante ao comportamento do ciclo de marés. A
falta de dados mais precisos ndo permite ter certezas quanto a esta estimativa, pois podera existir a
hipotese de as BRS conseguirem manter, ou mesmo, aumentar o rendimento de redugéo dos sulfatos
(SO7), e a concentracdo & saida podera ser semelhante em todo o periodo, ndo acompanhando o
comportamento sinusoidal. Desta forma é necessério aprofundar o estudo desta hipdtese.
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o Concentragéo de sulfatos ([Soﬁ']) nas lamas digeridas - medida

o Concentracdo de sulfatos ([Soi']) nas lamas digeridas - estimada

= === Valor minimo do método usado para determinar a concentracao de sulfatos ([Soﬁ']) dos
dados de exploracéo
— Altura de maré da preia-mar maxima do respetivo dia

A — Periodo de tempo em que néo existe doseamento de cloreto férrico (FeCl,) por falta de
reagente e sem registos de dados de condutividade elétrica

B — Periodo de tempo sem registos de dados de condutividade elétrica

Figura 7-28 — Resultados obtidos pelo modelo para a concentracdo de sulfatos ([SO37) nas lamas digeridas.

O modelo permite auxiliar no doseamento de cloreto férrico (FeCls) na obra de entrada da
ETAR, dando informacdes sobre a caréncia ou excesso do mesmo a montante na digestao anaerdbia.
Na Figura 7-29 esta representado o diferencial da massa de ferro (Fe) disponivel para reacdo com o
enxofre (S) na digestdo anaerdbia. Este diferencial € obtido pela massa de ferro (Fe) que aflui a digestdo
e a massa de ferro (Fe) necessaria para reagir com a massa de enxofre (S) que, igualmente, aflui a
digestdo anaerdbia. Através da relacéo estequiométrica de 2 Fe : 3 S, ou equivalente, 1,00 kg Fe : 0,86
kg S, é possivel estimar o ferro (Fe) que ir4 reagir, ou em falta para reagir com o enxofre (S). Mais uma
vez, devido a falta de dados ja referidos no periodo A e B, procede-se a analise comportamental do
modelo no periodo de 15 de maio de 2017 a 31 de julho de 2017. Neste periodo é possivel observar
gue periodos onde a concentracao de sulfureto de hidrogénio (H2S) aumenta, coincidem com periodos
em que o existe falta de ferro (Fe) para reacao, ou seja, periodos onde o diferencial da massa de ferro
(Fe) é negativo. Assim, verifica-se a existéncia de periodos em que o volume de cloreto férrico (FeCls)
doseado na obra de entrada nado é suficiente para fazer face a massa de enxofre (S) que aflui ao
digestor.

131



RESULTADOS E DISCUSSAO
7.5 | RESULTADOS DO MODELO DE ESTIMATIVA DO TEOR DE SULFURETO DE HIDROGENIO (H2S) NO BIOGAS COM BASE NO BALANGCO
DE MASSAS DE CLORETO FERRICO (FECL3) DOSEADO E DE SULFATOS (SO42-) EM DIVERSOS PROCESSOS DA ETAR

o 10000 50
o8& 9000 iy
2S5 8000 40 o
£5 7000 4
> 30 —
2 %A 6 000 2
s & g 5 000 20 S
% = 4000 g 's
ST 3000 10 EX
§ 2 2000 0 %
S3S 1000 3
Sk 0 10 o
) o
a
-20

01/04/2017 01/05/2017 01/06/2017 01/07/2017 01/08/2017
» Concentracao de sulfureto de hidrogénio (H,S) no biogés - medido

Diferencial entre a massa de ferro (Fe) equivalente disponivel para reacdo com o

enxofre (S) e a massa de ferro (Fe) equivalente necessaria para reagir com o enxofre

(S) existente - estimado

A — Periodo de tempo em que néo existe doseamento de cloreto férrico (FeCl,) por falta de
reagente e sem registos de dados de condutividade elétrica

B — Periodo de tempo sem registos de dados de condutividade elétrica

Figura 7-29 — Resultados obtidos pelo modelo para o diferencial de massa de ferro (Fe) no digestor anaerébio
para reagir com a massa de enxofre (S).

Na Figura 7-29 no periodo A o modelo reconhece a falta de massa de ferro (Fe), mas de uma
forma ligeira pois ndo tem em conta o restante ferro (Fe) que seria necessario para reagir com a massa
de enxofre (S) que nado foi quantificada pela falta de dados de condutividade elétrica das lamas
primarias e bioldgicas. Quanto ao periodo B devido a falta de dados da condutividade elétrica nas lamas
primarias e biolégicas 0 modelo assume como nula a massa de enxofre (S) que aflui ao digestor. E
desta forma observa-se que existe um aumento virtual da disponibilidade de massa de ferro (Fe) para

reagir com o enxofre (S).

Com auxilio do diferencial da massa de ferro (Fe) determinado, e representado na Figura 7-29,
€ possivel estimar o volume de cloreto férrico (FeCls) em falta nos periodos em que a concentracéo de
sulfureto de hidrogénio (H2S) no biogas aumenta. Desta forma é possivel entender melhor o processo
de doseamento de cloreto férrico (FeCls) na obra de entrada da ETAR de modo a prever as
necessidades de ferro (Fe) em futuros ciclos com elevadas alturas de preias-mar. Na Figura 7-30 é
possivel observar o volume de cloreto férrico (FeCls) em falta. Este volume apos determinado, é
corrigido temporalmente. Esta correcdo, neste caso, é feita para 6 dias anteriores, que é o equivalente
a metade do T.R.H. do digestor anaerébio da ETAR. Isto permite que a massa de ferro (Fe) se acumule
e esteja disponivel no digestor para reagir com o enxofre (S). Esta corre¢@o temporal permite reverter
o efeito da aplicacdo da média geométrica nos parametros a entrada do digestor. Na Figura 7-30 pode-
se observar no periodo no final de maio de 2017, que a adicdo de aproximadamente mais 200 L de
cloreto férrico (FeCls) por dia, nos trés dias anteriores ao pico de sulfureto de hidrogénio (H2S) no

biogés, este pico poderia ser menor.
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Figura 7-30 — Resultados obtidos pelo modelo para o volume de cloreto férrico (FeClz) em falta para atenuar
elevados teores de sulfureto de hidrogénio (H2S) no biogas.

Devido & falta de dados nos periodos A e B € possivel observar que o modelo ndo se comporta
da forma mais correta. Exemplo, no periodo A nédo existe dados da condutividade elétrica das lamas
primarias e bioldgicas, ou seja, 0 modelo ndo consegue determinar a massa de enxofre (S) que aflui
ao digestor assumindo um valor nulo. Mas na realidade existe afluéncia de enxofre (S) ao digestor
anaeroébio nesse periodo. Quanto ao volume de cloreto férrico (FeClz) € mesmo nulo pois existe uma
falta de reagente na ETAR nesse periodo. A previsdo de volume necessario de cloreto férrico (FeCls)
falha neste periodo pelo facto de nédo ser possivel quantificar a massa de enxofre (S) que aflui ao

digestor pela falta de dados das condutividades elétricas, ja referidos.

O modelo ir4 necessitar de uma maior série histérica de dados de condutividade elétrica das
lamas primarias e bioldgicas que permitam obter melhores resultados nas previsées. Com uma andlise
mais composta dos dados podera ser possivel fazer alteragbes ao modelo de modo a obter um maior
grau de fiabilidade através de possiveis simplificacfes. Na Figura 7-31 estéo presentes algumas futuras
alteracbes a ser tidas em conta. Estas alteracBes permitem a previsdo dos comportamentos
processuais da ETAR com base nos dados de alturas de maré das preias-mar publicadas pelo Instituto
Hidrografico (I.H.) portugués. O modelo testado ndo permite, ainda, prever o comportamento da
concentragao de sulfureto de hidrogénio (H2S) no biogas para um periodo sem dados de exploracao,
mas com esta alteracé@o é possivel a eliminacdo de vérias etapas de computacao de dados histéricos
de modo a simplificar o modelo. Assim, através da estimativa da massa de sulfatos afluentes a ETAR
é possivel estimar a respetiva percentagem de sulfatos (SOZ) que permanecem no sistema até ao

tanque de lamas mistas para digestdo. Desta forma é possivel estimar a massa de sulfatos (SO%)
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afluente a digestéo e prosseguir as restantes etapas consideradas pelo modelo. De forma a minorar o
erro é aconselhavel realizar ensaios laboratoriais com amostra de agua salgada do estuario do Rio Tejo
e lamas mistas com condutividades elétricas minimas aceitaveis, ou seja, que a amostragem nao seja
num periodo cuja condutividade elétrica das lamas mistas seja elevada ou usar lamas mistas de uma
ETAR sem afluéncia de agua salgada. Estas analises laboratoriais permitirdo obter uma expressao
matematica que relacione a condutividade elétrica de lamas mistas e a concentracéo de sulfatos ([SO3])
em solucdéo nas mesmas. Para ajudar na afinacdo e validagao do modelo serédo necessarios dados de
condutividade elétrica das lamas mistas. Desta forma o modelo apenas necessitara dos dados das
alturas de preias-mar, cujas alturas estardo associadas a uma massa média de sulfatos afluente a
ETAR. Estimada esta massa e sujeita a uma percentagem de retencéo de sulfatos (SO?) nas lamas
mistas, consegue estimar-se a massa de enxofre (S) que ira afluir ao digestor anaerébio. Estimados
estes valores, o modelo podera avaliar o volume de cloreto férrico (FeCls) necessario para cada dia.
Assim, permite uma facil gestao do armazenamento do reagente e de estimativas de custos do mesmo.

Alturas de maré de

preia-mar diarias do

Instituto Hidrografico
(I.H.) portugués para o

porto de Lisboa S
v
Modelo que associa Condutividade elétrica Condutividade elétrica
altura de maré da preia- das lamas primarias das lamas biolégicas
mar & massa de sulfatos
(30421_) afluente P Reta Condutividade elétricavs. |
% - Concentrag&o de sulfatos ([s037])
Massa de sulfatos (S03") v v
afluente a ETAR Caudal das lamas Caudal das lamas
primarias biolégicas
« > v v
Massa de sulfatos (SOLZ[) Massa de sulfatos (soi‘)
Massa de sulfatos (S03") nas lamas primarias nas lamas bioldgicas
retida nas lamas mistas v — 80% v — 63%
para digestio Massa de sulfatos (soz 5 Massa de sulfatos (s03
¢ nas lamas primarias nas lamas biolégicas
espessadas espessadas
. e

Figura 7-31 — Futuras alterag6es ao modelo de previséao.

De notar que caso existam alterac6es na rede de drenagem que permitam reduzir o volume de
agua salgada afluente a ETAR o modelo tera de ser reavaliado. O mesmo para ser nada for melhorado
na rede de drenagem e o aumento do nivel médio das aguas do mar for significativo ao ponto de

aumentar consideravelmente o volume de 4gua salgada afluente a ETAR
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7.6. RESULTADOS DO MODELO DE ESTIMATIVA DE ENXOFRE TOTAL (S) EM SOLUGAO NO
DIGESTOR ANAEROBIO COM BASE NO TEOR DE SULFURETO DE HIDROGENIO (H2S)
NO BIOGAS

A partir da metodologia esquematizada na Figura 6-8 sdo obtidos os gréficos representados na
Figura 7-32. Através destes graficos € possivel estimar a concentracao de enxofre total (S) nas formas
H2S, HS e S? em solugéo passivel de reagir com o ferro (Fe) a dosear. As retas representadas poderdo
ser usadas em processos de automac¢ao com monitorizagdo do sulfureto de hidrogénio (H2S) no biogas,
da temperatura e pH do digestor por forma a ajustar a correcta dose de cloreto férrico (FeCls) a dosear.
Esta metodologia permite auxiliar a estratégia, anteriormente usada na ETAR do Barreiro/Moita, de
dosear cloreto férrico (FeCls) no tanque de lamas mistas para digestdo. Na ETAR esta estratégia é
abandonada e o cloreto férrico (FeCls) passa a ser doseado ha obra de entrada. Um dos motivos foi os
danos em equipamentos e circuitos causados pelo doseamento do cloreto férrico (FeCls) no tanque de
lamas mistas. Este tipo de danos levou a que noutra ETAR da SIMARSUL, S.A., com igual estratégia
de doseamento, o circuito de tubagens cedesse e 0 pogo seco onde se encontrava o grupo elevatorio
se inundasse com as lamas, gerando custos adicionais. A solucdo de cloreto férrico (FeCls) é
extremamente corrosiva para materiais metalicos. Como forma de resolucdo deste problema causado
pelo reagente poder-se-4 substituir os materiais destes equipamentos e circuitos para materiais mais
adequados, o que, quando possivel, ir4 acarretar custos muito elevados. Outra estratégia que surge
com o decorrer deste trabalho é a de promover a precipitagdo do ferro do cloreto férrico (FeCls) em
hidroxido férrico (Fe(OH)s). Desta forma é possivel neutralizar a agdo corrosiva do reagente inicial. Para
promover a precipitacdo é necessario o uso de uma base que forne¢a o grupo hidroxido (OH"), como
por exemplo, uma solugéo de cal apagada/leite de cal (Ca(OH)z) ou de hidroxido de sédio (NaOH). Esta
conjugacdo de reagentes jaA € usada em ETAR na remocdo de fésforo (P) por via quimica para
compensar o consumo de alcalinidade e diminui¢do de pH provocado pelo doseamento de cloreto
férrico (FeCls). Desta forma ao adicionar um novo reagente, a base, também se est4 a aumentar os
custos com reagentes. Outra vantagem € um maior controlo do tipo de precipitado formado, se a juncao
do cloreto férrico (FeCls) e da base for realizada numa cuba de mistura, as reac¢des paralelas como a
precipitacdo de fosfato férrico (FePOa) ou sulfureto ferroso (FeS) ndo ocorrem do ato de doseamento.
Assim quando doseado no tanque de lamas mistas o ferro (Fe) encontra-se na forma precipitada de
hidréxido férrico (Fe(OH)s) e evita a corrosdo de equipamento e tubagens. Desta forma é possivel
controlar a quantidade de reagentes e do pH da solugdo de saida para o tanque de lamas mistas. Ao
chegar a ambiente anaerdbio, ou redutor, como mostra no diagrama de Pourbaix na Figura 2-7, o
hidréxido férrico (Fe(OH)zs) é reduzido, libertando o ferro (Fe) que ird reagir com o enxofre (S) e formar
o precipitado de sulfureto de enxofre (FeS). Assim é possivel reduzir os danos causados pela adi¢ao
direta de cloreto férrico (FeCls) e controlar a concentracéo de sulfureto de hidrogénio (H2S) no biogas
do digestor. O esquema desta estratégia encontra-se na Figura 7-33. Para além desta metodologia,
também, sera possivel adquirir o hidroxido férrico (Fe(OH)s) como reagente, para escolher qual a
melhor opgéo serd necessario realizar uma analise econdmica aos custos de reagentes.
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Figura 7-32 — Estimativa da concentracdo de enxofre total (S) em mg S.L1, nas formas H.S, HS e SZ,
correspondente ao teor de sulfureto de hidrogénio (H2S) no biogas (ppm).
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Figura 7-33 — Alternativa ao doseamento de cloreto férrico (FeCls) diretamente no tanque de lamas mistas através
da formacéo de hidréxido de férrico (Fe(OH)as).
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7.7.RESULTADOS DA AVALIAGAO DA REDUGAO DE MATERIA ORGANICA AFLUENTE AO
TRATAMENTO BIOLOGICO CONSEQUENTE DO DOSEAMENTO DE CLORETO FERRICO
(FeCls) NA OBRA DE ENTRADA DA ETAR PARA DIFERENTES PERCENTAGENS (%)

DE VOLUME DE AGUA SALGADA

A realizacdo dos ensaios laboratoriais permite estabelecer relagbes mateméticas que
relacionam os parametros com as diferentes dosagens de cloreto férrico (FeClz). No total foram
realizados cerca de 4 ensaios cujos resultados de base obtidos estao presentes no ANEXO 3. Os varios
ensaios ndo permitem quantificar o impacte da agua salgada na dosagem do reagente, desta forma,

pela andlise dos dados obtidos, assume-se ser pouco significativo ou quase nulo.

