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Resumo

O biogas € uma fonte de energia promissora com grandes beneficios ambientais no
tratamento de residuos e na reducdo das emissdes de gases de efeito estufa. O biogas é
produzido em processos de digestdo em condi¢Bes anaerdbias, nos quais, a matéria organica
complexa é degradada pela acdo de diferentes microrganismos.

Este trabalho tem como principal objetivo avaliar o potencial de producdo de biogas da
digestdo anaerdbia a partir de residuo de figo, a escala laboratorial. O reator operou em
condicBes mesofilicas (37+2 °C), por via humida (composicéo de TS inferior a 15 g/ L), e em
regime batch. O in6culo utilizado foram lamas de digestdo anaerdbia recolhidas numa ETAR
municipal. De modo a monitorizar o processo, foram medidas diversas variaveis,
designadamente o pH, a alcalinidade total (TA), alcalinidade parcial (PA), acidos gordos
volateis (VFA), os sélidos suspensos totais (TSS), os sélidos suspensos volateis (TSS), a
amonia e a caréncia quimica de oxigénio soltivel (sCOD). Relativamente a fase gasosa foi
determinado o volume de biogas produzido e a composicdo de metano do mesmo. A
caracterizacdo do residuo incluiu a determinacdo dos soélidos totais (TS), solidos volateis
(VS), carbono total (TC), azoto Kjeldahl (TKN), caréncia quimica de oxigénio total (tCOD) e
0 pH. A caracterizacdo das lamas envolveu a determinacdo dos TSS, VSS, TC, densidade,
TKN, solavel (sCOD), alcalinidade total e parcial e a composicdo de VFA. Globalmente,
realizaram-se dois tipos de ensaios, E.1 e E.2, com diferentes condicBes operatdrias
relativamente ao volume efetivo do reator (1,7 e 3 L) e a razdo substrato/ inéculo (3:1 e 1:1 g
VS substrato! 9 V'S inocuto) respetivamente. No ensaio E.1 a producéo especifica de biogas (SBP)
foi de 165 L/ kg-VS num tempo de digestdo de 51 dias. Nos primeiros dias da digestéo
obteve-se uma diminuicdo do pH (de 7,5 a 5,4) pelo que a producdo de biogas ficou inibida
durante 2 dias. O objetivo do ensaio E.2 foi tomar ac¢Ges corretivas de modo a que a producéo
de biogas ocorresse de modo gradual. A producdo especifica de biogas (SBP) obtida do ensaio
E.2 foi de 208 L/ kg-VS, num tempo de digestdo de 43 dias. O valor minimo registado do pH
foi de 6,1 e 0 maximo da concentracdo de VFA foi de 2060 mg/L.

Este estudo mostrou que o residuo de figo pode ser usado como substrato no processo de
digestdo anaerdbia, podendo o biogas ser aproveitado para produzir energia pela combustéo

do metano.
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Abstract

Biogas is a promising renewable energy source due to its significant ambient benefits
such as waste treatment and greenhouse gases reduction. Biogas production is a complex
process where organic matter is degraded in anaerobic conditions by different kinds of

microorganisms.

The main objective of this study is to analyse the biogas potential production from fig
waste, at laboratory scale. A single batch reactor was operated in mesophilic (37+2° C) and
wet anaerobic conditions. Sewage sludge from a municipal wastewater treatment plant, was
used as inoculum. Experiments were monitored by determination of pH, total alkalinity (TA),
partial alkalinity (PA), volatile fat acids (VFA), total suspended solid (TSS), volatile
suspended solid (VSS), ammonium and soluble chemical oxygen demand (sCOD). Regarding
gaseous phase, the volume of biogas produced and its methane composition were determined.
Substrate characterization included the analysis of total solids (TS), volatile solid (VS), total
carbon (TC), total Kjeldalh nitrogen (TKN), COD and pH. Characterization of sewage sludge
included TSS, VSS, TC, density, TKN, sCOD, TA, PA and VFA parameters. Two kinds of
experiments were carried out, E.1 and E.2, with different operating conditions in terms of
volume (1,7 and 3 L) and substrate to inoculum ratio (3:1 and 1:1 g VS substrate/ 9 VS inocutums)-
Specific biogas production (SBP) obtained from E.1 experiment was 165 L/kg-VS at 51 days
of digesting time. During the star-up of E.1 experiment, pH decreased, and as consequence,
biogas production was inhibited for two days. The objective of the E.2 experiment was to take
corrective actions that ensure a proper perform of biogas production process. The SBP
obtained from E.2 experiment was 208 L/kg-VS at 43 days of digesting time. The lowest pH
result obtained during E.2 experiment was 6,1 and the maximum value of VFA was 2060
mg/L. This study showed that fig waste can be used as a substrate to anaerobic digestion

process. Moreover, methane produced could be used as a source of energy.
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1. Introducao
1.1. Ambito e motivac&o

Atualmente, a digestdo anaerobia (AD) € uma das tecnologias muito utilizadas na gestdo
de residuos e subprodutos. De facto, este processo permite a conversdo microbiologica de
parte da matéria organica em biogas (mistura de metano e didxido de carbono). Assim, a
principal vantagem competitiva da AD é a producdo de um combustivel. Adicionalmente, a
AD pode contribuir significativamente para a reducdo da poluicdo ambiental. O principal
subproduto sdo as lamas de digestdo, as quais possuem nutrientes importantes como o azoto,
fésforo e o potassio, entre outros. Assim, se estas lamas forem adequadamente processadas
(por exemplo, por compostagem), podem ser utilizadas como fertilizante.

As politicas europeias tentam promover que no minimo, 25 % de todas as bioenergias
devem ser derivadas do biogds. Em Italia, 3405 GWh de eletricidade foram produzidos a
partir do biogés, em 2011. Na Alemanha, em 2008, existiam aproximadamente 4000 unidades
agricolas de producdo de biogas (Mao et al., 2015). O objetivo de Portugal para a producdo de
eletricidade a partir de biogas consiste num aumento de 138 para 525 GWh até 2020. Para o
sector da producédo de calor, espera-se um aumento de 10 para 37 ktoe, entre 2010 a 2020,
respetivamente (Pratas, 2011).

Neste ambito, dada a importancia atual da AD para a producdo de biogas como
alternativa energética e como meio de tratamento de residuos, este trabalho pretende dar um
contributo positivo, investigando a possibilidade de utilizar um residuo que ndo tem sido

considerado na literatura.

1.2. Objetivo da tese

O principal objetivo deste trabalho é estudo da possibilidade de valorizar um residuo de
figo como substrato da digestdo anaerObia para producdo de biogas. O trabalho foi
desenvolvido a escala laboratorial, tendo sido necessario implementar uma instalacdo que
opere de modo descontinuo na gama mesofilica. Para além disso, o residuo de figo foi
caracterizado de modo a analisar a viabilidade deste material como subtrato no processo de

digestdo anaerdbia.



1.3. Estrutura da dissertagdo

Este trabalho encontra-se dividido em seis capitulos. No primeiro capitulo é introduzido o
ambito e a motivacdo deste trabalho, bem com o objetivo do mesmo. No Capitulo 2 séo
indicados os fundamentos tedricos considerados essenciais para melhor compreender este
trabalho. No Capitulo 3 é apresentada a revisdo bibliografica sobre o processo de digestdo
anaerobia incluindo os pardmetros de caracterizacdo do substrato e do inoculo, as condi¢bes
operatdrias do reator e os valores obtidos na literatura do potencial bioquimico do metano. No
Capitulo 4 apresentam-se o0s principais materiais e métodos aplicados ao longo deste trabalho.
No Capitulo 5 s&o apresentados e discutidos os resultados obtidos durante a investigacdo, bem
com sua andlise e discussdo. O Capitulo 6 resume as principais conclusdes deste trabalho e

sugere possiveis trabalhos futuros que permitirdo complementar este trabalho.



2. Fundamentos tedricos

O processo de digestdo anaerébia (AD) envolve um conjunto complexo de reacgdes
mediadas por microrganismos que globalmente permitem produzir biogds na auséncia de

oxigénio, a partir de matéria organica biodegradavel.

2.1. Fases da digestdo anaerdbia

Na AD, a matéria organica é degradada pela acdo de microrganismos que convertem 0s
substratos organicos em biogas e lamas de digestdo (Garcia-Gen et al., 2015). O processo
envolve uma série de reagdes bioldgicas complexas que se podem dividir em quatro fases, tal
como se resume na Figura 2.1:

i. Hidrolise, macromoléculas como proteinas, hidratos de carbono e lipidos sdo
convertidos em mondmeros sollveis: aminoacidos, agucares simples e acidos gordos. A Eq.
(2.1) mostra como exemplo a hidrolise da celulose.

(CeH1005)n +H;0 = nCeHy,06 (2.)
Este processo é catalisado por exoenzimas (hidrolases), libertadas por bactérias
hidroliticas.

ii.  Acidogénese, os produtos hidrolisados na fase i) sdo convertidos em moléculas simples
de baixo peso molecular, como acidos gordos volateis (principalmente &cido propionico,
acido butirico e acido valérico), outros acidos como o acido lactico, alcoois como o etanol,
aldeidos e gases como CO; e H,. A Eqg. (2.2) mostra uma reacdo exemplificativa.

n CgH,;,04 — 3n CH;COOH (2.2)

iii.  Acetogénese, 0s microrganismos acetogénicos reduzem substratos especificos a acido

acético. A Eq. (2.3) mostra esta reacdo a partir do CO; e 0 H, a &cido acético.
2C0, + 4H, = CH;COOH + 2 H,0 (2.3)

iv. Metanogénese, nesta fase 0s microrganismos metanogénicos apenas podem processar
um numero reduzido de substratos. A Eq. (2.4) e (2.5) traduzem as rea¢des principais, sendo
comum admitir que aproximadamente 70% do metano procede do acetato, enquanto 30% do
COz e Ha.

CH;COOH — CH, + CO, (2.4)
CO, + 4H, — CH, + 3H,0 (2.5)
A fase de hidrolise estd fortemente ligada com a fase de acidogénese assim como a
acetogénese com a metanogénese. Deste modo, 0 processo AD pode entdo agrupar-se em duas
etapas. A velocidade de ambas etapas deve ser idéntica, para que ndo ocorram instabilidades
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no processo. Se a velocidade da primeira etapa for demasiada alta, os acidos irdo acumular-se
originando um decréscimo pH, o que pode provocar diminuicao de eficiéncia do processo. Por
outro lado, se a velocidade da segunda etapa for elevada, a producdo de metano ird diminuir
(Deublein e Steinhauser, 2008).

Na degradacdo de compostos organicos complexos (lignocelulésicos ou outros
dificilmente biodegradaveis) a hidrdlise é a fase limitante do processo, e determina a
capacidade da carga organica da AD (Suarez, 2014).

Na Figura 2.1 mostra-se que no processo de AD ha diferentes grupos de microrganismos
que podem ser classificados de acordo com a fase em que participam. Na pratica, o substrato
contém microrganismos que promovem a primeira etapa da AD, mas as bactérias que
participam na segunda etapa tém que ser inoculadas, sendo frequentemente utilizadas lamas

de digestdo anaerdbia como indculo (Raposo et al., 2011).

Compostos organicos complexos
(proteinas, hidratos de carbono, lipidos)

Hidrolise ‘ - ¢l B l

Compostos organicos simples ‘

(aminodcidos, agucares) (acidos gorzos, dlcoois)

Acidogénese

Produtos intermediarios x

(propronico, butirico. valénco, etc.)

P s 4

Acetogénese 4
Acido acetico - » (€O, +H,

Metanogénese T :
{ CH,+ CO,

Tipos de bacterias: (1) fermentativas, (2) acidogénicas, (3) acitogénicas produtoras de hidrogénio,
(4) homoacetogenicas, (5) metandgenos hidrogenotroficos, (6) metandgenos metilotroficos

Figura 2.1. Processo simplificado da digestdo anaerdbia (adaptado de Suarez, 2014).

2.2. Fatores que afetam o processo de digestao anaerébia

Para que as bactérias anaerdbias tenham uma atividade metabdlica adequada é preciso
controlar de forma eficiente as condi¢des operatorias do processo. Nesta secgdo faz-se uma
descricdo de alguns dos parametros de controlo e operacionais mais importantes que

interferem no processo.



2.2.1 Parametros de controlo

Os parametros de controlo de maior relevancia no processo AD sdo a temperatura,
nutrientes, pH, alcalinidade, compostos inibitdrios, potencial redox e a luminosidade:

e Temperatura, esta afeta 0 metabolismo dos microrganismos, o equilibrio de ionizacao,
a solubilidade do substrato e a biodisponibilidade do ferro (Speece et al., 1996). Em termos
gerais, a diminuicdo da temperatura de operacdo reduz velocidade de utilizacdo do substrato e
do crescimento dos microrganismos, 0 que resulta numa diminui¢do da producdo de biogas
(Kim et al., 2006). Porém, temperaturas elevadas diminuem o rendimento de producdo de
biogas devido a formacdo de gases volateis como a amonia, que inibem a atividade das
bactérias metanogénicas (Fezzani e Cheikh, 2010). Os processos mesofilicos operam numa
gama de temperatura de 30-40°C, enquanto que os processos termofilicos ocorrem de 45-60
°C. Em geral, os valores 6timos mais comuns sdo 37 ou 55 °C, respetivamente. A estabilidade
da temperatura é de vital importancia, dado que muitos microrganismos apenas podem
sobreviver em gamas estritas de temperatura, em torno de +/- 2°C do valor pretendido
(Lobato, 2012).

¢ Nutrientes, os principais sdo o carbono, azoto e fosforo. A relacdo C/N deve estar no
intervalo de 16-25:1 (Abbasi et al., 2012). Por outro lado, a propor¢do C:N:P:S deve ser 500-
1000:15-20:5:3. Adicionalmente, elementos traco como Fe, Co, Ni, Se, W e Mg também s&o
necessarios em concentracbes minimas (Deublein e Steinhauser, 2008, Kondusamy et al.,
2014). Importa salientar que para além de se assegurar a presenca destes nutrientes, deve
garantir-se que 0s mesmos se encontram numa forma disponivel para as bactérias.

e pH, alcalinidade e acidos gordos volateis, usualmente considera-se que 0S
microrganismos metanogénicos tém uma gama de pH 6timo compreendida entre 6,5-7,2,
enguanto que as bactérias fermentativas tém uma gama favoravel de 4,0-8,5 (Zhang et al.,
2014). No entanto, Liu et al., (2008) afirmam que o pH 6timo depende do tipo de substrato e
da técnica de digestdo utilizada. Um parametro muito utilizado como indicador da
estabilidade do processo é a alcalinidade, que estd sobretudo associada a quantidade de
carbonatos (CO3~) presentes na solucdo. A alcalinidade pode ser determinada como
alcalinidade parcial (PA) ou alcalinidade total (TA). Para assegurar condigdes estaveis, 0
digestor deve ter TA maior do que 1,5 g CaCOs/ L (Mata-Alvarez, 2002).