A andlise destes resultados permitird avaliar as dosagens correntes de cloreto férrico (FeCls)

e, também, a possibilidade de praticar outras doses mais elevadas que permitam obter beneficios na
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exploracdo da ETAR através da reducdo de matéria organica afluente ao tratamento biolégico, e

consequente reducéo do ndmero de linhas de tratamento biolégico em funcionamento.

Um dos parametros avaliados é a remoc¢édo de matéria organica através da determinacéo da
Caréncia Quimica de Oxigénio (CQO) (mg O2.L™), cujos resultados obtidos se encontram na Figura

7-34. Estes resultados vao ao encontro dos referidos na bibliografia presentes na Figura 2-8.
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(Resultados obtidos no ANEXO 3. Nas barras de erro considera-se um intervalo de confianca de 95%)

Figura 7-34 — Relagdo entre a remogdo de CQO percentual (%) com a dosagem de cloreto férrico (FeClz) na
decantacao primaria obtida pelos ensaios de Jar-Test realizados.

No que diz respeito a remocao de Soélidos Suspensos Totais (SST) no tratamento primario
resultante da adicao de cloreto férrico (FeCls), os resultados obtidos estdo representados na Figura
7-35, sendo possivel observar o aumento de lamas produzido consoante a variacdo da dose de

reagente usada.
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Figura 7-35 — Relagdo entre a remocdo de SST percentual (%) e a dosagem de cloreto férrico (FeCls) na
decantacao priméria obtida pelos ensaios de Jar-Test realizados.
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Quanto a reducéo de fosforo (P) os resultados apresentam-se na Figura 7-36. A avaliacdo deste
parametro é importante para avaliar se existe a garantia de cumprimento da razdo 100 mg O.L™* (CBOs)

:5mg N.L2(N) : 1 mg P.L (P) para bom funcionamento do tratamento biolégico.
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Figura 7-36 — Relagdo entre a remogédo de fosforo (P) percentual (%) e a dosagem de cloreto férrico (FeClz) na
decantacao primaria obtida pelos ensaios de Jar-Test realizados.

O parametro da alcalinidade permite avaliar o poder tampédo da agua residual e evitar que
elevadas dosagens de reagente provoquem diminuicdo do pH e cause impactes no tratamento
bioldgico. Os resultados obtidos estéo presentes na Figura 7-37. Na sua generalidade a agua residual
domeéstica apresenta alcalinidade suficiente, mas para dosagens muito elevadas podera ser necessaria
a adicao de alcalinidade extra. A adicdo de alcalinidade extra podera ser realizada pela adicdo de cal
apagada, ou leite de cal, (Ca(OH)z2).
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Figura 7-37 — Relagdo entre a reducao de alcalinidade percentual (%) e a dosagem de cloreto férrico (FeCls) na
decantacdo primaria obtida pelos ensaios de Jar-Test realizados.
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Como aucxilio a propria determinacdo do comportamento da alcalinidade é também avaliado o
impacte da dosagem de cloreto férrico (FeCls) no pH da agua residual para diferentes dosagens. Os
resultados obtidos apresentam-se na Figura 7-38. Verifica-se que para dosagens menores, é possivel

observar alguma resisténcia a variagdes do pH devido ao efeito tamp&o promovido pela alcalinidade.
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Figura 7-38 - Curva de redugdo de pH percentual (%) na decantacdo primaria obtida pelos ensaios de Jar-Test
realizados.

Todos os resultados de base obtidos para obtencdo das expressdes matematicas anteriores
estdo registados no ANEXO 3. Ressalvar uma nota relativa aos dados dos sulfatos (SO7) obtidos nos
ensaios laboratoriais. As determinacdes de sulfatos (SO3) tém o objetivo de permitir estudar algum
impacte nos mesmos pelo doseamento do cloreto férrico (FeCls). Nestes resultados as determinacdes
dos sulfatos (SO%) séo obtidas pelo método gravimétrico através da precipitagédo de sulfato de bario
(BaS0Og4). O bario € introduzido por uma solucdo reagente de cloreto de bério (BaCl2). Devido a
introducao de cloretos (CI") pelo doseamento de cloreto férrico (FeCls), os resultados obtidos poderao
conter possiveis coprecipitagfes que causam interferéncias através do efeito do ido comum. Para
resultados com maior rebustez e com maior minimiza¢é@o de interferéncias, 0 método mais adequado
sera por cromatografia idnica. Quanto as determinacées de sulfatos (SO7) dos ensaios sem adicéo de

cloreto férrico (FeCls), os resultados sao considerados robustos.

Aplicacédo dos resultados obtidos ao estudo econémico darealagdo entre a dosagem de
cloreto férrico (FeCls) e a reducéo de custos no sistema de arejamento do tratamento biolégico

da ETAR

Os resultados obtidos nos ensaios laboratoriais anteriormente apresentados permitem auxiliar
no estudo de viabilidade da estratégia de retirar de funcionamento uma das duas linhas de tratamento

biolégico em funcionamento na ETAR do Barreiro/Moita, através da reducdo da massa de matéria
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organica afluente ao tratamento biolégico. Sendo essa massa de matéria organica reduzida pelo uso
do cloreto férrico (FeCls) doseado a montante do tratamento primério. Esta estratégia permitira a
reducéo de custos energéticos associados a paragem de uma das duas linhas no tratamento bioldgico,
mas também ir4 aumentar o custo de reagente e de lamas a transportar e depositar em destino final
provocado pela adicdo de reagente. Para além do impacte no tratamento biol6gico espera-se uma
maior reducdo do sulfureto de hidrogénio (H2S) no biogas devido ao aumento da massa de ferro (Fe)

retida nas lamas primarias.

Atualmente na ETAR do Barreiro/Moita encontram-se em funcionamento duas das quatro
linhas de tratamento bioldgico disponiveis. Para essas duas linhas assume-se que a massa de matéria
organica é igualmente distribuida por ambos os tanques de arejamento. Posto isto, e recorrendo a
expressdo (2-2), é possivel afirmar que, mantendo os parametros médios de /v e MVS constantes, é
possivel reduzir o volume necesséario para metade se a massa de matéria organica afluente for,

igualmente, reduzida para metade.

Numa analise inicial expedita recorre-se aos dados obtidos na Figura 7-34, e pode-se observar
gue sem adicéo de cloreto férrico (FeCls) a percentagem de remocao de matéria organica (avaliada
pela CQO ou CBO:s), é de 38%. Quanto aos dados de processo da percentagem de remocao média de
matéria organica (avaliada pela CQO ou CBOs), presentes na Tabela 7-3, sdo 34% e 33%,
respetivamente. Importante referir que estes resultados de processo no periodo em estudo ja sédo
afectados pela dosagem de cloreto férrico (FeCls) na obra de entrada da ETAR. Desta forma pode-se
considerar um intervalo valido de [30 — 40] % para a remocao de matéria organica (avaliada pela CQO
ou CBOs), no tratamento primério da ETAR sem adi¢do de reagente. A comparagdo com periodos
semelhantes sem dosagem de cloreto férrico (FeCls) ndo é possivel devido a inexisténcia desses
dados. Posto estes resultados e cruzando com os resultados também apresentados na Figura 7-34, a
remocdo de 30 % de matéria organica (avaliada pela CQO ou CBOs) no tratamento primario implica a
continuacéo de 70 % que ird afluir ao tratamento bioldgico. Sendo o tratamento bioldgico atualmente
constituido por duas linhas e o objetivo é retirar uma delas de funcionamento, dos 70 % de matéria
organica (avaliada pela CQO ou CBO:s) afluentes a tratamento biolégico é necessario usar uma dose
de cloreto férrico (FeCls) tal que permita remover metade deste valor, ou seja, 35 %, logo no tratamento
primario. Ou seja, na expressdo matematica obtida a dose para cumprir estes requisitos tera de
conseguir uma percentagem de remoc¢éao que resulta da soma de 30 % de remocao sem reagente mais
35 % de remocao com auxilio do reagente, obtendo-se uma percentagem de 65 % de remocao total de
matéria organica (avaliada pela CQO ou CBOs) no tratamento priméario. Seguindo igual raciocinio para
0s 40 % de remocao de matéria organica (avaliada pela CQO ou CBOs) sem reagente, obtém-se uma
percentagem final de 70 % de remocao total de matéria organica (avaliada pela CQO ou CBOs) no

tratamento primério (40 % de remocao sem reagente mais 30 % de remocédo com auxilio de reagente).

Obtidas as percentagens de 65 % e 70 % de remocéo total de matéria organica (avaliada pela
CQO ou CBO:s) no tratamento primario para reduzir a massa de matéria organica afluente ao tratamento
bioldgico a metade, recorre-se a expressao obtida na Figura 7-34. Desta forma, estima-se que as doses

correspondentes sejam 26 e 48 mg FeCls.L™?, respetivamente. Assim sendo, é necessaria uma andlise
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cuidadosa pois devido ao comportamento da curva obtida o diferencial de 5 % de remog¢&o implica uma
quase duplicac@o da dose de cloreto férrico (FeCls). Apo6s a estimativa da gama de valores para as
dosagens de cloreto férrico (FeCls), na Tabela 7-3 € avaliado o impacte das dosagens no tratamento
biologico pela redugdo de matéria organica (CBOs) e fosforo (P) afluente médio e cumprimento da razéo
100 mg O2.Lt (CBOs) : 5 mg N.L'1 (N) : 1 mg P.LL (P).

Tabela 7-3 — Avaliacdo mensal dos parametros de controlo e estudo do cumprimento da razdo 100 CBOs : 5 N
: 1 P no afluente a tratamento bioldgico apés as diferentes dosagens de cloreto férrico (FeCls).
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Més mg FeCls.L.Y  mg O2L'! mg O2.L.* mgSST.LT mgP.L? % % % %
1 9 398 660 194 8 67% 60% 51%
2 12 363 725 142 7 22%
3 12 330 635 147 7 30% 32% 50%
4 11 387 725 265 9 39% 29% 65%
5 13 417 792 299 9 42% 41% 64%
6 15 390 690 176 8 11% 13% 52%
7 14 530 930 340 12 63% 44% 67%
8
9
10
11
12
Minimo 9 330 635 142 7 11% 13% 50%
Média geo. 12 398 731 212 8 34% 33% 58%
Maximo 15 530 930 340 12 67% 60% 67%
Avaliacdo de diferentes dosagens de cloreto férrico (FeClz) pela razdo 100 CBOs : 5N: 1P
*Dosagem 20 63% 63% 86% 52%
Resultado a saida do tratamento primario 148 273 31 4
*Dosagem 30 66% 66% 88% 57%
Resultado a saida do tratamento primario 135 248 26 4
*Dosagem 40 69% 69% 89% 61%
Resultado a saida do tratamento primario 125 230 22 3
*Dosagem 50 70% 70% 91% 64%
Resultado a saida do tratamento primario 118 217 20 3
*Dosagem 60 72% 72% 92% 66%
Resultado a saida do tratamento primario 112 205 18 3
*Dosagem 70 73% 73% 93% 68%
Resultado a saida do tratamento primario 107 196 16 3
*Dosagem 80 74%  74% 93% 70%
Resultado a saida do tratamento primario 102 188 14 2
*Dosagem 90 75% 75% 94% 72%
Resultado a saida do tratamento primario 98 181 13 2
*Dosagem 100 76% 76% 94% 73%
Resultado a saida do tratamento primario 95 174 12 2

*Para cada dosagem sao usadas as concentracdes médias geométricas afluentes dos parametros considerados.
Os respetivos valores de remocgao sdo determinados com base nas curvas obtidas da Figura 7-34 a Figura 7-36.
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Na Tabela 7-3, sdo considerados os valores médios geométricos dos diversos parametros de
controlo e, com base nas expressdes obtidas para cada parametro, € estimada a percentagem de
remocdo. Desta forma é estimada a concentracdo destes parametros a saida do tratamento priméario
para as diferentes dosagens de cloreto férrico (FeCls). Para estas dosagens é possivel verificar a
garantia da razdo 100 mg Oz.L'* (CBOs) : 5 mg N.L'* (N) : 1 mg P.Lt (P), onde os principais elementos
a avaliar serdo a matéria organica determindada pela CBOs e o fosforo (P) pelas reac¢bes que tém
com o cloreto férrico (FeCls). De referir que para dosagens iguais ou superiores a 90 mg FeCls.L? ja
comeca a existir alguma caréncia de matéria orgénica para o bom funcionamento do tratamento

bioldgico, diminuindo a capacidade de remocao biologica de fosforo (P) pelo sistema.

Na dosagem de cloreto férrico (FeClz) é necessario avaliar a disponibilidade de alcalinidade,
conjugando as dosagens consideradas com a expressdo obtida na Figura 7-37, considera-se que as

necessidades de alcalinidade sdo garantidas no seu global.