A concentracdo de &cidos gordos volateis (VFA) € um fator determinante da digestéo
anaerdbia, ja que valores elevados podem levar a uma diminuic¢éo do pH e originar condicoes
desfavoraveis no reator. Os principais VFA sdo o acido acético, propidnico, butirico e

valérico. Uma concentracdo de &cido acético superior a 800 mg/ L ou uma relagdo acido



propidnico: acético superior de 1,4 pode inibir o processo de AD (Zhang et al., 2014). Alguns
autores referem que a razdo VFA/TA pode ser um bom indicador da estabilidade do processo.
Assim, se VFA/TA < 0,40, o digestor opera de modo estavel; 0,40< VFA/TA< 0,80 surgem
alguns sinais de instabilidade; ¢ VFA/TA > 0,8 observa-se alta instabilidade (Fonoll et al.,
2015).

e Inibidores, podem distinguir-se dois tipos de inibidores: os que entram no reator
através da adigdo do substrato ou indculo e os que se formam como produtos intermediarios
durante o processo de AD. A inibigcdo depende da concentracdo do inibidor, da composigéo do
substrato e da adaptacdo das bactérias ao inibidor (Deublein e Steinhauser, 2008). Na Tabela

2.1 mostram-se os principais inibidores da AD.

Tabela 2.1. Inibidores do processo de digestdo anaerdbia e concentracdes prejudiciais.

Inibidor Concentracéo inibitéria (mg/ L)
Oxigénio >0,1

Sulfureto de hidrogénio >50

Acidos gordos volateis totais > 2000

Amonia livre > 200

Metais pesados Cu >70; Zn >200; Cr >100; Ni > 10
16es metélicos Ca?* > 2500; Mg?* > 400; Na* > 8000

(Fachagentur, 2010; Chen et al., 2008, 2014c)

Alguns compostos organicos considerados inibitérios sdo os clorofenois, compostos
alifaticos halogenados e acidos gordos de cadeia longa. Por outro lado, determinados
nanomateriais (nano-CeO,, ZnO-NPs, etc.), também podem ter um efeito inibitério no
processo de AD.

e Potencial redox, influencia os microrganismos que devem estar na auséncia de
oxigenio dissolvido pelo que sdo recomendaveis valores baixos do potencial redox, entre -300
e-330 mV.

e Luminosidade, A luz ndo elimina os microrganismos metanogénicos, mas nao

favorece a fase de metanogénese.

2.2.2 Parametros operacionais

Os parametros operacionais de maior importancia no processo de AD sdo a agitacdo, o
caudal de carga orgénica (ORL) e o tempo de retencdo hidraulico (HRT).

e Agitacdo, a AD depende deste parametro em termos da distribuicdo dos

microrganismos e dos nutrientes, homogeneizacdo do material, remogédo dos produtos



metabolicos finais e do equilibrio da temperatura dentro do reator. Os microrganismos sao
sensiveis & agitacdo intensa e podem ndo sobreviver a uma agitagdo excessivamente forte
(Deublein e Steinhauser, 2008). Lindmark et al. (2014) concluiram que a otimizacdo da
agitacdo ndo so favorece a producédo de biogas, como tambeém reduz o consumo energeético e
de manutencéo. A agitagdo intermitente pode ser uma boa op¢éo.

e Caudal de carga orgéanica (OLR), representa a quantidade de substrato adicionado ao
processo por unidade de tempo. Altas cargas organicas proporcionam elevadas producgdes de
biogés, mas aumentam o risco de acidificagdo do reator. Assim, valores 6timos de ORLs na
co-digestdo de aguas residuais e residuos alimentares, aguas residuais, residuo de azeitona
foram respetivamente de 5 kg-VS/m®/d, 9,2 kg-VS/m®d e 10,5 kg-VS/ m¥/ d (Mao et al.,
2015).

e Tempo de retencdo hidraulico do reator (HRT), é o tempo requerido para completar a
degradacdo eficiente da matéria organica. Este parametro estd associado a velocidade de
crescimento dos microrganismos e depende da temperatura, da OLR e da composi¢do do
substrato (Mao et al., 2015). Neste ambito, diferenciam-se dois tipos de tempo de retencéo:
tempo de retencdo do solido (SRT), definido como o tempo médio que a fracdo organica do
efluente (s6lido) permanece no reator, e o tempo de retencdo hidraulico (HRT) que
corresponde ao tempo que o liquido permanece no reator. Em condi¢gBes mesofilicas é

requerido um HRT de 15 a 30 dias para obter uma eficiéncia industrialmente aceitavel.

2.3. Substratos

A AD ¢ aplicavel a uma ampla gama de materiais de natureza organica que podem incluir
residuos municipais, agricolas e industriais (Khalid et al., 2011). O substrato deve ter uma alta
percentagem de matéria biodegradavel assim como uma composic¢do que incluia hidratos de
carbono, gorduras e proteinas. Esta caracteristica é importante para obter um alto rendimento
de producdo de biogas e otimizar o tempo de residéncia do digestor. Por vezes, é necessario
recorrer a co-digestdo anaerdébia (Aco-D) que consiste na utilizacdo de mais de que um
residuo organico como substrato. Em geral, o objetivo da mistura de substratos é obter um
contetdo de nutrientes mais equilibrado de modo a aumentar a eficiéncia do processo. Em
particular, quando os residuos alimentares sdo digeridos isoladamente, as principais causas da
inibicdo sdo o inadequado balango de nutrientes devido a insuficiéncia de elementos traco
(Zn, Fe, Mo, etc.), ao excesso de macronutrientes (Na, K, etc.) e a relagdes C/N fora da gama
Otima (Zhang et al., 2014, Callaghan et al,.2002).



Frequentemente os substratos de dificil biodegradabilidade requerem pré-tratamento

devido ao alto conteldo de estruturas complexas, como a lignocelulose. Varios pré-

tratamentos tém sido aplicados com sucesso. Na Tabela 2.2 apresenta-se um resumo dos

principais pré-tratamentos de tipo fisico, quimico e biologico.

Tabela 2.2. Tipos de pré-tratamentos do substrato.

Descricao

Vantagens

Desvantagens

Fisicos

Térmico

Mecanico

Microondas

Ultrassom

Quimicos
Alcalino ou
acido

Ozonodlise

Bioldgico

O aquecimento do substrato muda
a estrutura da fracéo insoldvel e
permite aumentar a sua
biodegradabilidade®. Temperaturas
de 55 e 65 °C sdo apropriadas para
residuos alimentares em termos de
solubilizagao™.

Redugdo do tamanho de particula e
da cristalinidade dos materiais
lignoceluldsicos para diminuir o
grau de polimerizacdo. As técnicas
usadas podem ser trituracéo®.

O campo eletromagnético ajuda a
acelerar a destruicdo das estruturas
cristalinas e a mudar a estrutura
molecular dos materiais
lignoceluldsicos aumentando sua
reatividade'. Em geral, a
temperatura de operagdo é proxima
de 145°C.

A cavitagdo ultrassonica produz a
rutura fisica das estruturas do
substrato aumentando o COD
disponivel®. A energia ultrassonica
aplicada é proxima a 5000kJ/kgqs2.

As bases aumentam a solubilidade
da matéria organica através de
varias reag0es simultaneas como a
saponificagdo do 4cido urénico e
de ésteres acelilicos™ . A base
mais usada é o NaOH. Os &cidos
promovem a rutura das estruturas
de lignina®. Frequentemente
utiliza-se HCI.

O ozono reage com 0s
polissacarideos, proteinas e
lipidos, transformando-os em
compostos de baixo peso
molecular?,

Adi¢do de microrganismos
(bactérias anaerdbias, fungos, etc.)
capazes de digerir a lignocelulose,
ou enzimas especificas que as
hidrolisam 2.

Tem aplicabilidade a escala
industrial com sucesso;
remove 0s microrganismos
patogénicos e diminui a
viscosidade das lamas de
digestao®.

Facil implementacéo;
melhora a desidratacéo das
lamas finais; consumo
energético moderado®.

O aquecimento por
microondas pode alcangar as
temperaturas desejadas mais
rapidamente que o
aquecimento convencional;
Menor consumo de energia5;
Tem sido usado para destruir
0S microrganismos
pat6génicos®.