Em processo, como esta presente na Tabela 7-3, a dosagem média geométrica de cloreto
férrico (FeCls) atual é de 12 mg FeCls.L? e corresponde a uma reducdo de matéria organica média
geométrica de 34 %. Segundo a expressdo matematica obtida, e presente na Figura 7-34, para esta
concentracdo deveria corresponder uma reducdo de matéria organica de 58 %. Desta forma serd
necessario antever a necessidade de doseamento de reagente em excesso e respetivos custos
resultantes. Posto isto o balan¢co econdmico poderd sair penalizado pelo aumento de custos em

reagente e custos de lamas a transportar e depositar em destino final.

No que diz respeito ao equipamento associado ao doseamento de reagente, a bomba
doseadora do reagente permite debitar até 93 000 L de cloreto férrico (FeCls) num periodo mensal de
31 dias, ou seja, 3 000 L por dia. Garantido as necessidades de volume médio necessario a adicionar

nas hipéteses consideradas no balango econémico.

ApOs a analise qualitativa do desempenho do tratamento primario para diferentes dosagens de
reagente, € necessario associar as diferentes dosagens a componente econémica. Ou seja, pretende-
se avaliar para que dosagem de cloreto férrico (FeCls) os custos com reagente e transporte e deposicao
do excesso de lamas geradas supera o beneficio gerado pela reducao de matéria organica afluente ao

tratamento bioldgico.

Numa primeira apreciacéo realiza-se uma avalia¢@o da representatividade energética, e custos
associados, que a linha de tratamento bioldégico tem face ao global energético da ETAR do
Barreiro/Moita. Quanto a linha de tratamento bioldgico considera-se que o seu custo energético engloba
como principais custos, 0s custos associados ao sistema de arejamento, aos electroagitadores no
tanque de arejamento e no seletor, ao grupo de bombagem da recirculacdo e as pontes raspadoras
dos decantadores secundarios. Nao tendo sido possivel a determinacéo destes custos de forma mais
precisa, estima-se que, geralmente, se encontram no intervalo de [50 — 70] % dos custos totais
energéticos deste tipo de ETAR. Por célculos simplificados, para a situacdo atual, ou seja, para duas
linhas em funcionamento, com base nas poténcias associadas aos equipamentos apresentados na

memdria descritiva da ETAR do Barreiro/Moita, estima-se que o percentual associado ao tratamento
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bioldgico rondara os 60 %. Ou seja, uma linha, actualmente, correspondera a 30 % dos custos
energéticos finais de exploracdo da ETAR. Continuando a ser necessario uma analise mais

aprofundada nesta matéria, o valor de 30 % tem alguma expressao na analise desta estratégia.

Numa abordagem inicial com base nos resultados obtidos elaborou-se um estudo rapido com
base em valores de base médios diarios do periodo em estudo para analisar o impacte de diferentes
dosagens nos custos do sistema de arejamento do tratamento biolégico. Com base na expressao
presente na Figura 7-34 e com os dados da memoéria descritva da ETAR do Barreiro/Moita sdo obtidos
os resultados presentes na Figura 7-39 e Tabela 7-4. Na Figura 7-39 observa-se que para uma
dosagem de aproximadamente 88 mg FeCls.L! os custos com reagente e respectivas lamas produzidas
passam a ser superiores a diminuicdo de custos gerados no sistema de arejamento da ETAR. De notar
um comportamento idéntico, mas de forma inversa, entre a curva de remocao presente na Figura 7-34
e a curva de reducdo dos custos no sistema de arejamento presente na Figura 7-39. Ou seja, quanto
maior for a dosagem de cloreto férrico (FeClz) menor sera a variagcdo na percentagem de remocao de
matéria organica e por consequente menor serd a variagdo da reducdo de custos no sistema de

arejamento. Desta forma, dosagens muito elevadas de reagente irdo gerar mais custos que beneficios.
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Figura 7-39 — Relacao entre os custos com cloreto férrico (FeCls) e aumento de lamas a transportar e depositar
em destino final, energia no sistema de arejamento e carga massica (7/m) no tratamento biolégico para diferentes
dosagens de cloreto férrico (FeCls).
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Tabela 7-4 — Efeitos em custos e parametros do tratamento biolégico gerados por diferentes dosagens de cloreto férrico (FeClz).
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mg FeCla.L1 Ldial €dial % kgOzdial kg CBOskgSSV-idial kg Oxdial kgOzdial kW.dial hdia? kwhdial  €dial  kgdial €.dial

5 171 37,56€ 51% 3772 0,64 3632 9365 717 152 10874 1196,17€ 69 274¢€

10 341 7513€ 57% 3325 0,56 3408 8788 673 14,6 9814 107950€ 137 548€

15 512 112,69€ 60% 3063 0,52 3277 8450 647 14,2 9193 1011,25€ 206 823€

20 683 150,26€ 63% 2877 0,49 3184 8210 629 13,9 8753 962,82€ 274 1097€

25 853 187,82€ 65% 2733 0,46 3112 8025 614 13,7 8411 92526€ 343 1371€

30 1024 22539€ 66% 2615 0,44 3053 7873 603 135 8133 894,58€ 411 1645€

35 1195 262,95€ 67% 2516 0,43 3004 7744 593 13,3 7897 868,63€ 480 1920€

40 1365 300,51€ 69% 2429 0,41 2961 7633 585 13,2 7692 846,15€ 548 2194€

45 1536 338,08€ 70% 2353 0,40 2922 7535 577 13,0 7512  826,33€ 617 2468¢€

50 1707 37564€ 70% 2285 0,39 2888 7447 570 12,9 7351 80859€ 686 27,42€

55 1877 41321€ 71% 2224 0,38 2858 7368 564 12,8 7205  792,55€ 754 3017¢€

60 2048 450,77€ T72% 2168 0,37 2830 7296 559 12,7 7072  777,90€ 823 3291€

65 2219 48834€ 73% 2116 0,36 2804 7229 554 12,6 6949  764,43€ 891 3565€

70 2389 52590€ 73% 2 068 0,35 2780 7167 549 12,5 6836 751,96€ 960 38,39€

75 2560 563,46€ 74% 2023 0,34 2758 7110 544 12,4 6730 740,34€ 1028 4113€

80 2731 601,03€ 74% 1982 0,34 2737 7056 540 12,3 6632 72948€ 1097 4388€

85 2901 63859€ 75% 1943 0,33 2717 7006 536 12,2 6539 71927€ 1165 4662€

90 3072 676,16€ 75% 1906 0,32 2699 6958 533 12,1 6451  709,65€ 1234 4936€

95 3243 T71372€ 76% 1871 0,32 2681 6913 529 12,0 6369 70055€ 1303 5210€

100 3413 751,29€ 76% 1838 0,31 2 665 6870 526 12,0 6290 691,92€ 1371 5485€

*Caudal médio geométrico (2017) = 19 388 m3.dia’l; Matéria organica média geométrica afluente a ETAR (CBOs a 20°C) (2017) = 398 mg O2.L"1; Custo de cloreto férrico = 155
€.ton; AOTR (kg O,.dia™") = a x CBOs (kg O,.dia™") + b x MVS (kg SSV.dia™"), com a = 0,5 kg CBOs.kg Oz, b = 0,08 kg Oz2.kg SSV-, MVS média nos tanques de
arejamento = 3 710 mg SSV.L, Volume conjunto dos dois tanques de arejamento = 5 882 m3; factor de conversdo SOTR = 2,58 x AOTR obtido pela expresséo (6-14);
Poténcia conjunta de dois sobpressores = 264 kW; Custo por cada kWh de 0,11 €. kWh-1; Custo de transporte e deposi¢cdo em destino final de lamas = 40 €.ton"1.

X X n .
2:,97RT-£16 x [(g—; ) -1 ] , onde P — Poténcia (kW); w — Massa do caudal de ar

(Kg.sY); R — Constante dos gases ideiais (8,314 J.mol1.K1); T1 — Temperatura mais desfavoravel do ar a entrada (K) (30 °C = 303,15 K); P1 — Presséo absoluta do ar a
entrada (atm); P2 — Presséo absoluta do ar a saida (atm); n — taxa especifica de calor para sobpressores (0,283); 28,97 — Massa especifica do ar seco; e — rendimento do
sobpressor 0,80 de [0,70 — 0,90].

**Expressédo para o célculo da poténcia com base nas necessidades de oxigénio (SOTR): P =
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Pela andlise da carga massica (*/v) apresentada na Figura 7-39 e na Tabela 7-4 é possivel ver
gue se consegue a reducdo da segunda linha de tratamento biolégico para dosagens de
aproximadamente 90 mg FeCls.L™. E nesta dosagem que o parametro /v é reduzido para metade, de
0,64 para 0,32 kg CBOs.kg SSV-1.dial. Esta redugdo tem como base o volume de dois tanques de
arejamento, ao aplicar esta dosagem e retirar o volume referente o tanque de arejamento da segunda
linha do tratamento bioldgico em funcionamento voltar-se-a a ter as condi¢des iniciais de carga méssica
(F/m) de aproximadamente 0,64 kg CBOs.kg SSV-1.dia™.

Com os resultados obtidos pode-se retirar que apartir de dosagens superiores a 88 mg
FeCls.L! os custos com reagente e transporte e deposicdo de lamas em destino final é superior aos
beneficios da reducdo de uma das duas linhas de tratamento biolégico da ETAR do Barreiro/Moita.
Observa-se também que as condicbes de carga massica (F/m) permanecem semelhantes com
dosagens da ordem mesma ordem. O beneficio podera ser estimado pela integracdo dos valores entre
a curva de custos com reagente e transporte e deposicao final de lamas e a curva de custos energéticos
no arejamento. O resultado da integracéo para dosagens no intervalo [80 — 90] mg FeCls.L™! tem pouco
beneficio associado, o ponto de convergéncia onde o beneficio é nulo é 88 mg FeCls.L?, e para
dosagens proximas dos 90 mg FeCls.L, ou superiores, existe prejuizo, sendo os custos maiores face
a situacdo actual. Desta forma o beneficio estimado encontrado ndo € muito expressivo de forma a
justificar a reducdo de uma das duas linhas do tratamento biolégico. De notar que como base deste
trabalho estdo ensaios laboratoriais pontuais. A agua residual € uma solucdo aquosa cujas
carateristicas sao muito variaveis. Os resultados de base para as expressdes matematicas obtidas
estdo no ANEXO 3. A possibilidade de realizar mais ensaios laboratoriais de forma a obter resultados
mais robustos é encarada como uma boa prética e que se recomenda, do ponto de vista da robustez e
sustentacdo das conclusdes obtidas. Para além dos resultados laboratoriais 0 mesmo se recomenda
para a obtencdo de valores especificos, como por exemplo, redimentos praticos dos sobrepresores e
de outros equipamentos associados, para fornecer uma maior rebustez aos resultados alcangados.

Do balango econdmico anteriormente realizado € necessario referir alguns aspectos que estédo
subjacentes a avaliacdo estratégia da reducdo de uma das duas linhas do tratamento bioldgico, e
também a avaliacéo de possiveis impactes negativos no desempenho da ETAR do Barreiro/Moita que

a estratégia possa gerar.

Quanto aos aspectos subjancentes, é de referir que a estimativa da massa de lamas em
excesso pelo uso de cloreto férrico (FeCls), esta é determinada pela metodologia do ponto 6.8 através
da seguinte assunc¢édo que 100 % do ferro (Fe) doseado dard origem aos seguintes precipitados 49 %
de hidroxido férrico (Fe(OH)s), 28 % fosfato de ferro (FePO4) e 23 % sulfureto ferroso (FeS).

A analise da aplicabilidade da estratégia em estudo deve ser realizada de forma integrada, néo
s6 com os resultados do balanco econdémico, mas também com a dindmica dos varios processos
envolvidos. E de grande importancia referir que a situagédo da ETAR do Barreiro/Moita ndo € muito
convencional devido a afluéncia de agua salgada do estuario do Rio Tejo. Como observado

anteriormente, na Figura 7-18, a condutividade elétrica ao longo dos processos na ETAR varia
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consoante o volume de agua salgada afluente e o volume do processo em questédo. A alteracdo da
condutividade elétrica é atenuada pelo volume dos processos. No tratamento primario € visivel uma
variacdo bastante significativa da condutividade elétrica ao longo do periodo de uma preia-mar devido
ao seu reduzido volume. Quanto ao tratamento bioldgico a variagdo ja ndo é tdo significativa como
consequéncia da inércia proporcionada pelo volume envolvido no processo. A reducdo de uma das
duas linhas de tratamento biol6gico em funcionamento implicara a reducdo para metade do volume
inerente ao tratamento biolégico. Esta reducdo de volume no tratamento bioldgico podera gerar uma
menor resiliéncia aos periodos de maior afluéncia de dgua salgada do estuario do Rio Tejo, e, durante
esses periodos, a condutividade elétrica e respetiva salinidade, serdo, em muito, superiores aos valores
habituais. Posto isto, a comunidade biolégica estara exposta impactes provocados pela variacdo da
salinidade mais significativos. Uma das consequéncias nas células dos microrganismos sera a
plasmélise num grau superior, ou seja, a perda de volume e consequente densidade provocados pelo
aumento da salinidade no meio extracelular. Desta forma a perda de sélidos na decantacdo secundaria
sera amplificada pelas fracas condi¢cdes de decantacdo da comunidade microbiolégica. Sendo esta
perda de solidos mais significativa nos periodos de ponta horaria cujo caudal afluente seja de agua

residual urbana e agua salgada.

Outro aspecto interessante é o facto da diminuicdo do parametro da carga massica (/v) ser
uma solucao reportada na bibliografia para fazer face ao tratamento biol6gico de &gua residual salgada
por permitir uma maior resiliéncia do sistema as variagdes de salinidade, reduzindo a perda de sélidos
pelo efluente final. Ndo sendo possivel reduzir o funcionamento de uma das duas linhas do tratamento
biolégico poder-se-a usar uma dosagem que seja suficiente para garantir a afluéncia de massa de ferro
(Fe) suficiente para atenuar o sulfureto de hidrogénio (H2S) no biogéas, e conseguir uma reducao da
carga massica (F/w). Outra forma para auxiliar e dar rebustez ao funcionamento do sistema pela
diminuicdo da carga massica podera passar pela alternativa de permitir o aumento da concentracéo de
biomassa (MVS) nos tanques de arejamento, assumindo que o volume de reacdo se manterd

constante.