N&o precisa da adicdo de
compostos quimicos ou
condigOes extremas de
pressédo e temperatura.

A adicéo de quimicos pode
ser uma opcgéo viavel para
corrigir temporalmente
determinadas condicGes
inibitorias na AD, em relagéo
a formagdo de produtos
intermediarios como os VFA
ou a aménia 2.

Remoc&o de compostos
toxicos e recalcitrantes?.

Baixo custo de capital; baixo
consumo energético; ndo
produz compostos inibitérios
Considerados como amigos
do ambiente.

Temperaturas superiores a 170°C,
existe a possibilidade de formagdo de
estruturas complexas de dificil
biodegradabilidade®;

Elevado consumo energético’.

Né&o tem um efeito significativo na
remoc&o de agentes patogénicos;
Existe a possibilidade de ocorrer uma
obstrugo no equipamento®.

Dificuldades de scale-up

O alto consumo energético; Requisitos
de manutencéo.

O uso de &cidos ou bases pode destruir
os agucares facilmente fermentaveis o
que origina uma perda de producéo de
metano;

Depois do pré-tratamento acido pode
ser necessaria uma neutralizagéo
prévio & AD%

Possivel formac&o de produtos de
menor biodegradabilidade que os
substratos néo pré-tratados®.

Requer um tempo elevado para atingir
um alto grau de degradacéao da
lignina®.

As vezes, precisa de alguns dos
métodos anteriores para garantir o
ataque microbiano ou enzimético’.

(1): Ariunbaatar et al., 2014a; (2):Cesaro e Belgiomo, 2014; (3):Ariunbaatar et al., 2014b; (4): Wan and Li, 2010; (5): Pino-Jelcic et
al., 2006; (6): Hong et al., 2006; (7):Guelfo, 2008; (8): Ying-Chin, 1997; (9): Mussolinie et al., 2012; (10): Kim et al., 2003; (11): Tomas-
Pejo et al., 2011; (12): Komemoto et al., 2009.
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A selecdo de um tipo de pré-tratamento deve considerar o tipo de substrato utilizado bem
como o custo do pré-tratamento. Os tratamentos térmicos costumam ter consumos excessivos
de energia para o0 aquecimento e arrefecimento. Os métodos quimicos baseados na utilizacao
de acidos e bases comerciais também tém um alto custo. Os métodos biolégicos que usam
preparaces enzimaticas comerciais também séo considerados dispendiosos. Em termos de

sustentabilidade, os métodos bioldgicos sdo potencialmente os mais adequados.

2.4. Produtos de digestdo anaerdbia

O processo AD origina globalmente trés correntes principais, tal como se mostra na

Figura 2.2.
l_> Biogas
Alimentcao Digestio
R 3 . Liquido
anacrobia
Lamas de
digestio
Figura 2.2. Esquema simplificado da AD.
2.4.1 Biogés

O biogéas é uma mistura gasosa constituida por diversos componentes, tal como se indica
na Tabela 2.3.

Tabela 2.3. Composicdo dos componentes do biogas.

Componente Teor

CH, 55-70% (v/v)
CO, 30-45% (viv)
H,O 1-5% (viv)
N, 0-2% (v/v)
H,S 0-2000 ppm
NH; 0-100 ppm
Siloxanos 0-50 mg/ m®

Benzeno, tolueno, etilbenzeno, xileno e cumeno < 1 mg/m?

Clorina, fluorina e mercaptanos <0,1 mg/ m®

(Deublein e Steinhauser, 2008)

O biogas pode ser transformado em energia térmica, elétrica ou mecanica. O poder
calorifico do biogés varia com a sua composic&o, mas é em geral de préximo de 6,5 kwh/ m?

(Aribubaatar et al., 20014b), enquanto que o poder calorifico do gas natural é de12 kwh/m®
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(Duval, 2007) Os usos principais do biogéds sdo a produgdo de energia e calor em ciclos
combinados, 0 aproveitamento do calor em caldeiras ou a injecdo em redes de gas natural e a
producdo de combustiveis para veiculos:

e Producédo de calor e energia, as unidades de co-geracdo sdo muito comuns nas
instalacbes de producdo de biogas. A energia produzida pode ser usada para a propria
instalacdo industrial, designadamente para aquecer o digestor anaerobio e/ou esterilizar as
lamas de digestdo, ou pode ser vendida a rede distribuidora elétrica. Um exemplo de
utilizacdo de biogéds em instalacbes de ciclo combinado pode encontrar-se em Juhnde, na
Alemanha. A instalacdo tem uma poténcia instalada de 700 kW elétricos e 750 KW térmicos.
A eletricidade produzida € de 5000 MWh por ano, e o substrato usado sdo residuos vegetais e
agro-industriais e estrume (Hamawand, 2015).

A tecnologia mais usada na industria para a producdo combinada de calor e eletricidade
séo 0s motores de combustdo interna. Os motores podem ser de dois tipos: ciclo Otto e Diesel,
0s quais ttm uma eficiéncia elétrica do 30-40 % (Fachagentur, 2010). A principal
desvantagem dos motores é a elevada concentracdo de NOx e CO que emitem para a
atmosfera. Os motores Stirling, as microturbinas e as células de combustivel sdo alternativas
que ainda tém que ser melhoradas para entrar no mercado. Uma das propostas mais
promissoras € a combinacdo de células de combustivel de alta temperatura com turbinas de
gas (Martinez et al., 2008).

e Uso térmico, o biogas pode ser queimado facilmente para produzir calor e na literatura
podem encontrar-se alguns bons exemplos neste contexto (Hamawand, 2015).

¢ Injecdo na rede de gas natural, para que o biogas seja injetado na rede de gas natural é
preciso que o conteldo em metano seja de 96% em volume. Atualmente, na Alemanha
existem instalacdes agricolas que alimentam biogas na rede de gas natural, sendo as lamas de
digestdo aproveitadas como fertilizante (Deublein e Steinhauser, 2008)

e Combustivel para veiculos de motor, os motores de combustdo interna que usam gas
natural podem ser adaptados para usar biogas tratado. Um exemplo de boas préaticas neste
ambito sdo as politicas que tém vindo a ser implementadas na Suécia, onde existem varios

incentivos para a utilizag@o deste tipo de energia (Deublein e Steinhauser, 2008).

2.4.2 Lamas de digestao
As lamas de digestdo (digestato) correspondem a mistura de biomassa, matéria
inorganica e matéria organica parcialmente degradada. Na analise da qualidade deste material

tém-se em conta o conteddo em nutrientes, teor de impurezas organicas, pH, salinidade e
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agentes patogénicos e outros compostos quimicos (Hamawand, 2015). Um dos principais
problemas de qualidade é a baixa estabilidade devido a adi¢do de co-substratos (Albuquerque
et al., 2012). A aplicacdo mais frequente das lamas é como biofertilizante na atividade

agricola devido a alta quantidade de nutrientes que contém.

2.5. Instalacdes industriais de digestdo anaerdbia
Em termos gerais, uma instalacdo de AD pode englobar quatro fases de processamento:
I.  acondicionamento do substrato;
ii.  processo de digestdo anaerobia;
iii.  aproveitamento das lamas de digestéo;

iv.  aproveitamento do biogas.

A Figura 2.3 evidencia diferentes componentes para seu aproveitamento energético do biogas.
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Figura 2.3. Esquema geral da instalagdo industrial de producéo de biogas.
(Adaptado de Scano et al., 2014; Tiwary et al., 2015; Fachagentur, 2010)

Em primeiro lugar, o substrato é armazenado num tanque cuja configuracdo depende
principalmente das caracteristicas do substrato (estado sélido ou liquido, biodegradabilidade,
etc.), da quantidade de substrato a ser utilizado no processo e do tempo de armazenamento.
De seguida, o substrato é acondicionado para que posteriormente seja alimentado ao reator
com as caracteristicas desejadas. Este processo comeca com a eliminagcdo de impurezas e
outras substancias interferentes que podem danificar os equipamentos e interferir no processo

de AD. Depois, o substrato é triturado para aumentar a biodegradabilidade. Em termos gerais,
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a reducdo do tamanho de particulas ndo aumenta o rendimento em producdo de biogés, mas
permite a diminuigdo do tempo de residéncia no reator. O substrato pode ser reencaminhado
para uma fase de pasteurizacdo a 70° C durante 1 h, para eliminar os possiveis efluentes
patogénicos. Finalmente, nos processos de AD por via humida, o substrato € misturado com
agua para obter uma suspensao que pode ser bombeada ao reator. O tanque utilizado para este
processo também pode servir para homogeneizar a alimentagdo e ajustar o pH.

Ap0s a preparacdo do substrato, o digestor é alimentado para que ocorra 0 processo de
AD. O regime de alimentacdo em continuo é o mais utilizado, ja que produz biogas de forma
permanente e permite uma boa utilizacdo do volume do reator. Os digestores podem ser de
tanque agitado ou de fluxo pistéo.

As lamas de digestdo sdo recolhidas do fundo dos digestores hidrolitico e metanogénico.
Em geral, para melhorar a qualidade das lamas, faz-se a separacdo da parte liquida da solida
(fibras) por processos térmicos e/ou fisicos. A parte liquida contém magnésio, amonia e
fosfatos que se podem separar por precipitagdo para obter fertilizantes inorgénicos. A parte
solida, antes de ser usada como fertilizante, é frequentemente estabilizada mediante
compostagem.

O biogés produzido tem de ser tratado através de diversos processos especificos tal como

se resume na Figura 2.4.

Eliminacio de particulas

Biogas ™

- Filtragao mecanica Caldeiras de gas l
Secagem
- Condensagio Turbina de gis l

-Adsor¢do em silica gel

Depuracio
Remocdo do H_ S

= Dessulffxragéo bio{égica. —-{ Motores de gas
-Adsorcdo em carvao activado =
Remogdo da amonia

- Liquefagdo com solugao acida

Concentracao

Elimina¢do do CO,
- Adsorgao 4-‘ Rede de gas
- Limpeza quimica e fisica

- Processo de membranas
- Separagao criogénica

—y e e

Liquefacio Compressio
purbinas . oule Thomson - Compressores de pistdo *’{ Transportes
- Processo magnetocaldrico - Turbocompressores

Figura 2.4. Técnicas de purificacdo do biogas para diferentes aplicacGes.
(Adaptado de Fachagentur, 2010; Deublein e Steinhauser, 2008)
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O biogéas pode conter quantidades vestigiais de particulas que sdo arrastadas com o fluxo
de gas, que podem ser removidas por filtros ou sistemas utilizados para remocao de vapor de
agua. Dado que o biogéas a saida do digestor esta saturado em vapor de agua, pode condensar
na canalizacdo de gas, podendo bloquear a sua passagem do e/ ou extinguir a chama num
queimador ou tocha. Por outro lado, a humidade relativa do biogés tem de ser diminuida até
se atingir uma percentagem inferior ao 60% para evitar a formacdo de condensados
corrosivos. Por exemplo, quando o H,S é oxidado durante a combustdo, forma SO, e SO3, que
em contacto com o vapor de &gua pode formar H,SO3; e H,SO,4, sendo estes fortemente
corrosivos nos motores de gas, tubagens, sistemas de escape, etc. Outros dos componentes
tracos que tém de ser removidos é a amonia (composto toxico e corrosivo) e os siloxanos
(abrasivo). Pode também ter interesse remover o CO,, pois diminui o poder calorifico do
biogas e, a pressdes elevadas e na presenca de agua, pode formar H,CO3, com consequéncias
ao nivel da corrosdo dos equipamentos de compressdo e armazenamento. O biometano
purificado pode ser liquefeito ou comprimido para obter combustiveis similares ao gas natural
liquefeito ou gas natural comprimido (Fachagentur, 2010; Deublein e Steinhauser, 2008 ;

Ministry of Environment, 2010).

2.6. Reatores anaerdbios

Os reatores anaerdbios, também denominados digestores ou fermentadores, classificam-
se em reatores de baixa e alta velocidade em funcdo do HRT, de 40-50 e 10-15 dias
respetivamente. O digestor fixed-dome é o exemplo comum dos reatores de baixa velocidade
(Figura 2.5).

Tampa
removivel

Alimentacao \ ‘
|

Lamas de*
digestdo , |

Tanque de

Camara fie : ) i transbordamento
digestio |: *

Figura 2.5. Digestor fixed-dome (Abbasi et al., 2012).
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Este reator é utilizado tipicamente no sector pecuério de paises como China e india. A
alimentacdo, mistura de estrume e agua, € inserida diariamente por um lado da cdmara de
digestdo e, pelo lado oposto, recolhem-se as lamas parcialmente digeridas no tanque de
transbordamento. O biogas é produzido de forma continua e é armazenado temporalmente
numa camara flutuante. Assim, quando a pressdao da camara de biogas aumenta, parte das
lamas sdo puxadas para o tanque de transbordamento.

Como exemplo de digestores de alta velocidade, na Figura 2.6 apresentam-se alguns dos
digestores mais comuns: de leito fixo (FB), UASB (upflow anaerobic sludge blanket) e
digestores de leito fluidizado. Nestes reatores, a massa ativa de microrganismos é retida no
interior, enquanto que o residuo a ser tratado, é alimentado através do reator. Os principais
objetivos sdo:

e Minimizar o HRT mediante o aumento do caudal e a diminui¢do do volume do
reator.
e Maximizar o SRT através da retencdo de diferentes maneiras dos microrganismos.

e Minimizar a razdo S/I mediante o incremento de SRT/HRT.

Blogas
—» Biogas = 5

Efluente Separador ———= -, Efluents

e

| - de sOlidos

Suporte —1+—»

Recirculacio Manta de

Dastribuidor lodo
do caudal
Afluente
T Leito de
lodo
Drenado Afluente
—_—
(a) (b)
—» Biogis
Effuente
Mew »
o —p
fhuidizado Pries £
Distribuidor : Recirculagio
do caudal . }:
L S S

Aflenta
(c)

Figura 2.6. Exemplos de digestores de alta velocidade: (a) reator de leito fixo (RF); (b) reator UASB; (c)
reator de leito fluidizado (FBR) (Abbasi et al., 2012).
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Nos reatores de leito fixo (FR), os microrganismos sdo retidos em suportes de modo a
permitir um amplo contacto com o afluente. Em comparag¢do com os reatores tipo tanque, esta
configuracdo permite a eliminacao da agitacao e evita decantacéo das lamas.

Nos reatores de leito fluidizado (FBR), o meio de retencdo e crescimento dos
microrganismos consiste em particulas de areia ou alumina mantidas em suspensao.
Comparado com o0s FR, o desenho do FBR evita 0 entupimento do leito, melhora a circulacéo
do efluente e a area de contacto entre os microrganismos e o efluente.

O reator UASB é muito comum e simples dado que ndo precisa recirculacdo, garantindo
um contacto suficiente entre os microrganismos e o efluente. A principal estrutura deste
digestor é o leito de lamas localizado no fundo do reator, de alta densidade e de forma
granular, que permite o tratamento de efluente com elevadas cargas de COD (Mao et al.,
2015).
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3. Estado da arte

Neste capitulo faz-se uma revisdo bibliografica relativamente a caracterizacdo do
substrato e do indculo, condicbes operatérias da AD, producgdo especifica de metano (SMP),
percentagem de metano no biogas e aos VS removidos. Foram selecionados oito artigos com
condicdes operatorias semelhantes as do presente estudo em termos de gama de temperatura

mesofilica, via himida e volume efetivo do digestor entre 1 e 5 L.