Outro impacte extramente importante, da diminuicdo do volume do tratamento biol6gico, sera
o possivel aumento da massa de sulfatos (SO%) afluentes a digestdo anaerdbia por via das lamas
biolégicas em excesso. Isto ja tendo em conta o facto de nesta estratégia o caudal de lamas em excesso
serd metade do atual, pois uma das linhas tera saido de funcionamento. Outro processo que contribui
para a afluéncia de sulfatos (SO3) a digestdo anaerébia é o tratamento primario. Esta estratégia ira ter
como consequéncia 0 aumento de lamas primarias. As lamas primarias pertencem ao processo que
contribui com lamas com maior valor condutividade elétrica, ou seja, maior teor em sulfatos (SOZ).
Desta forma o aumento da quantidade de lamas primérias ird aumentar a massa de sulfatos (SO%)
afluente a digestdo anaerobia. Ou seja, o caudal de lamas mistas podera contribuir com uma massa

superior de sulfatos (SO2") comparando com a situac&o atual.

O aumento da afluéncia de sulfatos (SO3) na digestdo anaerébia promove a formacdo de
sulfureto de hidrogénio (H2S) no biogas. E um facto que a massa de ferro (Fe) afluente a digestio

anaerdébia sera maior, devido ao aumento da dosagem de cloreto férrico (FeCls) na obra de entrada
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para uma maior reducdo da matéria organica afluente ao tratamento biolégico, mas este aumento
podera n&o ser suficiente nas situagbes de maior afluéncia de sulfatos (SO3) a digestdo pelas lamas
mistas. Desta forma os resultados terdo de ser vistos com alguma prudéncia de modo a ndo potenciar
0 aumento de sulfureto de hidrogénio (H2S) no biogéas interferindo com propésito de recuperagao
energética da digestao anaerdbia. A andlise do comportamento da digestdo anaerdbia é importante
pelo impacte que o seu bom funcionamento tem na reducdo da dependéncia energética da ETAR e na
respetiva reducgdo de custos energéticos finais. Se o processo de digestédo anaerdbia funcionar da forma
mais otimizada possivel, sem grandes interferéncias da afluéncia de sulfatos (SO7), a reducéo de
custos energéticos da ETAR é maior, sendo os custos energéticos finais da exploragdo da ETAR

menores.

No que diz respeito ao caudal afluente em tempo de chuva, este tendera a diluir a 4gua residual
afluente tanto nas concentracdes de carga afluentes como a prépria agua salgada das afluéncias
indevidas. Nos periodos de chuva muito intensos a dosagem de cloreto férrico (FeCls.L™Y) na linha
principal podera ser minorada pois ird existir aumento das afluéncias de ferro (Fe) devido as lamas

primarias quimicas vindas da linha paralela dedicada ao tempo de chuva intensa.

A aplicabilidade noutras ETAR terd de ser reavaliada consoante as condicGes de

funcionamento, escala e tipo de tratamentos que possuem.

Reavaliacdo das diversas possibilidades de dosagem do cloreto férrico (FeCls)

E necessaria uma avaliacdo cuidada na reducdo de uma das duas linhas em funcionamento
do tratamento biol6gico. Para dosagens superiores a 88 mg FeCls.L! esta estratégia ndo se mostrou
muito viavel por aumento de custos do reagente. Posto isto, € necessario repensar qual das estratégias
de doseamento de cloreto férrico (FeCls) sera a mais eficaz e economicamente mais favoravel. Dever-
se-a aumentar a dose e suportar alguns dos custos extra, dever-se-a continuar a dosear na obra de
entrada com doses menores e manter as duas linhas em funcionamento ou retomar ao doseamento
nas afluéncias a digestéo anaerébia. O doseamento atual na obra de entrada é realizado como forma
de evitar os possiveis danos causados pelo cloreto férrico (FeClz) nos materiais e equipamentos do
tanque de lamas mistas e respetivo grupo elevatorio para o digestor. Se o aumento da dose de reagente
na obra de entrada, para remover uma das duas linhas em funcionamento do tratamento biolégico, ndo
mostrar uma viabilidade robusta, ter-se-a de reavaliar a possibilidade de optar por um doseamento
menor ou doseamento nas afluéncias a digestédo. Colocando o objetivo de reducdo de matéria organica
fora de consideracgdo, o doseamento de reagente na obra de entrada possui um menor rendimento que

a dosagem nas afluéncias a digestao.

O doseamento de cloreto férrico (FeCls) na obra de entrada a montante da gradagem fina é
afetado por algumas interferéncias. Essas interferéncias sao promovidas por componentes da agua
residual urbana afluente, por componentes presentes nas escorréncias de processos da préopria ETAR

e por processos na obra de entrada. Quanto as escorréncias, as interferéncias sédo promovidas pelas
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escorréncias da centrifuga pela presenca das espécies quimicas H2S, HS™ e S? que ainda se encontram
nas lamas digeridas quando afluem & centrifuga. O enxofre (S) destas espécies acaba por reagir com
o ferro (Fe) e forma sulfureto ferroso (FeS). No que diz respeito a interferéncias provocadas por
processos da obra de entrada, existe a interferéncia provocada pelo oxigénio (Oz) introduzido para
agitacao do processo de desarenamento/desengorduramento. Devido & presenga do oxigénio (O2) o
potencial de oxidacdo sera positivo (E° > 0). Desta forma ira promover a libertacdo do ferro (Fe) do
sulfureto ferroso (FeS), levando a oxidacdo do ido ferroso (Fe?*) a ido férrico (Fe®"). Como referido
pela bibliografia analisada este processo de oxidagdo promove a formacdo de sulfatos (SO3) pela
reacdo entre o oxigénio (O2) e o enxofre (S) em solucdo. De forma a evitar as interferéncias provocadas
pelo processo de desarenamento/desengorduramento poder-se-a equacionar o doseamento a jusante
deste processo, como por exemplo, na caleira de rececado e envio do caudal para o tratamento primario.
Relativamente a tempos de mistura serdo necessarios menos de 10 s e as condi¢gdes de mistura serdo

garantidas pelo fluxo turbulento verificado ao longo desta caleira.

Neste trabalho, no ponto 7.6, € proposta uma estratégia que permite neutralizar o efeito
corrosivo do cloreto férrico (FeCls) através da reacdo com uma base numa cuba de mistura que da
origem a precipitados na forma de hidroxido de férrico (Fe(OH)s). Desta forma sdo evitadas
interferéncias com outros compostos presentes na agua residual, como o ortofosfato (PO3") ou o enxofre
(S%), ou seja, o ferro (Fe) afluente & digestdo encontra-se na forma de hidrdoxido férrico (Fe(OH)s).
Quando chega ao ambiente redutor, proporcionado pela digestdo anaerodbia, o hidroxido férrico
(Fe(OH)z3) é reduzido e liberta o ferro (Fe) nas lamas do digestor. Desta forma, o ferro (Fe) volta a ficar
disponivel para reacdo com o enxofre (S) para precipitar na forma de sulfureto ferroso (FeS) e promove

a reducdo de sulfureto de hidrogénio (H2S) no biogas.

Sintetizando, se for determinado que aumento da dosagem de cloreto férrico (FeCls) e respetiva
reducdo da linha de tratamento biolégico ndo se mostre uma alternativa viavel, existe a opcéo de
continuar a dosear na obra de entrada ou voltar a dosear nas afluéncias a digestao anaerébia. De entre
as duas formas de doseamento de reagente, o doseamento nas afluéncias a digestdo, com a possivel
solucé@o apresentada para reduzir o efeito corrosivo do cloreto férrico (FeCls), sera a que ira consumir

menos reagentes e consequentemente diminuir os custos com os préprios reagentes.

7.8.RESULTADOS DA AVALIACAO DO IMPACTE DO AUMENTO DA SALINIDADE NAS
NECESSIDADES DE OXIGENIO NO TANQUE DE AREJAMENTO

Na Tabela 7-5 estdo, sumariamente, representadas as etapas anteriormente referidas de modo
a obter uma informac&o sobre o aumento percentual das necessidades de oxigénio (O2) no tanque de
arejamento inerentes ao aumento da salinidade/condutividade elétrica. A salinidade de 1 g.L?! é
considerada como o ponto de partida das condic¢des iniciais expectaveis no tanque de arejamento, ou

seja, os 0,0% de aumento de oxigénio (O2) correspondem a salinidade inicial estimada de 1 g.L?
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presente no tanque de arejamento em condi¢des normais. As relacdes entre a salinidade e a
condutividade elétrica sdo obtidas pelas salinidades 0, 1, 5, 10, 15, 20, 25, 30 e 35 g.L. Para
salinidades muito elevadas os valores ndo estao representados, mas podem ser estimados pelas

expressdes obtidas.

Tabela 7-5 — Aumento percentual de oxigénio (O2) da SOTR consoante a temperatura, salinidade e condutividade
elétrica no tanque de arejamento.

Salinidade g.L* Retas
Declive Interseccao

@) (b)

Temp. 1 5 10 (X,y) R?

condutividade
elétrica 1394 6366 12125 (cond, %) 0,000008 -0,0221 1,00
(uS.cm®)
aumento O2 (%)
relativamente a 0,0% 26% 6,6% (sal, %) 0,0086 -0,0154 1,00
salinidade 1 g.L*
condutividade
elétrica 1579 7200 13702 (cond, %) 0,000007 -0,0218 1,00
(mS.cm™?)
aumento O2 (%)
relativamente a 0,0% 26% 6,5% (sal, %) 0,0085 -0,0150 1,00
salinidade 1 g.L!
condutividade
elétrica 1770 8066 15336 (cond, %) 0,000006 -0,0216 1,00
(mS.cm?)
aumento O2 (%)
relativamente a 0,0% 26% 6,4% (sal, %) 0,0083 -0,0148 1,00
salinidade 1 g.L*!
condutividade
elétrica 1968 8959 17 022 (cond, %) 0,000005 -0,0214 1,00
(mS.cm?)
aumento O2 (%)
relativamente a 0,0% 26% 6,3% (sal, %) 0,0082 -0,0145 1,00
salinidade 1 g.L*!

10°C

15°C

20°C

25°C

Na Figura 7-4 estéo representados os registos de condutividade elétrica medidos no tanque de
arejamento da ETAR do Barreiro/Moita. Pode-se verificar nesses registos, que para os ciclos de preias-
mar mais elevados, superiores a 4,00 m, nos meses de maio a julho de 2017, existem periodos cuja
condutividade elétrica/salinidade é superior ao expectavel. Em registos de periodos anteriores sucede
0 mesmo, sendo o valor maximo de condutividade elétrica registado nos tanques de arejamento um
pouco superior a 15 000 uS.cm™. Posto isto, em sistemas automaticos ligados a sondas de oxigénio
dissolvido, podera verificar-se um maior nimero de horas de funcionamento do sistema de arejamento
para compensar a falta de oxigénio (O2) em solucdo, e em sistemas manuais, podera existir défice de
oxigénio (O2) quando estas variacbes ndo sdo contabilizadas. Desta forma, nos sistemas
automatizados, podera verificar-se aumento do consumo de energia, e dos respetivos custos

associados.
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De notar a importancia de avaliar as estratégias de forma integrada. A hip6tese estudada no

ponto anterior para a reducdo de uma das duas linhas em funcionamento do tratamento biolégico,
através da dosagem de cloreto férrico (FeCls), terd um impacte significativo na condutividade elétrica,
ou salinidade, medida no tratamento bioldgico. Esta estratégia ira reduzir o volume do tratamento
bioldgico e, por consequente, a inércia que este possui para resistir as variagdes de condutividade
elétrica, ou salinidade, promovidas pela afluéncia de 4gua salgada do estuario do Rio Tejo. Ou seja,
poderdo existir periodos cuja salinidade no tanque de arejamento serd bastante expressiva ao ponto
de interferir, de forma muito significativa, com a taxa de transferéncia de oxigénio (Oz2) para a solugéo.
Desta forma, os problemas jA& mencionados neste ponto, serdo agravados, como por exemplo, em
sistemas de arejamento automaticos por sondas de oxigénio dissolvido (Oz), o sistema podera ter de
fornecer mais oxigénio (O2) para manter uma concentracdo desejavel de oxigénio dissolvido (O2) em

solucdo, aumentando assim os custos energéticos no arejamento.
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8. CONCLUSOES

O trabalho realizado expbe o entendimento e estudo das mdultiplas vertentes inerentes a
afluéncia de agua salgada do estuario do Rio Tejo a ETAR do Barreio/Moita explorada pela SIMARSUL,
S.A.. A afluéncia da 4gua salgada a ETAR advém da intrusdo da mesma, ao longo das infraestruturas
da rede de drenagem. Para resolucdo ou atenuacéo do problema a melhor estratégia passara por atuar
na origem do problema e, para isso, sera necessario cadastrar e identificar zonas prioritarias na rede
de drenagem. As zonas prioritarias de inspecdo e atuacdo serdo zonas onde a cota de soleira das
infraestruturas, possivelmente envelhecidas e danificadas, da rede de drenagem se encontre,
geralmente, a abaixo do nivel freatico passivel de conter agua salgada para ciclos de preias-mar com
alturas de maré muito elevadas. Para além destas situa¢bes convém atualizar o cadastro da rede de
drenagem para localizar possiveis ligacdes ilicitas e érgdos cujo funcionamento na retencdo de 4gua
salgada ndo seja 0 mais adequado. Isto porque muitas destas infraestruturas litorais, para alturas de

maré elevadas, poderao funcionar como vetores diretos de intrusdo de agua salgada.

A agua salgada é responsavel por alterar algumas das propriedades da agua residual urbana
presente na rede de drenagem e afluente & ETAR. A alteracdo das caracteristicas da 4gua residual
leva a que seja necessario o uso de materiais, como metais ou ligas metélicas, mais resistentes a
corrosao da agua do mar nos equipamentos dos grupos elevatorios, tanto na rede de drenagem como

na propria ETAR.

Para além dos materiais em contacto com a agua residual serem penalizados com a alteracéo
das suas caracteristicas, 0 mesmo acontece com 0s materiais em contacto com a atmosfera destas
infraestruturas. A presenca de sulfatos (SO7) na agua residual promove a formacado de sulfureto de
hidrogénio (H-S). Desta forma é essencial a protecdo a corrosédo do sulfureto de hidrogénio (H2S) nos
equipamentos metalicos através de revestimentos plasticos resistentes e apropriados. De grande
importancia séo os possiveis efeitos negativos passiveis de suceder as equipas de exploracao destas

infraestruturas derivados da presenca do sulfureto de hidrogénio (H2S).

Para além de custos econdmicos extraordinarios por danos em infraestruturas e equipamentos,
existem também acréscimos nos custos de energéticos nos grupos elevatorios para elevacdo da fracéo

de caudal de 4gua do estuéario do Rio Tejo afluente.