3.1. Caracterizacéo do substrato

O tipo de substrato, assim como sua biodegradabilidade e complexidade, séo fatores que
afetam fortemente a velocidade da AD (Ghaniyari-Benis et al., 2009; Zhao et al., 2010). A
composicao dos substratos pode ser muito variada dependendo do clima, diferencgas regionais,
estacdo do ano, etc. As caracteristicas gerais do substrato, que devem ser conhecidas sdo a
humidade, os sélidos totais (TS) e os solidos volateis (VS). O contetdo de VS pode ser
utilizado como indicador primario do potencial de producdo de metano (Raposo et al., 2011).
Os seguintes parametros ddo informacdo sobre a natureza do contetdo dos VS, e permite
inferir a viabilidade da AD:

e Composicdo dos macrocomponentes, designadamente o conteldo de carboidratos,
lipidos, proteinas e fibras (Lesteur et al., 2010).

e Composicao elementar, ao nivel de C, O, H, N, P e S, permite obter férmulas
empiricas para a composicdo da matéria organica e determinar raz6es de tipo C/N de C:N:P:S.

e Caréncia quimica de oxigénio (COD), a qual pode ser determinada tanto na fracdo
liguida como na solida. Este parametro é de elevada importancia ja que permite fazer a
modelacdo do balanco energético do reator (Batstone et al., 2002).

Adicionalmente, € importante conhecer o contetdo de metais pesados (Pb, Cd, Cr, Cu,
Ni, Zn e Hg), razdo C/N, tamanho das particulas, contetdo de &cidos gordos de cadeia curta
(principalmente acido acético, propionico, butirico e iso-butirico) e o pH (Deublein e
Steinhauser 2008).

Na Tabela 3.1, resumem-se estudos da literatura, onde sdo destacados alguns parametros

que caracterizam o substrato.
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Tabela 3.1. Literatura que inclui a caracterizagdo do residuo.

Referéncia  Objetivos Residuo Caracterizagdo do residuo
Fonoll et Auvaliar a co-digestédo com Fruta com lamas TS(g/L)=66,8+82
al. 2015 diferentes substratos. VS(g/ L) =61,149,5
" Alcalinidade (g CaCOs/ L) = 1,0+0,1
pH= 4,9+0,1
VFA (g/L)= 2,8+0.3
Yuan et al, Investigar o efeito do Milho TS (%) = 94,5
2015 pretratamento com amoénia e VS (%) = 88,16
o contetido de humidade no TC (%) = 42,59
processo de DA TN (%) = 1,22

Celulose (%) = 38,81
Hemicelulose (%) = 29,50
Lignina (%) = 7,10

Chenetal.,, Estudar o efeito do Espargos VS (%) = 92,2

2014a pretratamento alcalino com C(%)=432
diferentes concentraces de N (%)=211
NaOH. C/N =205

Celulose (% TS) = 34,6
Hemicelulose(% TS) =21,2
Lignina (%TS) = 13,2
Carboidratos (%TS) = 77,63
Proteinas (%TS) =12,84
Lipidos (%TS) = 1,73

Alkanok et Utilizacéo de residuos de Fruta, vegetais e farinha ~ TS(%) = 31,58
al. 2014 supermercado para VS(% of TS) = 85,00
" determinar o potencial de C (%) = 47,02
producéo de biogas. N(%) = 2,46
As lamas de digestéo foram H (%) = 5,37
investigadas para determinar C/IN=19
as aplicagoes agricolas. Na (g/kg) =0,05

Ca(g/kg)= 12,35
Mg(a/kg)= 0,97
Zn (g/kg)=0,03

Cu (g/kg) = 0,01

Zhou et al, Obter maior velocidade de Feijdo Humidade (%) = 76

2011 producéo de metano e Proteinas (%) = 26
diminuir o tempo do Lipidos (%) = 15
arranque do reator, usando Carboidratos (%) = 59

residuo de legumes de alto
contetido em sélidos totais.

Lei et al, Avaliar o processo de Palha de arroz Humidade (%) = 10,20
2010 digestdo anaerdbia e o efeito TS (o/ L) = 14,60
que produz a adigdo de VS (g/L)=12,63
fosfato nas caracteristicas da C (%) =41,18
biogasificacéo. N (%) = 0,69

P (%) = 0,044

Alvarez e Investigar o efeito da carga Estrume de ovelha TS (%) = 61,42 +£22,9
F14 orgénica volumétrica e a VS (%) =549+ 8,9
Lidén, 2009 composicao da alimentagéo TNK (%)=0,9+0,4
no rendimento da producéo TC(%)=181+11
de metano. P(%)=06%011
K%)=18+0,9
Bouallagui Examinar os efeitos da Fruta TS (%) =8,3
et al.. 2009 adicao de diferentes co- VS (%) =93
! substratos a residuos de fruta TSS (g/ L) = 46,3
e vegetais. tCOD (g/ L) = 162
tCOD/ VS =2,1
pH =42
TN (%)=21
TC(%)=72
CIN=342

TS: sélidos totais; VS: solidos volateis; TC: carbono total; TOC: carbono organico total TN: azoto total; VFA: acidos gordos
volateis; TSS: sdlidos suspensos totais; tCOD: caréncia quimica de oxigénio total; DM: matéria seca
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Como se pode verificar na Tabela 3.1, os TS, VS, TN e o TC sdo parametros incluidos
nas caracteriza¢fes do residuo em todos os estudos reportados, 0 que pode indicar que estas
propriedades do substrato sdo importantes no processo de AD.

Steffen et al. (1998) reportaram alguns valores gerais sobre o0s parametros de
caracterizagdo de distintos substratos. Para o caso de residuos de fruta, o contetudo de TS varia
de 15-20 % e o conteudo de VS é proximo ao 75 % dos TS. Entre as substancias inibitorias

mais frequentes dos residuos de fruta encontram-se VFA e os pesticidas.

3.2. Caracterizacdo do inoculo

Na fase de arranque do processo AD, é importante usar inoculo biologico para
impulsionar o processo. Em geral, sdo usadas lamas de depuracdo de ETAR, lamas de
digestdo de outros processos, estrume animal, extratos de terra. Para a maioria das lamas de
digestdo, os VS sdo usados como medida do conteudo microbiano. No entanto, este pardmetro
pode ser inadequado em outros tipos de inéculo ja que ndo distingue entre a biomassa
microbiana e qualquer outro composto organico. Isto é especialmente evidente nos indculos
baseados em estrume animal, onde o conteddo de VS é representado principalmente por
residuos lignoceluldsicos e ndo biomassa ativa (Angelidaki et al., 2009).

Raposo et al. (2011) reportaram que pode ser usado uma gama ampla de concentracdes de
VS nas lamas de digestdo anaerobia. O valor minimo foi de 2,1g VS/L (El-Mashad e Zhang.,
2010), enquanto o valor méximo foi de 37,2 g VS/L (Rincdn et al., 2010).

Na Tabela 3.2 apresentam-se algumas propriedades referenciadas na literatura,

relativamente ao indculo.

Tabela 3.2. Caracteriza¢Ges de indculos usados em processos AD.

Referéncia In6culo Caracterizacéo do inoculo
Yuan et al., 2015 Lamas de digestao TS (%) = 8,45 VS (%) =5,29
anaerébia Carbono total (%) = 30,13 TN (%) = 3,27
Alkanok et al., 2014  Lamas de digestéo TS(%) = 7,20 VS(%) = 57,40
anaerobia C (%) =41,16 N(%) = 2,31
H (%) = 4,44 CIN =18
Na (9/ kg) = 0,40 Ca(g/kg) = 2,50
Mg (g/ kg) = 0,08 Zn (g/kg) = 0,01
Cr (g/ kg) = 0,02
Zhou et al., 2011 Lamas de digestdo (Depois do pretratamento) Humidade (%) = 93,5
anaerobia TS (%) =6,5 VS (%) = 48%
Lei etal., 2010 Lamas anaerdbicas MLSS (g/ L) =5,.08 MLVSS (g/ L) = 3,32
C (MLSS%) = 29,.85 N (MLSS%) = 4,68

P (MLSS%) = 0,.091

MLSS: Mixed liquor suspended solids; MLVSS: Mixed liquor volatile suspended solids.
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Segundo a literatura, os indculos utilizados sdo maioritariamente sdo lamas de digestao
anaerdbia procedentes de ETAR. Para caracterizar o inoculo é frequente determinar a
humidade ou TS, VS, composicdo elementar (C, P, N e H), razdo C/N, composicdo em metais
pesados (Cr e Zn) e a composi¢do em Na, Mg e Ca.