Dos registos mais relevantes da ETAR do Barreiro/Moita verifica-se uma ligagdo causa efeito
entre a ocorréncia de periodos de preias-mar com alturas elevadas e consequente aumento do teor de
sulfureto de hidrogénio (H2S) no biogas produzido na digestdo anaerdbia. Observa-se que, em média,
existe um periodo de atraso de 6 dias entre a preia-mar com altura mais elevada do ciclo de maré e o
valor mais elevado de sulfureto de hidrogénio (H2S) no biogas. Sendo este atraso atribuido & inércia
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fornecida pelo volume do processo de digestdo anaerébia. Verifica-se também que ciclos de maré com
alturas de maré muito elevadas provocam a diminuicao do biogas que € enviado a cogeracao devido
ao excessivo teor de sulfureto de hidrogénio (H2S), e consequentemente é perdida energia calorifica e
elétrica. Desta forma, existe um impacte significativo na elevacéo e manutencdo da temperatura das
lamas no digestor. E visivel um comportamento semelhante entre a temperatura das lamas no digestor
e a temperatura exterior. Este comportamento é também atribuido a producdo de biogés, assim nos
meses mais quentes a temperatura das lamas é maior e os beneficios, calorificos e energéticos, da
cogeracgdo também aumentam. Observa-se em periodos com elevado teor de sulfureto de hidrogénio
(H2S) que a cogeracdo ndo ocorre durante uns dias, e existe um impacte negativo na temperatura nas
lamas no digestor podendo observar-se a diminuicdo do volume de biogas pela diminuicdo da
temperatura das lamas no digestor. Quanto a outros registos de exploracdo séo visiveis alteracfes

promovidas pela afluéncia de agua salgada na condutividade elétrica dos diversos processos da ETAR.

Através do tratamento dos registos de condutividade elétrica da obra de entrada da ETAR e da
sua sincronizagdo com a variacdo das alturas de maré ao longo do tempo, estima-se que a partir da
altura de maré de 3,10 m prevista pelo Instituto Hidrogréafico (I.H.) portugués para o porto de Lishoa
inicia-se a ocorréncia de intrusdo de agua salgada na rede de drenagem da ETAR do Barreiro/Moita.
Para alturas superiores a 4,00 m existe um aumento da intensidade da intrusdo de agua salgada. Para
0 periodo em estudo, de 01 de janeiro de 2017 a 31 de julho de 2017, cerca de 86 % dos dias
apresentam uma preia-mar maxima diaria superior ou igual a 3,10 m e 8 % para preia-mar superior ou

igual a 4,00 m.

A realizacdo de ensaios laboratoriais permite obter expressdes matematicas que associam a
condutividade elétrica a percentagem de agua do estuério do Rio Tejo no caudal afluente. Com auxilio
da equacéo obtida, verifica-se que em ciclos de marés com preias-mar muito elevadas o caudal afluente
a ETAR do Barreiro/Moita podera ser constituido por mais de 50% de agua do estuario do Rio Tejo,
sendo que grande parte destes acontecimentos mais expressivos se regista num periodo noturno,
guando o caudal de agua residual € menor. Estes valores percentuais acentuam o significado destas
ocorréncias quando se pensa em custos energéticos associados, ou seja, existem periodos cuja
metade dos custos energéticos em grupos elevatorios € apenas para elevar volume de agua salgada
do estuario do Rio Tejo. Estes valores poderao sofrer redugfes com a existéncia de melhoramentos na

rede de drenagem.

Com auxilio do modelo de previséo de afluéncia de volume de agua salgada do estuario do Rio
Tejo criado é possivel estimar para cada altura de preia-mar o volume médio de agua salgada que aflui
a ETAR do Barreiro/Moita. Desta forma o modelo consegue prever o volume de dgua salgada afluente
para o ano seguinte, necessitado apenas da disponibilizacdo das previsdes do Instituto Hidrografico
(I.H.) portugués. Conhecido este volume é possivel estimar o valor de receitas tarifarias obtidas e
verificar se tém capacidade para atenuar 0s custos gerados em energia elétrica para elevacdo do

mesmo e em danos em infraestruturas e equipamentos.

Outro modelo criado, cujo modo de concec¢do e operacdo, € totalmente idéntico ao modelo

anteriormente descrito, consegue também prever a massa média de sulfatos (SO3) correspondente ao
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volume da 4gua salgada afluente. Desta forma é possivel antever periodos cujo afluéncia de sulfatos
ao processo da ETAR sera excessivo, podendo ser tomadas medidas de prevencdo dos impactes

inerentes.

Na analise comportamental do impacte da afluéncia de dgua salgada nos diferentes processos
da ETAR observa-se a existéncia de fenébmenos de estratificacdo na decantacdo primaria e no
espessamento de lamas primarias, interferindo na eficiéncia dos processos. No tratamento biolégico,
cujo volume € superior, jA ndo se verifica alteracdes significativas em pequenos periodos de tempo.
Verifica-se que em processos da ETAR com volumes menores apresentam uma menor inércia a
alteracbes das suas caracteristicas pela afluéncia da agua salgada. Processos com maiores inércias
apresentam algum atraso a variar as suas caracteristicas, tanto na alteracao inicial como no processo
de retorno a situagéo inicial, permitindo a verificagdo de alguns dos impactes durante um periodo de

tempo maior.

A afluéncia de agua salgada a ETAR provoca o aumento da massa de sulfatos (SO%) retida
nos processos de tratamento primario e bioldgico. A massa de sulfatos (SO%) ao chegar a digestdo
anaerobia é reduzida pelas BRS e o teor de sulfureto de hidrogénio (H2S) no biogas aumenta. De forma
a entender melhor estes processos sao criados dois modelos cujo objetivo comum é o auxilio a reducao
do teor de sulfureto de hidrogénio (H2S) através da adicéo de cloreto férrico (FeCls). Um dos modelos
toma como dados de partida a condutividade elétrica das lamas primarias e bioldgicas e o volume de
cloreto férrico (FeCls) adicionado na obra de entrada da ETAR. No fim, o0 modelo permite comparar o
teor de sulfureto de hidrogénio (H2S) estimado com o valor medido no circuito de biogas da ETAR com
uma correlacdo bastante razoavel de 0,9225. Permite também estimar o volume de cloreto férrico
(FeClz) em défice para os periodos cujo teor de sulfureto de hidrogénio (H2S) é elevado, permitindo no
futuro efetuar correcfes a dosagem, possibilitando uma maior atenuacdo do teor de sulfureto de
hidrogénio (H2S) no biogas. Quanto ao segundo modelo, permite estimar a concentra¢do de enxofre
(S) em solucgdo no digestor anaerébio com base no teor de sulfureto de hidrogénio (H2S) no biogas,
modelo este que permite auxiliar a estratégia de doseamento de cloreto férrico (FeCls) a montante nas
afluéncias a digestdo anaerébia. Estimada a concentracdo de enxofre (S) em solucdo podera dosear-
se o ferro (Fe) através do cloreto férrico (FeCls) numa razdo consensual a maioria da bibliografia
analisada de [0,52 — 3,50] mol Fe : 1 mol S, ou seja, [0,91 - 6,10 mg Fe: 1 mg S.

Atualmente, na ETAR do Barreiro/Moita, a dosagem de cloreto férrico (FeCls) é realizada na
obra de entrada. Esta dosagem tem impacte na digestédo anaerdbia através da atenuacao do teor de
sulfureto de hidrogénio (H2S) no biogés. Esta estratégia pode ser aplicada de modo a integrar outros
processos, como por exemplo, o tratamento biol6gico. Ao aumentar-se a dose de cloreto férrico (FeCls)
na obra de entrada consegue-se reduzir a massa de matéria organica afluente ao tratamento biolégico.
O préprio aumento da dose de cloreto férrico (FeCls) podera atenuar ainda mais o teor de sulfureto de
hidrogénio (H2S) no biogas. O estudo desta possibilidade permitiu, também, verificar que a agua
residual tem alcalinidade para as dosagens consideradas e que a presenca de fésforo (P) € garantida,
ou seja, a reducdo de fosforo néo ird interferir com a razdo 100 mg O2.Lt (CBOs): 5 mg N.L2 (N) : 1

mg P.L! (P) no tratamento bioldgico.
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A avaliagdo economica da redugdo do funcionamento de uma das duas linhas do tratamento
bioldgico por aumento da dosagem de cloreto férrico (FeCls), e consequente aumento da reducéo de
matéria organica, mostra ser pouco viavel, pois para condicdes médias sera necesséria uma
concentragdo de aproximadamente 90 mg FeCs.L. Para esta concentragido de reagente ndo existe
beneficio, sendo os custos com o reagente e transporte deposicdo de lamas produzidas ligeiramente
superior face a diminui¢éo do custo energético no arejamento da segunda linha do tratamento biol6gico.
Sera entdo necessario repensar qual das estratégias seguir, se continuar com a dosagem de cloreto
férrico (FeCls) na obra de entrada ou dosear nas afluéncias para a digestio anaerébia. A dosagem na
obra de entrada esta associado um rendimento inferior devido as inimeras interferéncias presentes na
agua residual wurbana, escorréncias de processos da ETAR e do processo de
desarenamento/desengorduramento. Quanto a dosagem nas afluéncias a digestdo anaerébia a
corrosdo provocada pelo cloreto férrico (FeCls) podera ser atenuada por uma possivel solucdo
apresentada neste trabalho. Sendo essa solugdo a mistura do cloreto férrico (FeCls) com uma base por
forma a neutralizar a acdo corrosiva e a promover a precipitacdo na forma de hidréxido de ferro
(Fe(OH)3). Esta solucao ird necessitar de um reagente extra, a base, o que ira, também, acarretar
custos com mais um reagente. O precipitado de hidroxido de ferro (Fe(OH)s) ao chegar ao ambiente

redutor da digestdo anaerébia é reduzido e volta a libertar o ferro (Fe) para novas reacées.

Sintetizando existe a opcao de continuar a dosear na obra de entrada ou voltar a dosear nas
afluéncias a digestédo anaerobia. De entre as duas formas de doseamento do cloreto férrico (FeCls), o
doseamento nas afluéncias a digestdo, com a possivel solu¢ao para reduzir o efeito corrosivo do cloreto
férrico (FeCls), serd a que ird consumir menos reagente e consequentemente diminuir os custos com o

proprio reagente. Custos com a aquisi¢do da base terdo de ser igualmente considerados.

A reducgdo de uma das duas linhas em funcionamento do tratamento bioldgico ir4 reduzir a
inércia a variacdes na condutividade elétrica/salinidade proporcionada pelo volume do tratamento
biolégico atual. Desta forma os impactes da salinidade na comunidade biolégica do processo seréo
mais expressivos, ou seja, a plasmolise celular serd mais expressiva. Assim, o volume e densidade dos
microrganismos sera menor e o processo de decantacdo secundaria saira penalizado, aumentado a

potencial perda de sélidos no efluente final.

A redugdo, de uma das duas linhas em funcionamento do tratamento biolégico, podera gerar
um aumento dos sulfatos (S03) afluentes a digestdo anaerébia e respetivo aumento do teor de sulfureto
de hidrogénio (H2S) no biogéas. Isto porque 0 aumento da dose de cloreto férrico (FeCls) nas afluéncias
ao tratamento primario ira gerar um aumento de lamas primérias, e diminuir o caudal de lamas
bioldgicas para metade. Sendo as lamas primarias responsaveis por valores de condutividade elétrica
mais elevados, o amento do seu volume implicard 0o aumento da massa de sulfatos (SO3) a afluir &
digestao. Quanto as lamas biologicas, como o volume do tratamento biolégico é reduzido para metade,
a capacidade de inércia e diluicdo da agua salgada ira diminuir. Assim as lamas em excesso bioldgicas,
apesar de serem em menor volume, irdo conter uma maior massa de sulfatos (SO3), deixando de ter
aptiddo significativa para diluicAo nas lamas mistas para digestdo. Ou seja, as lamas mistas para

digestdo irdo conter uma maior fracdo de lamas primarias, e respetiva massa de sulfatos (S0%), e a
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fracdo de lamas biol6gicas sera mais concentrada em sulfatos (SO%). Posto isto, nos periodos de ciclos
de maré com alturas de preias-mar muito elevadas os efeitos da afluéncia de 4gua salgada poderao
agravar-se significativamente, mesmo acautelando o aumento do ferro (Fe) na digestdo anaerdébio

devido ao aumento da dosagem de cloreto férrico (FeCls).

O aumento da salinidade/condutividade elétrica nos tanques de arejamento provoca a
diminuicdo da taxa de transferéncia de oxigénio para a solucéo pelo sistema de arejamento. Estima-se
gue para valores de condutividade elétrica elevados no tanque de arejamento na ordem dos 13 702
uS.cm? para uma temperatura de 15 °C, seja necessario aumentar em 6,5 % o oxigénio (O2) a forncer
ao sistema. Em sistemas arejamento automaticos por sondas de oxigénio dissolvido este facto leva ao
aumento do nimero de horas de funcionamento, aumentando o consumo energético do sistema e
respetivos custos associados. Na estratégia de reducédo de uma das duas linhas em funcionamento do
tratamento biolégico a inércia a alteracBes serd menor e por consequéncia a salinidade em solucao ira

aumentar, agravando assim o impacte nas necessidades de arejamento.

Alguns dos aspetos anteriormente mencionados mostram a importancia de elaborar estratégias
que integrem os diferentes processos inerentes. A aplicacdo de uma estratégia para resolugdo de um

problema num processo podera criar impactes positivos, ou negativos, houtros processos.
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ANEXO 1 — DOSAGENS DE CLORETO FERRICO (FeCL3) E FERRO (Fe) REPORTADAS NA LITERATURA

Neste anexo estdo presentes algumas informacdes resumidas de alguma da bibliografia consultada. O enxofre (S) refere-se ao S em solucéo, este

comtempla espécies quimicas em solugéo que contenham enxofre (S) — H2S, HS e S%, SO3 , entre outras. Alguns dos acrénimos usados: A.R. — Agua Residual,

L.P. — Lamas Primarias, L.B. — Lamas Bioldgicas, L.D. — Lamas do Digestor ou Digeridas e Fe — ferro. Sempre que possivel é uniformizado ao modo de

expressar a dose para mg Fe.Ll. Em casos em que a dose ¢ expressa em mg Fe.g SST e é possivel identificar a concentracdo da solugdo em % (m/v), ou g

SST.L?, respetiva no documento, recorre-se a seguinte expressao:

amgFe bgSST
g SST L

= cmgFe.L™?

Dosagem de FeCl; ou Fe

Observactes

Referéncias

Rede de Drenagem

Dose - pH 6,5

3,00 molFe : 1,00 mol S
522mgFe:1,00mgS

Dose —pH 7,5

1,00 mol Fe : 1,00 mol S
1,74 mg Fe:1,00mg S

Local de dosagem: Rede de drenagem. Remocéo de HS.

Caracteristicas da A.R.: Agua residual urbana.

Observagdes: Quanto menor o pH, maior a existéncia da espécie quimica de H2S. As doses referidas
poderdo deixar um residual minimo de 0,2 mg S.L1.

(Firer et al, 2008)

Dose
[15 — 58] mg FeCls.L1
[5-20] mg Fe.L?

*L de agua residual afluente.

Local de dosagem: Rede de drenagem a escala piloto. Remocao de HS.

Caracteristicas da A.R.: Agua residual urbana. [S0%] = 16,75 mg S03™.L%; [PO}] = 9,60 mg PO;.L%; [Sliota
=18,65mg S.LL.

Observagdes: Formacdo de FeS com o doseamento de FeCls. Existe maior % de retencdo de Fe na
decantacao primaria quando o T.R.H. na rede de drenagem é menor. Ou quando o local de doseamento
do FeCls na rede de drenagem se aproximava da ETAR.

Reoxidagdo de FeS no tanque de arejamento (~2 mg O.L) com remogdo de PO3~ através de
FexPO4(OH)ax3.

(Gutierrez et al,
2010)
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Dosagem de FeCl; ou Fe

Observacées

Referéncias

Dose
EZBTSGrTr]nggFFeec.:Il_s-.lL ' Local de dosagem: Rede qe drenagem. Remocé&o de HzS.

Caracteristicas da A.R.: Agua residual sintetizada em laboratério com agua destilada e Na:S. Sem | (Jegatheesan et
8,6 mg Fe : 0,77 mg S interferéncNias de outras substancias (POZ', CQoO, ...). al, 2015)
11,2 mgFe:1mg S Observagdes: Na fase gasosa reduziu de 181 ppm de H2S para 147 ppm de H2S.
6,4 mol Fe : 1 mol S

Local de dosagem Rede de drenagem a escala piloto. Remocao de HS.
Dose Caracteristicas da A.R.: Agua residual urbana.

Observagdes: Formacao de FeS. Obtencdo de uma razdo semelhante a estequiométrica tedrica de (Nielsen et al,
20mgFe:1mgS ~ . L o~

reducdo de 0,5 mol de Fe3* a Fe2* por cada 1 mol de HS- oxidado a S°. Em condig6es anaerébias na rede 2005)

11,5mol Fe: 1 mol S

de drenagem piloto é obtido uma taxa de reducdo do Fe3* doseado de 1,32 mg Fe3*.L1.dia®.
Reoxidagdo de FeS em ambiente aerdbio.

Dose
1molFe:1molS
1,74mgFe: 1,00mg S

Local de dosagem: Rede de drenagem. Remocéo de H2S.

Caracteristicas da A.R.: Agua residual urbana.

Observagdes: Uso de lamas de ETA espessadas a 6,4% com Fe. Presenca de 155 mg Fe.g SST-1.

Com a dose indicada verificou-se a passagem [15,5—19,8] mg S.L* para[0,7 — 2,3] mg S.L,e uma redugéo
média de aproximadamente 91% de S.

Redugéo de 13% de PO no afluente & ETAR.

(Sun et al, 2015)

Dose
[1,00 — 2,50] mol Fe : 1,00 mol de S

Local de dosagem: Rede de drenagem. Remocéo de H.S.
Caracteristicas da A.R.: Agua residual urbana.
Observagdes: Valores tipicos de 9 ppm de H2S na fase gasosa da rede de drenagem. Vérias estratégias

(Talaiekhozani et

al, 2016
[1,74 - 4,35] mg Fe : 1,00 mg de S de remocao de H2S, inclusive adi¢cdo de FeClz com eficiéncia de remocao de H2S da fase gasosa de 88 a )
100 %.

Dose Local de dosagem: Rede de drenagem a escala piloto. Remogé&o de H2S.
0.6 mol Fe - 1 mol S Caracteristicas da A.R.: Agua residual urbana.

' ' Observagdes: Em T.R.H. maiores, ou seja, menor caudal afluente no periodo noturno, existe
1,05mg Fe :1,00mg S redominancia de condi¢cdes anaerdbias que favorecem uma maior precipitagdo de FeS. Em T.R.H (Zhang etal,
61 mg FeCls.L1 P ¢ q precipriag : T 2009)

21 mg Fe.L?
*L de agua residual afluente.

menores, ou seja, maior caudal afluente no periodo diurnos, existe predominancia de condi¢cdes de maior
02 dissolvido (aerdbias) que favorecem uma maior precipitacéo de FePOa.
Concentragédo de S total dissolvido na agua residual depois do doseamento < 0,2 mg S.L1.
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Dosagem de FeCl; ou Fe

Observacées

Referéncias

Digestor Anaerébio

Dose minima
7,40 mg Fe.g SST1, [SST] = 4,50%
333 mg Fe.L!

Dose méaxima
9,43 mg Fe.g SST, [SST] = 4,50%
424 mg Fe.L1

Local de dosagem: Digestédo anaerdbia na gama mesofilica (35°) a escala piloto com volume total de 1,50
L, e um volume de liquido de 0,75 L. Remocé&o de H2S.

Alimentacdo: lamas mistas de ETAR com 33 % L.P. : 67 % L.B. (% v/v) com [SST]media = 4,50%.
Caracteristicas das L.D.: (-)

Observagdes: A dosagem é feita na alimentacdo do digestor piloto. A dose minima apresenta reducdes
do teor de H»S no intervalo [57 — 77] % e redugéo de 5% de PO}, e a dose maxima apresenta redugdes do
teor de H2S no intervalo [76 — 87] % e reducéo de 20% de PO}

O uso de FeCls é para controlo do H2S no biogés. S&o obtidas maiores redug8es do teor de H2S no biogéas
com T.R.H. no digestor anaerébio maiores.

(Abbott e
Eskicioglu, 2015)

Dose — FeClz

1,20 mg Fe.L'1:1,00 mg S.L*
0,67 mol Fe : 1,00 mol S
Dose — FeClz
1,4mgFe.ll:1mgS.L?

Local de dosagem: Rede de drenagem, obra de entrada, decantagdo primaria e linha sélida de
tratamento de ETAR. Remocéao de HS.

Alimentacao: (-)

Caracteristicas das L. D.: ()

Observacdes: Nota técnica. FeClz € mais eficiente que FeClz. RelagBes estequiométricas.

(California Water
Technologies,
2011)

Dose — teste inicial confirmada pelo teste
em continuo.
1,50 mol de FeClz: 1,00 mol de S
0,52 mol de Fe : 1,00 mol de S
2,61 mg Fe.L?:1,00mg S.L?
*L de lamas no digestor ou afluentes ao
digestor
**Esta dose remove a totalidade do S
dissolvido

Local de dosagem: Digestor anaerébio na gama mesofilica (35 °C) a escala piloto com volume de 1 L para
o estudo em continuo e garrafas para a determinagéo rapida. Remocédo de H2S.

Alimentacgdo: No teste inicial lamas do digestor da ETAR com: [SST] = 5,10%; pH = 7,03; 15,95 mg S.LL;
224,00 mg PO3.L. No teste em continuo solucdo sintética com inéculo inicial de lamas do digestor da
ETAR com: [SST] = 5,94%; pH = 7,16; 10.65 mg S.L1; 196,30 mg POi'.L‘l.

Caracteristicas das L. D.: No teste em continuo: T.R.H. = 20 dia;

Observagdes: A existéncia de co-precipitacdo de outros elementos Fe(OH)s, FeS, FePO4, FeCOs.

A dose foi suficiente para reduzir o teor de H2S no biogas de > 1 000 a ~0 ppm ao fim de 5 dias.

(Charles et al,
2006)

169



ANEXOS

10.1 | ANEXO 1 — DOSAGENS DE CLORETO FERRICO (FECL3) E FERRO (FE) REPORTADAS NA LITERATURA

Dosagem de FeCl; ou Fe

Observacées

Referéncias

Dose
1,8 mol Fe : 1 mol S
3, 1mgFe:1mgS

17 g FeCls.kg SSTH, [SSTlentrada = 4,70 %
275 mg Fe.L?

760 mg FeCls.L1
262 mg Fe.L!
*L de lamas a entrada do digestor
Dose
44 g FeCls : 1 Nm= de biogas
15 136 mg Fe : 1 Nm- de biogéas

Local de dosagem: Digestor anaerobio na gama mesofilica (35°) a escala real de ETAR com volume total
de 15 000 m3 (3 x 5 000 m3). Remocéao de H-S.

Alimentacgao: [SST] = 4,70%.

Caracteristicas das L.D.: [SST] = 2,30%; T.R.H. de 20 dias.

Observacdes: Dosagem de FeClz nas lamas mistas a entrada do digestor. Mas mesmo assim o teor de
H2S encontrava-se nos 2 300 mg.Nm= ou 1 515 ppm.

Estudo econdémico a melhor alternativa econdémica entre continuagéo e aumento da dose de FeCls e 0 micro
arejamento de O2 concentrado. E eleito o micro arejamento como melhor alternativo, sendo o custo do
FeCls de 230 €.ton! e pressupondo-se um aumento do custo em 25% ao longo de 20 anos.

(Diaz et al, 2015)

Dose — Rede de drenagem
[14,5 - 58,1] mg FeCls.L?
[5—-20] mg Fe.L!
*L de caudal afluente

Dose — Digestor anaerébio
78 mg FeClz.L?
27 mg Fe.L?
*L de lamas a digestéo
**Esta dose precipita o S total dissolvido

Local de dosagem: Rede de Drenagem a escala piloto. Remocgao de HS.

Digestor anaerdbio na gama mesofilica (35 °C) a escala piloto com volume liquido de 1 L. Remogédo de
H2S.

Alimentagé&o: Agua residual urbana para rede de drenagem a escala piloto. Contém [SO2] = 15,3 mg S.L-
L: [S]totas = 15,5 mg S.LL e POY = 6,9 mg PO L.

No digestor 0,2 L de L.B. do tanque de arejamento piloto da reoxidagéo do FeS e o resto 0,3 L de L.P., 0,3
L de L.B. e 0,2 L de inoculo de digestor de ETAR. [SST] =3,0% e pH =[7,0 - 7,5].

Caracteristicas das L.D.: (-)

Observagdes: Formacao de FeS na rede de drenagem piloto pela adi¢cdo de FeCls. Possibilidade da ETAR
acumular no seu processo até 20 vezes o valor de ferro doseado na rede de drenagem, isto considerando
um T.R.H. médio de 12 horas na ETAR e uma idade de lamas de 10 dias.

Reoxidacdo de FeS no tanque de arejamento (~2 mg O2.LY) com remocdo de PO} através de
Fe13P04(OH)ogs.

Posterior resolubilizagéio do Fe3* e POS na digest&o anaerébia, provenientes do Fe13PO4(OH)oe obtido no
tanque de arejamento piloto. A libertagdo de Fe3* possibilita o controlo do H2S no digestor e nova
precipitacdo para formar FePOa.

Libertacdo de PO que corresponde a um aumento em ~300% do POS em soluc&o no digestor anaerdbio.
A libertacéo de PO} possibilita a formac&o de estruvite e o acumular de P no ciclo de tratamento da ETAR.

(Ge et al, 2013)
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Dosagem de FeCl; ou Fe

Observacées

Referéncias

Dose
1 000 mg FeClz L1
344 mg Fe L1

Local de dosagem: Digestor anaer6hio na gama mesofilica (35 °C) a escala piloto com um volume de (-)
L e com biomassa fixa. Remocéo de HS.

Alimentac&o: Agua residual de industria de curtumes.

Caracteristicas da A.R.: Elevado teor de SO3, H2S e CI. [SO3]media = 1 200 mg SOZ.L'1; pH=[5-7] e
TRH = [2,4 — 10,5] dia.

Observagdes: O FeCls obteve melhores resultados relativamente a adicdo de Fe(OH)s ou lamas quimicas

(Genschow et al,

2 000 mg FeCls L1 1997)
688 mg Fe L1 com elevado teor em Fe.
’ A dosagem de FeCls provocou reducéo de volume de biogas produzido. A dosagem de 344 mg Fe L
*L de agua residual afluente provocou uma reducédo de 34% no volume de biogas produzido e dosagem de 688 mg Fe Ll provocou
uma reducéo de 40%. Nao se verificou diminuicéo de remogédo de CQO. A reducao de biogas podera dever-
se a inutilizagdo de CQO por parte do Fe, possivel formagao de complexos.
Dose Local de dosagem: Digestor anaerdbio na gama mesofilica (35 °C) a escala piloto com volume de liquido
219,7 mg FeClz.L? de 20 L. Remocéo de HS.
75,6 mg Fe.L1 Alimentag&o: macroalgas marinhas; pH = 7,6; [SO3] = 40,0 mg SO%.L%; [POT] = 90 mg POJ.LL.
Caracteristicas das L.D.: T.R.H. = 10 dia; [SST] = 2,32%,; pH = 7,5; condutividade elétrica = 8 920 uS.cm- )
D 2. P (Haghighatafshar,
oseamento de choque 1, [SO%] = 55,7 mg SO7.LL. 2012)

720,1 mg FeClz.L?
247,7 mg Fe.L?

*L de volume de digestor

Observacdes: Adigdo direta de FeClz no digestor. No doseamento de choque com FeCls o pH baixou para
o valor minimo de 6,6. N&o foi observado redu¢édo/aumento na produ¢do de metano no biogés.
Inicialmente, o biogas continha 10 500 ppm de H2S, apos o tratamento de choque registou-se uma redugao
de 5 000 ppm de H2S no biogas.

Dose — Usada na ETAR
11 g Fe.kg SST+!
*kg de SST afluente a digestao /
desidratacéo
Dose — noutras ETAR
756 mg Fe.L?
*L de lamas a digestéo
Dose
3,5mol Fe : 1 mol P
6,3mgFe:1,0mgP
2,1 mg Fe : 1,0 mg PO}

Local de dosagem: Digestor anaerébio na gama mesofilica (35 °C) a escala real de ETAR. Remocéo de
estruvite.

Alimentacao: (-)

Caracteristicas das L.D.: ()

Observagdes: Reducéo de 2 000 ppm de H2S para aproximadamente 200 ppm de HzS.