Adicionalmente, também é importante determinar a atividade do inoculo utilizando
diferentes substratos de controlo. Esses substratos ndo devem ser fermentados demasiado
rapido e devem ser completamente degradaveis. A degradacdo parcial dos substratos de

controlo pode dever-se a um indculo inativo.

3.3. Condicgbes operatdrias experimentais

Nesta seccdo descrevem-se alguns dos aspetos de maior relevancia encontrados na
literatura sobre os modos operatérios possiveis para o digestor anaerdébio.

A Tabela 3.3 resume oito estudos laboratoriais onde os digestores tinham volumes entre
0,5 e 4 L. Nesta tabela, sdo destacados uma série de parametros operatorios que devem ser
cuidadosamente selecionados, e controlados a escala laboratorial:

e Temperatura, a gama mesofilicas é a mais frequente, designadamente entre 35 e 37° C.
O processo de AD é eficiente nesta gama e pode nao ser rentavel aumentar a temperatura, se
isso implicar um aumento nos custos de operacdo (Raposo et al., 2011).

e Volume do reator e volume efetivo, a escala laboratorial, os volumes mais
frequentemente referenciados na literatura estdo na gama de 0,5 — 5 L. Geralmente, o volume
efetivo é cerca de 80% do volume do reator.

e Agitacdo, pode ser efetuada de forma manual, magnética e orbital. Para reatores
menores de 1 L a agitacdo magnética é a mais frequente.

e Duracéo da digestao, apesar dos valores reportados na literatura serem muito diversos
(20-120 dias), Mao et al. (2015) aconselham um tempo de digestdo de 15-30 dias, para
permitir a degradacdo completa do substrato em condi¢des mesofilicas.

e Concentracao, o valor mais frequentemente indicado na literatura esta na gama 5 — 10
% TS (Alkanok et al., 2014).

e Razéo S/I, a gama pode ser 0,1 - 9 g VSesupstrato / 9 VSinscuto- (Zhou et al., 2011; Alkanok
etal., 2014).

e OLR, a taxa de alimentacdo de matéria organica pode situar-se entre 0,5 -8 g/L d
(Alvarez e Liden, 2009).
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Tabela 3.3. CondicGes operatorias a escala laboratorial.

A Tipo de reator o N C inicia do HRT OLR
Referéncia (Vataivo (L)) T(°C)  Agitacdo reator (% TS)  (dias) S/ (g/L-d)
Fonoll et Semi- 37 ND ND 20 ND 3
al., 2015 continuo (1,5)

Yuanetal., Batch (0,8) 35+2 Mecanica ND 65 65:159TS/L/g NA
2015 MLSS /L
Chenetal, Batch (0,5) 35 ND ND 60 1:1gVS/gVs NA
2014a
Alkanok et Batch (1) 36+1 Manual 5-10% TS 30 9:1gVS/gVs NA
al., 2014
Zhouetal.,  Batch (0,5) 36 ND ND 20 0,1-3:1gVS/g NA
2011 VS
Leietal., Batch (4) 22+2  Magnética ND 120 ND NA
2010 e manual
Alvarez e Semi- 25 ND ND 50 ND 0,5-8,0
Lidén, continuo (1,8)
2009
Boullagui Semi- 35 Magnética 2,48 % VS 45 ND 2,5
etal., 2009  continuo em

série(2)

Vetetivo: VOlume efetivo do reator ; C iiciar do reator : concentracéo inicial do reator; HRT: tempo de residéncia hidraulico; S/1: razéo substrato/
inéculo; OLR: taxa de carga organica; ND : ndo determinado; NA : ndo aplicavel.

3.4. Rendimento de producéo de metano

O rendimento de producdo de biogas depende de fatores tais como, a composicdo do
substrato, composi¢do microbiana, temperatura, humidade, desenho do reator (Raposo et al.,
2011). Steffen et al. (1998) reportaram que os residuos de frutas tém um potencial maximo de
producéo de metano entre 250 e 500 mL CH,4/ g VS.

Na Tabela 3.4 apresentam-se os melhores resultados da producdo especifica de metano
(SMP) referidos em diversas referéncias bibliograficas, assim como a percentagem de VS
removidos e o conteldo médio de CH,4 do biogas. Os VS removidos estdo na gama de 19,5 -
75,3 % (Alvarez et al., 2009, Yuan et al., 2015) e o contetdo de metano no biogas é de 50 - 78
% (Alvarez et al., 2009; Lei et al., 2010).
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Tabela 3.4. Resultados experimentais obtidos referentes a produgdo de CH4 e VS removidos.

Conteldo de

. . Referénciado VS removidos .. SMP (mL
Referéncia Residuo ensaio %) g/l:; no biogas CHJ/ g VS)
Fonoll et al., 2015 Frutae lamas  Reator 1 (R1) ND ND 280
Yuan et al., 2015 Milho 4% amonia; 75,3 ND 427

70% humidade.
Chen et al., 2014a Espargos 6 % NaOH 72,1 ND 242
Alkanok et al., 2014  Fruta, vegetais  Set | R1-R2 50 36-51 400
e farinha
Zhou et al., 2011 Feijdo S/10,6 46,7 63,8 495
Lei etal., 2010 Palha de arroz P155 66,1 78,2 530
Alvarez etal., 2009  Estrume de Mixture 19,5 49,9 120
ovelha experiments,
trial 5
Bouallagui et al., Fruta Reator 1 (R1) 73,1 ND ND
2009

SMP: producéo especifica de metano

Fonoll et al. (2015) avaliaram os efeitos de diferentes substratos durante a co-digestdo
anaerdbia. Os resultados mostraram que quando o co-substrato foi trocado, os niveis de FVA
ficaram constantes. Porém a SMP e a alcalinidade do meio mudaram devido & maior
biodegradabilidade do novo co-substrato.

Yuan et al. (2015) estudaram o efeito da adicdo de amdnia no substrato de milho e da
humidade. O resultado da SMP mais favoravel foi o caso em que se adicionou um 4 % de
amonia (4 g aménia/100 g de substrato). Neste estudo concluiu-se que a amonia destréi as
estruturas de lignocelulose, o que resulta num aumento da biodegradabilidade do substrato.

Chen et al. (2014a) avaliaram o efeito do pré-tratamento do substrato com NaOH. O
melhor rendimento em producdo de metano coincidiu com a adigdo de NaOH a 6% wi/v.
Concluiram que o NaOH mudou as caracteristicas fisico-quimicas do substrato e, como
resultado, melhorou-se a velocidade da fase de hidrolise.

Alkanok et al. (2014) avaliaram o efeito do conteudo inicial de TS no digestor e a
utilizacdo de diferentes tipos de residuos como substrato. O melhor resultado da SMP
correspondeu a utilizagdo de uma mistura de residuos de fruta, vegetais e lacteos, e com uma
concentracdo inicial de 10% TS.

Zhou et al. (2011) avaliaram o efeito da razdo S/l na gama 0,1-3, e os melhores
resultados da SMP ocorreram para a S/I igual a 0,6. Concluiram que quando a razdo S/I é
maior do que 1, a acumulagédo de VFA inibe o processo de digestdo.