ETAR com tratamento bioldgico e remocédo de fosforo. Etapa da digestdo anaerébia com problemas de
estruvite.

Um segundo doseamento de FeCls antes das centrifugas da desidratagéo para reter PO} e evitar que
este volte pelas escorréncias a obra de entrada da ETAR.

Problemas com a corroséo provocada pelo sulfureto de hidrogénio (H2S) nas caldeiras. Substituicéo total
destes equipamentos.

(Lee et al, 2009)
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Dosagem de FeCl; ou Fe

Observacées

Referéncias

Dose estequiométrica
3 mol FeClz : 1 mol de PO ou
486,60 mg FeCls : 94,97 mg PO}
2,1 mg Fe : 1 mg PO}
*PO} & entrada da digestéo
Dose experimental (zona insaturada)
100 kg FeCls.ton SST1,[SST] = 2,00 %
688 mg Fe.L! ou
13,5 mM FeCls.L?
2 190 mg FeClz.L!
753 mg Fe.L?
Dose atual da ETAR
46 kg FeCls.ton SST-1 ,[SST] = 2,00 %
316 mg Fe.Lt ou
7,2 mM FeCls.L?!
1195 mg FeCls.L?

Local de dosagem: Digestor anaerdbio na gama mesofilica (35°) a escala real em ETAR com intruséo de
agua salgada na rede de drenagem que aumenta a presenga de Mg?*. A ampliacdo para um tratamento
biolégico com remogéio de fésforo (POS) potenciou o aumento deste elemento no digestor anaerébio.
Remocao de estruvite.

Digestor anaerébio na gama mesofilica (35 °C) a escala piloto com volume liquido de 4 L. Remocao de
estruvite.

Alimentacao: mistura de 40 % L.P. e 60 % L.B. da ETAR (% v/v); [SST] = 3,60%.

Caracteristicas das L.D.: [SST] = 2,00%; T.R.H. = [12 — 15] dia; pH = 6,1 e alcalinidade = 4 300 mg
CaCOs.L1.

Observagdes: Ensaios feitos em digestores anaerdbios piloto para posterior aplicacao dos resultados nos
digestores anaerdbios da ETAR.

Problemas de estruvite. existiram tubagens com diametros de 203 mm, que em apenas um més, passaram
a ter um didmetro de 38 mm. Doseamento de FeCls para reducdo da formacdo de estruvite —
MgNH4PO4.6H20. Interferéncias com a formacdo de precipitados de FeS e FeCOs. Doses de FeCls
elevadas para permitir a remog&o maioritaria de PO e manter a solugéo insaturada, evitando a formagéo
de estruvite.

Observou-se 0 aumento da producao de biogas, em média, de 11% (v/v), o aumento da [SST]msdia €M

(Mamais et al,
1994)

410 mg Fe.L? +0,3% a saida, a diminui¢édo da reducéo de SSV em -1%, diminui¢cdo do pH e diminuigdo da alcalinidade.
*L de volume de digestor | Teor de HzS no biogés do digestor piloto de controlo sem FeCls 100 ppm, no digestor piloto com FeCls < 1
ppm.
Local de dosagem: Digestor anaer6bio na gama termofilica (55 °C) & escala piloto. Remogéo de H2S.
Alimentagéo: [SO] = 75 mg SOZ.L%; [SST] = 1,50 %.
Caracteristicas das L.D.: T.R.H. = 10 dia; [SST] = 4,00 %; [SO] = 0 mg SOZ.L-L.
Dose Observacgdes: Aumentando do pH de 6,7 para 8,2 diminuiu a concentracdo de H2S de 2 900 ppm para 100

3,50 mol Fe : 1,00 mol S
5,22mgFe:1,00mgS

ppm pela passagem de H>S para HS-, ou seja, uma reducéo de 97 %.

Doseamento de FePOa. Uso de FePO4 aumenta o PO} disponivel, mas por ser na gama termofilica (55 °C)
0 pKs da estruvite também se altera, e podera néo originar estruvite. Com o doseamento de FePOg verifica-
se a reducgéo de 2 400 ppm de H2S para 100 ppm H2S no biogés, ou seja, uma reducdo de 96 %. Verifica-
se reducéo de 100 % do SO3 contido nas lamas para digestao.

(McFarland e
Jewell, 1989)
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Dosagem de FeCl; ou Fe

Observacées

Referéncias

Dose
12,5 mg Fe. g SST4, [SST] = 2,50 %
312,50 mg Fe.L1

*L de lamas a entrada do digestor

Local de dosagem: Digestor anaerdbio na gama mesofilica (35 °C) a escala piloto com volume liquido de
2,5 L. Remocgéo de H2S.

Alimentac&o: mistura de 50 % L.P. e 50 % L. B. de ETAR.

Caracteristicas das L.D.: [SST] = 2,50%.

Observacdes: Dose de Fe, na linha liquida para remocéo de P, no intervalo [70 — 134] mg Fe. g SST! de
lamas bioldgicas em excesso. Adigdo de 3 mole de Fe por 1 mol de P removia cerca de 90% do P afluente
na linha liquida da ETAR.

No doseamento do digestor verifica-se um aumento da concentracdo de lamas desidratadas em +3%.
Remocéo de [50 — 95] % do teor de H2S no biogés.

(Novak e Park,
2010)

Dose — minima
50 mg Fe.g SST!
840 mg Fe.L?
Dose — méaxima
100 mg Fe.g SST1!
1680 mg Fe.L!
*SST afluentes a digestao anaerébia
**| de lamas afluentes a digestao
anaerébia

Local de dosagem: Digestor anaerébio na gama mesofilica (35 °C) a escala piloto com volume liquido
de 4,8 L. Remocéao de estruvite.

Alimentacdo: lamas mistas com 33% de L.P. e 67% de L.B.; [SST] = 2,00 %; pH = 6,15

Caracteristicas das L.D.: T. R. H. = 20 dias.

Observagdes: Com a dosagem de FeClz observa-se a redugéo de 80% de PO43* solGvel no digestor.
Sem dosagem, ocorre um aumento de 40% de PO} soldvel no digestor.

Reducéo da producgéo de biogas nos primeiros dias de ensaio, seguida de estabilizagdo. Reducao do
biogas, provavelmente, provocada por falta de aclimatizacéo da biomassa ao reagente e, também, a facto
de ser uma dose elevada.

(Ofverstrom et al,
2011)

Dose
12,5 mg FeCls.g SST, [SST] = 2,50 %
312,5 mg FeClz.L!
107,5 mg Fe.L1
*SST afluentes a digestdo anaerébia
**L_ de lamas afluentes a digestéo
anaerébia

Local de dosagem: Digestor anaerébio na gama mesofilica (35 °C) a escala piloto com volume liquido
de 2,5 L. Remogéo de H2S.

Alimentacdo: lamas mistas com 50 % L.P. e 50 % L.B. de ETAR, [SST] = 2,50 %.

Caracteristicas das L. D.: (-)

Observagdes: Redugéo de 1 000 ppm H2S para < 100 ppm H2S no biogas.

(Park e Novak,
2013)
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Dosagem de FeCl; ou Fe

Observacées

Referéncias

Dose

200 mg Fe.L.

Local de doseamento: Disgestor anaerdbio na gama termofilica (55 °C) a escala piloto com um volume
de6 L.

Alimentacdo: L.B.: [SST] = 3,97 %; pH = 6,36. Inoculo L.D.: [SST] = 6,89 %; pH = 6,85

Caracteristicas das L.D.: (-)

Observagdes: O doseamento de FeCls num digestor piloto de lamas biolégicas na gama termofilica (55
°C) resultou num aumento da quantidade biogas produzido. Foi estimado um aumento de 13,8 m3 por kg
de Fe adicionado.

(Yu et al, 2015)
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% Agua do Estuério
0%, 10%, 20%, 30% e 40%

REDE DE DRENAGEM

Cloreto férrico (FeCl,)
0, 15, 30, 60 e 120 mg FeCl,.L*!

(

Agua do Estuério:
Condutividade — x1
pH —x1
Alcalinidade — x1
CQO —-x1

so07 —x1

SST -x1

Fe —x1

P, —x1
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0% 10% 20% 30% 40%

*Agitar bem ~3 min (4gua
do estuério é mais densa,
garantir homogeneizagao)

Afluente Bruto:
Condutividade — x5
pH — x5
Alcalinidade — x5
CQO -x5

S03 - X5

SST-x5

Fe — x5

P, —x5
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Solugéo diluida de cloreto férrico

OBRA DE
ENTRADA

—1-e <IIIIIIIIIII

—t-o
—t-
—t-
—J-
—J-

Agitagdo 2 min a 120 r.p.m
Andlise de parametros afluente
bruto volume total mL

(_ mL Condutividade + __
mL pH + __ mL Alcalinidade +
__mLsoy +__mLCQO +
__ mMLSST+_mLFe +__
mL Py

Figura 10-1 — Esquema do procedimento laboratorial experimental.

Adicionar X mL de cloreto férrico
(FeCly)
Agitagdo 8 min a 90 r.p.m

(FeCl;) a10 g FeCl,.L2.
:l Volume 250 ml.

DECANTACAO
PRIMARIA

—

Saida decantador
primario:

pH —x25
Alcalinidade — x25
CQO —x25

s03 - x25

SST — x25

Fe — x25

P, —x25

] 4.-...-.

Sem agitacao 20 min

Analise de parametros a saida
decantador primario

volume total __ mL

(_mL pH+ __ mL Alcalinidade +
__mLsoy +___ mLCQO+__mL
SST+_mLFe +__mLP)
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10.3. ANEXO 3 — RESULTADOS DOS ENSAIOS EXPERIMENTAIS REALIZADOS

Na totalidade forma realizados 4 ensaios experimentais. Estes ensaios permitiram obter dados
e expressfes que dao auxilio a alguns dos objetivos estudados. Estes resultados séo obtidos através
dos diversos protocolos experimentais idealizados ao longo deste trabalho. O protocolo experimental

final é referido no anexo anterior.

e Resultados laboratoriais para elaboracdo da reta de condutividade elétrica em funcédo da
percentagem de volume de agua salgada do estuario do Rio Tejo na agua residual;

e Resultados laboratoriais para elaboracdo da reta de condutividade elétrica em funcédo da
concentracdo de sulfatos (SO3) em diversas solugdes com agua salgada do estuério do Rio
Tejo e &gua residual;

e Resultados laboratoriais para a CQO;

e Resultados laboratoriais para os SST;

e Resultados laboratoriais para o pH;

e Resultados laboratoriais para a alcalinidade;

¢ Resultados laboratoriais para o fosforo;

e Resultados laboratoriais para o ferro;

e Resultados laboratoriais para os sulfatos;
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Tabela 10-1 — Resultados experimentais para reta que associa a condutividade elétrica (20 °C) com a percentagem
de volume de agua salgada do estuario do Rio Tejo.

Condutividade

% Volume de 4gua salgada do estuario do Rio Tejo

elétrica

unidade 0% 5% 10% 15% 20% 30%  40%  100%
Ensaio 1-03/04/2017 |  pS.cm?  |1345 3400 7310 9140 12810 36 200
Ensaio 2 - 21/04/2017 | pS.emt  |1207 5 660 9830 13840 17740 39 600
Ensaio 3 - 17/07/2017 pS.cmt
Ensaio 4 - 03/08/2017 |  pS.cm® | 1076 6 430 11510 16330 20 800
Geral —Valores uS.cm?  [1204 3400 6033 7310 10112 14252 19209 37 862

médios geométricos

(Condutividade elétrica determinada a 20 °C)

Tabela 10-2 — Resultados experimentais para a reta que associa a condutividade elétrica (20 °C) com a
concentracdo de sulfatos em solugGes com diferentes percentagens de volume de dgua salgada do estuério do

Rio Tejo.

Parametros % Volume de agua salgada do estuario do Rio Tejo
unidades 0% 5% 10% 15% 20% 30% 40%  100%
Ensaio 1 - 03/04/2017 | uS.cm® |1345 3400 7310 9140 12810 36 200
mgSO7.L1 | 121 147 272 313 530
Ensaio 2 - 21/04/2017 uS.cm-t 1 207 5 660 9830 13840 17740 39 600
mg SO7.LL | 79 260 294 650 760
Ensaio 3 - 17/07/2017 uS.cm?
mg SO.L-1 | 80 650 2395
Ensaio 4 - 03/08/2017 uS.cm-t 1076 6 430 11 510 16 330 20 800
mg SO7.L1 | 46 320 590 840 870
Geral — Valores uS.cmt 1204 3400 6033 7310 10112 14252 19 209
médios geométricos | mg SO3.L1 | 76 147 288 272 379 661 813 *

(Valores dos sulfatos retirados dos resultados da Tabela 10-9)
(Condutividade elétrica determinada a 20 °C)

*(0 valor 2 395 mg SO7.L associado ao ensaio 3 e 100 % de agua salgada do estuario do Rio Tejo n&o foi

considerado para a reta pois introduz algum erro na reta, devendo ser novamente determinado se possivel)
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Tabela 10-3 — Resultados experimentais para as determinac¢des da CQO.

FeCls CQO % Volume de agua salgada do estuario do Rio Tejo
mg FeCls.Ll | unidades | 0% 5%  10%  15%  20%  30%  40%  100%
5;%%0231_7 Afluente bruto | mg O2.L1 | 752 746 665 670 592
0 mg Oa2.L?
10 mg O.L1 | 326 286 250 242 208
30 mg O2L1 | 294 220 197 202 160
60 mg O2L1 | 228 204 157 163 156
Ef/sfﬁfz(zn_? Afluente bruto | mg Ozl | 659 628 570 532 440
0 mg O2.L1 | 435 452 366 295 236
25 mg O2.L1 | 296 272 266 243 208
50 mg O2L1 | 287 230 196 152 147
100 mg O2.L1 | 180 162 142 147 121
150 mg O2L1 | 93 77 33 79 79
e o | Afluente bruto | mg 021+ | 878 576 41
60 mg O2.L1 | 130
100 mg O2.L1 | 118
(E)Q/S(%;’Zgl'7 Afluente bruto | mg Oz.Lt | 5424 3840 980 1636 808
* 0 mg O2.L1 | 884 3826 820 1460 692
15 mg O2.L1 | 744 3674 524 1352 432
30 mg O2.L1 | 682 3952 492 1250 418
60 mg O2.L1 | 634 4012 456 1245 392
120 mg O2.L1 | 875 3884 390 1200 336
Geral - Afluente bruto | mg O2.L'1 | 704 746 628 665 618 561 440
Valores 0 mg O2.L1 | 435 452 366 295 236
médios 10 mgO2L1 | 326 286 250 242 208
geométricos 15 mg Oa2.L1
25 mg O2.L1 | 296 272 266 243 208
30 mg O2Lt | 294 220 197 202 160
50 mg O2.L1 | 287 230 196 152 147
60 mg O2L1 | 228 204 157 163 156
100 mg O2.L1 | 180 162 142 147 121
120 mg Oaz.L?
150 mg O2L1 | 93 77 33 79 79
Geral - 0 % 38% 28% 41%  4T%  46%
Redugao 10 % 54%  62% 62%  61%  63%
percentual 15 %
25 % 58% 57% 57%  57%  53%
30 % 58%  71% 70%  67%  71%
50 % 59% 63% 68%  73%  67%
60 % 68%  73% 76%  74%  72%
100 % 74% 74% 7%  74%  73%
120 %
150 % 87% 88% 95%  86%  82%

*(Os resultados obtidos no ensaio 4 nao foram considerados na média geométrica Geral devido a uma possivel
descarga que interferiu com as determinag6es da CQO.)
(Determinado pelo kit LCK 714 da HACH 100 — 600 mg O2.L1)
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Tabela 10-4 — Resultados experimentais para as determinacgfes de SST.

ANEXOS

10.3 | ANEXO 3 — RESULTADOS DOS ENSAIOS EXPERIMENTAIS REALIZADOS

FeCls SST % Volume de 4gua salgada do estuario do Rio Tejo
mg FeCls.L1 unidades 0% 5% 10% 15% 20% 30% 40% 100%
52;;'?231'7 Afluente bruto | mg SST.L1
0 mg SST.L?
10 mg SST.L?
30 mg SST.L?
60 mg SST.L!
Ef/%ﬂ?z(zn_? Afluente bruto | mg SST.L | 332 222 200 264 162
0 mg SST.L?
25 mg SST.L?
50 mg SST.L1
100 mg SST.L?
150 mg SST.L?
E%%??Zgl} Afluente bruto | mg SST.L1
60 mg SST.L1
100 mg SST.L!
5;‘/50‘357231'7 Afluente bruto | mg SST.L 90 218 165 172
0 mg SST.L1 | 104 69 58 50 80
15 mg SST.L? 30 28 28 23 24
30 mg SST.L? 18 <10 20 18 18
60 mg SST.L1 20 <10 22 13 10
120 mg SST.L! 15 18 14 30 <10
Geral - Afluente bruto | mg SST.L? | 332 141 209 209 167
Valores 0 mg SST.L1 | 104 69 58 50 80
médios 10 mg SST.L!
geométricos 15 mg SST.L1! 30 28 28 23 24
25 mg SST.L!
30 mg SST.L? 18 <10 20 18 18
50 mg SST.L!
60 mg SST.L! 20 <10 22 13 10
100 mg SST.L!
120 mg SST.L1 15 18 14 30 <10
150 mg SST.L?
Geral - 0 % 69% 51% 72% 76% 52%
Reducéo 10 %
percentual 15 % 91% 80% 87% 89% 86%
25 %
30 % 95% 90% 91% 89%
50 %
60 % 94% 89% 94% 94%
100 %
120 % 95% 87% 93%  86%
150 %
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Tabela 10-5 — Resultados experimentais para as determina¢des do pH.

FeCls

pH

% Volume de agua salgada do estuario do Rio Tejo

mg FeCls.L1

unidades

0%

5% 10% 15% 20% 30% 40%  100%

Ensaio 1 -
03/04/2017

Afluente bruto

0
10
30
60

Ensaio 2 -
21/04/2017

Afluente bruto

0
25
50

100
150

Ensaio 3 -
17/07/2017

Afluente bruto

60
100

Ensaio 4 -
03/08/2017

Afluente bruto

0
15
30
60

120

7,43

7,61
7,42
7,37
7,31
6,94

7,37

7,46
7,33
7,25
7,10
6,76

7,32

7,41
7,31
7,65
7,05
6,74

7,29

7,43
7,27
7,24
7,01
6,72

7,26

7,36
7,20
7,16
7,00
6,64

Geral -
Valores
médios
geomeétricos

Afluente bruto
0
10
15
25
30
50
60
100
120
150

7,43
7,61

7,42

7,37

7,31

6,94

7,37
7,46

7,32
7,41

7,29
7,43

7,26
7,36

7,33 7,31 7,27 7,20

7,25 7,65 7,24 7,16

7,10 7,05 7,01 7,00

6,76 6,74 6,72 6,64

Geral -
Reducéo
percentual

10
15
25
30
50
60
100
120
150

%
%
%
%
%
%
%
%
%
%

0%

0%

1%

2%

7%

0% 0% 0% 0%

1% 0% 0% 1%

2% 0% 1% 1%

4% 4% 4% 4%

8% 8% 8% 9%

(Determinado a 20° C)
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Tabela 10-6 — Resultados experimentais para as determinac¢des da alcalinidade.
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FeCls Alcalinidade % Volume de agua salgada do estuario do Rio Tejo
mg FeCls.L1 unidades 0% 5% 10% 20% 30% 40% 100%
5;303'?2(1)1'7 Afluente bruto | mg CaCOaz.L1
0 mg CaCOas.L1
10 mg CaCQOzs.L*
30 mg CaCQOs.L?
60 mg CaCOs.L*
Ef/‘%ﬂfzgl'? Afluente bruto | mg CaCOaz.L1
0 mg CaCOs.L?t
25 mg CaCOs.L?
50 mg CaCOs.L?
100 mg CaCOs.Lt
150 mg CaCQOs.L*
E?/SOEJ%)ZSJ} Afluente bruto | mg CaCOa.Lt
60 mg CaCOs.L?
100 mg CaCOs.L?
e 17 | Afluente bruto | mg CaCOs.Lt| 316 300 305 298 250
0 mg CaCOs.Lt| 340 290 295 261 240
15 mg CaCOs.L1| 320 273 278 249 229
30 mg CaCOs.L1| 311 261 261 231 211
60 mg CaCOs.L 1| 281 226 234 202 187
120 mg CaCOs.L1| 224 182 187 144 137
Geral - Afluente bruto | mg CaCOs.L1| 316 300 305 298 250
Valores 0 mg CaCOs.L 1| 340 290 295 261 240
médios 10 mg CaCOs.L?
geométricos 15 mg CaCOs.L1| 320 273 278 249 229
25 mg CaCOs.L?
30 mg CaCOs.L1| 311 261 261 231 211
50 mg CaCOs.L?
60 mg CaCOs.L 1| 281 226 234 202 187
100 mg CaCQOs.L?
120 mg CaCOs.Lt | 224 182 187 144 137
150 mg CaCOs.L?
Geral - 0 % 0% 3% 3% 12% 4%
Reducao 10 %
percentual 15 % 0% 9% 9% 16% 8%
25 %
30 % 2% 13% 14% 22% 16%
50 %
60 % 11% 25% 23% 32% 25%
100 %
120 % 29% 39% 39% 52%  45%
150 %

(Determinado pelo kit TNT 870 da HACH 25 — 400 mg CaCOs.L 1)
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Tabela 10-7 — Resultados experimentais para as determinacdes do fésforo dos ortofosfatos.

FeCls Fosforo % Volume de agua salgada do estuario do Rio Tejo
mg FeCls.L'1 | unidades 0% 5% 10% 20% 30% 40% 100%
52/50"’}1';)231_7 Afluente bruto | mg P.L?
0 mg P.L1
10 mg P.L?
30 mg P.L?
60 mg P.L1
5?,%??2(2)1'7 Afluente bruto | mg P.L*
0 mg P.L1
25 mg P.L1
50 mg P.L?
100 mg P.L1
150 mg P.L?
E;]/SOE#;)Zg]} Afluente bruto | mg P.L*
60 mg P.L1
100 mg P.L?
o1y | Afluente bruto| mg P.L | 7,60 7,60 6,85 568 500
0 mg P.L? 7,24 5,76 5,60 4,99 4,18
15 mg P.L1 | 5,66 3,74 368 3,01 2,50
30 mg P.Lt | 3,41 2,39 2,49 <2 <2
60 mg P.L? <2 <2 <2 <2 <2
120 mg P.L1 <2 <2 <2 <2 <2
Geral - Afluente bruto | mg P.L1 | 7,60 7,60 6,85 568 5,00
Valores 0 mg P.L? 7,24 5,76 5,60 4,99 4,18
médios 10 mg P.L1
geométricos 15 mg P.L1 | 5,66 3,74 3,68 301 250
25 mg P.L1
30 mg P.L1 3,41 2,39 2,49 <2 <2
50 mg P.L1
60 mg P.L? <2 <2 <2 <2 <2
100 mg P.L1
120 mg P.L? <2 <2 <2 <2 <2
150 mg P.L?
Geral - 0 % 5% 24% 18% 12% 16%
Reducao 10 %
percentual 15 % 26% 51% 46% 47%  50%
25 %
30 % 55% 69% 64%
50 %
60 %
100 %
120 %
150 %

(Determinado pelo kit TNT 845 da HACH [2 — 20] mg P.L?)
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Tabela 10-8 — Resultados experimentais para as determinac¢des do ferro.
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FeCls Fe % Volume de agua salgada do estuario do Rio Tejo
mg FeCls.L1 | unidades 0% 5% 10% 20% 30% 40% 100%
5;3031'?2(1)1'7 Afluente bruto | mg Fe.L!
0 mg Fe.L!
10 mg Fe.L?
30 mg Fe.L?
60 mg Fe.L?
Ef/‘%ﬂfzgl'? Afluente bruto | mg Fe.L!
0 mg Fe.L!
25 mg Fe.L!
50 mg Fe.L?
100 mg Fe.L!
150 mg Fe.L?
E?/SOEJ%)ZSJ} Afluente bruto | mg Fe.L!
60 mg Fe.Lt
100 mg Fe.L?
17 | Afluente bruto | mg Fe.L* | 0,79 1,10 140 1,80 2,00
0 mg Fe.L'1 | 1,90 0,74 0,76 0,96 1,90
15 mg Fe.L'1 | 1,90 1,40 1,90 1,70 1,90
30 mg Fe.L't | 1,60 2,80 1,70 1,70 1,30
60 mg Fe.L'1 | 1,90 2,50 1,80 1,90 1,40
120 mg Fe.L't | 1,50 2,60 1,60 3,60 1,80
Geral - Afluente bruto | mg Fe.L'? | 0,79 1,10 1,40 1,80 2,00
Valores 0 mg Fe.L? 1,90 0,74 0,76 0,96 1,90
médios 10 mg Fe.Lt
geométricos 15 mg Fe.L' | 1,90 1,40 1,90 1,70 1,90
25 mg Fe.L?
30 mg Fe.L'1 | 1,60 2,80 1,70 1,70 1,30
50 mg Fe.L?
60 mg Fe.L'1 | 1,90 2,50 1,80 1,90 1,40
100 mg Fe.L!
120 mg Fe.L'? | 1,50 2,60 1,60 3,60 1,80
150 mg Fe.L?
Geral - 0 %
Reducao 10 %
percentual 15 % 63% 73% 63% 67% 63%
25 %
30 % 84% 73% 84% 84% 87%
50 %
60 % 91% 88% 91% 91% 93%
100 %
120 % 96% 94% 96% 91% 96%
150 %

(Determinado por espectrometria atbmica de emissao)
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Tabela 10-9 — Resultados experimentais para as determinacées dos sulfatos (SO%).

ANEXOS
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FeCls Sulfatos % Volume de dgua salgada do estuério do Rio Tejo
mg FeCla.L1 unidades 0% 5%  10% 15% 20% 30% 40% 100%
e o1 | Afluente bruto | mgsof.Lt | 121 147 272 313 530
0 mg SO3.L!
10 mgso3.Lt | 128 139 294 368 690
30 mg SOF.Lt | 117 135 274 338 580
60 mgsoz.Lt | 114 121 254 274 555
e o7 | Afluente bruto | mgsofLt | 79 260 204 650 760
0 mg SOZ L1 74 246 270 560 655
25 mg SO3".L1 68 230 280 525 680
50 mg SOZ.L2 67 226 290 535 700
100 mg SO3.L1 60 218 302 555 685
150 mg SOZ L1 50 204 389 436 815
59/802/0231_7 Afluente bruto | mg soZ.L1 | 80 650 2395
60 mg SO3.L? 740
100 mg SO3.L? 740
gg/%aslfzgl} Afluente bruto | mg S03.L! 46 320 500 840 870
0 mg SO3 L1 55 320 610 850 1100
15 mg SO5 L1 73 350 520 870 1100
30 mg SO5".L1 66 330 540 710 1100
60 mg SO3 L1 58 300 790 570 1100
120 mg SO3".L1 85 310 590 840 1100
Geral - Afluente bruto | mg S0%.L1 77 147 288 272 379 661 755 2395
Valores 0 mg SO3".L1 64 281 406 690 849
Médios 10 mg SOZ.Lt | 128 139 294 368 690
geomeétricos 15 mg SO%.L1 73 350 520 870 1100
25 mg SO; L1 68 230 280 525 680
30 mg SO5 L1 66 330 540 710 1100
50 mg SO3 L1 67 226 290 535 700
60 mg SO3 L1 58 300 790 570 1100
100 mg SO; L1 60 218 302 555 685
120 mg SOZ L1 85 310 590 840 1100
150 mg SO%.L1 50 204 389 436 815
Geral - 0 % 17% 3% 0% 0% 0%
Redugéo 10 % 0% 5% 0% 3% 0%
percentual 15 % 5% 0% 0% 0% 0%
25 % 11% 20% 26% 21%  10%
30 % 14% 0% 0% 0% 0%
50 % 14% 22% 23% 19% 7%
60 % 25% 0% 0%  14% 0%
100 % 22% 24% 20%  16% 9%
120 % 0% 0% 0% 0% 0%
150 % 35% 29% 0%  34% 0%

(Determinado pelo Kit TNT 864 da HACH [40 — 150] mg SO3.L)
(Os resultados dos sulfatos foram obtidos pelo método colorimétrico por precipitagdo do sulfato de béario (BaSOa),
este método ndo é muito correcto na presenca excessiva dos cloretos introduzidos pela adi¢cao do cloreto férrico
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(FeCls). Com a adicdo de cloreto férrico (FeCls) existe a coprecipitacdo de outros precipitados com o bario
disponivel e causam interferéncias significativas nos resultados obtidos. Os resultados considerados validos sao
os resultados sem a adigao de cloreto férrico (FeCls): “Afluente bruto” e “0 mg FeCls.LY". O método mais indicado
sera por cromatografia iénica.)
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