Lei et al. (2010) comprovaram o efeito da adicdo de P como suplemento nutricional, e 0s
resultados indicaram que a adig¢do de 465 mg-P/ L acelera o processo de biogasificagédo em 7-
13 dias.
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Alvarez et al. (2009) estudaram o efeito do OLR na gama 0,5-8, e concluiram que o
reator ndo teve evidéncias de instabilidade quando operou com uma OLR menor do que 4
g/Ld.

Bouallagui et al. (2009) avaliaram o efeito da adicdo de diferentes co-substratos na AD de
residuos de fruta e vegetais. A adi¢do de fruta e de aguas residuais aumentou o rendimento de
producdo do biogas em 51,5 % e 43,8 %. Nas conclus@es, indicam que co-substratos ricos em

proteinas, equilibraram a razdo C/N da alimentacao.
De acordo com a pesquisa na literatura realizada, o residuo de figo ndo foi utilizado

anteriormente como substrano no processo de digestdo anaerdbia de modo que o presente

trabalho apresenta uma inovacgéo na utilizando este residuo.
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4. Materiais e Métodos

Na presente seccdo irdo ser descritos os materiais e métodos utilizados ao longo deste
trabalho assim como o modo de operacgdo do reator de AD.

4.1. Materiais

O residuo de figo foi obtido da Empresa Mendes Gongalves, SA, localizada na Golegd, a
qual se dedica & producdo de vinagres, molhos e condimentos. O residuo foi armazenado
congelado em sacos plasticos fechados até ser utilizado. Antes da sua utiliza¢do, o residuo foi

descongelado até atingir a temperatura ambiente.

O indculo bioldgico foi obtido do digestor anaerébio da ETAR do Choupal em Coimbra.
As lamas bioldgicas passaram por um periodo de adaptacdo a 37°C, durante uma semana,
antes de iniciar o processo de AD. Durante este periodo, foi adicionada uma pequena
quantidade de residuo (15 g) para que as lamas bioldgicas se adaptassem ao novo substrato e

para testar a atividade metanogénica, pela observacéo de producao de biogas.

4.2. Instalagéo laboratorial

A instalacdo experimental é composta por quatro partes: o reator, 0 gasémetro de biogas,
0 banho térmico e a placa de agitacdo (Figura 4.1). O reator, em acrilico, tem
aproximadamente 5 L e 15 cm de didmetro. A parte superior possui varias aberturas que
permitem a introducdo da sonda de temperatura, a retirada de amostras através de um tubo
submergido no liquido, e a saida do biogas formado. O gasémetro de biogas é composto por
um tubo vertical com uma capacidade aproximada de 6 L para o liquido ‘‘vedante’’. No
interior deste reservatorio existe um tubo de metal, que conecta a entrada de biogas com a
zona de acumulacgdo da fase gasosa. O gasémetro esta graduado e permite inferir o volume de
biogas liberado. A capacidade de acumulacdo de biogéas é cerca de 2,5 L. O volume de biogas
medido nas condicGes laboratoriais foi recalculado para condi¢des PTN através da equacgéo de
estado dos gases perfeitos. A temperatura no reator foi controlada através de uma camisa
lateral em auxilio de um banho térmico. O set-point de temperatura do banho foi de 37,5 °C,
de modo a manter o interior do reator a uma temperatura de aproximadamente 37° C. A placa
de agitacdo magnética assegura a homogeneidade da suspensdo. As medidas do reator

detalham-se no Apéndice 1.
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Figura 4.1. Esquema da instalacdo laboratorial utilizada neste estudo.

4.3. Modo de operacao do reator de digestdo anaerobia

O reator batch foi alimentado primeiro com o inéculo e depois com o residuo. A
temperatura de operacao foi de 37 + 2 °C (operacdo mesofilica) e a digestdo ocorreu por via
hamida, por ser a mais utilizada. Para assegurar uma boa mistura da suspensdo utilizou-se
agitacdo magnética. No inicio da operagdo, mediu-se o valor do pH da mistura, tendo o valor
sido corrigido para a gama 7,1 — 7,2 com uma solucdo 0,2 M NaOH, no caso de ser necessario
(Lei et al., 2010). O reator foi envolto com um pléstico escuro para evitar a entrada de luz no
interior. Na Tabela 4.1 mostra-se um resumo dos parametros de operagéo utilizados em todas

as experiéncias.

Tabela 4.1. Par@metros de opera¢do comuns em todas as experiéncias.

Modo de operacdo  Teor de humidade  V total reator (L) T (°C) Agitacdo
Batch Via himida (TS<15%) 5 3742 Magnética

Globalmente, realizaram-se sete ensaios, agrupados em dois tipos: E.1 e E.2 Nos ensaios
de tipo E.1, o reator foi inoculado uma vez, e foi alimentado duas vezes (ensaios E.1-1 e E.1-
2). Posteriormente, nos ensaios E.2, o reator foi inoculado com novas lamas e alimentado
cinco vezes (ensaios E.2-1, E.2-2, E.2-3, E.2-4 e E.2-5). Na Tabela 4.2 estdo resumidos 0s

principais pardmetros de operagédo dos ensaios realizados:
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Tabela 4.2. Pardmetros de operacdo das diferentes experiéncias.

L Duracéo da
. V efetivo M substrato S/ TS inicial e -
Ensaio ae experiéncia  Objetivo
L © (g VS/ g Vs) @ )

E.1-1 1,7+£0,2 460 31 5,00 25 Testar o rendimento de

producdo de biogas em
_ volume por massa de

E.1-2 1,702 460 31 4,80 21 substrato adicionado (SBP)

E.2-1 3+0,2 200 1:1 2,40 7 Aumentar o SBP obtido no

E22  3:02 200 11 2,30 14 GnsaioEl, ajustando o
Vefetivo € @ razdo S/1

E.2-3 3+£0,2 200 1:1 3,05 8

E.2-4 3+£0,2 200 1:1 3,06 8

E.2-5 3+£0,2 200 1:1 4,85 6

Nos ensaios E.1-1 e E.1-2, operou-se com 1,5 L de lamas que foram colocadas no inicio
do ensaio E.1-1. A massa do residuo alimentado em cada experiéncia foi de 460 g. A relacdo
substrato/ indculo, S/1, (g VSsubstrate/ 9 VSinscuto) TOi neste caso de 3:1 (Zhou et al., 2011) e o
conteddo de TS no liquido de reacdo foi de 5% (Alkanok et al., 2014). O volume efetivo do
reator foi de 34%. Ambas experiéncias decorreram até ndo se observar producao de biogas.

No ensaio E.2-1 o reator foi inoculado com 3 L de lamas novas, as quais foram utilizadas
nos ensaios consecutivos E.2-2 a E.2-5. A adigdo de substrato foi de modo a que a relacdo S/I
foi sempre de 1:1 (Zhou et al., 2011, Chen et al., 2014). As experiéncias correram até que a
producdo de biogas fosse baixa (inferior a 100 mL/d), momento em que se alimentou o reator
na mesma relagdo S/I. O volume efetivo da suspenséo no reator foi de 63,2%. Nestes ensaios
o residuo foi processado antes de ser alimentado ao digestor, retirando as particulas superiores
a 1,68 mm utilizando um peneiro.

Ao longo do processo de AD foram medidos alguns pardmetros de modo a monitorizar o
processo, detetar possiveis instabilidades e tomar algumas acBes corretivas. Na Tabela 4.3

indicam-se os parametros medidos e a frequéncia de determinacéo.

O liquido do gasémetro de biogas consistiu numa solucdo de NaCl a 60%, acidificado até

pH 2, para minimizar a solubilidade do CO, presente no biogés.
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Tabela 4.3. Pardmetros determinados durante 0s ensaios de digestéo.

Parametro Frequéncia de medicdo
No sobrenadante
COD (mg/L) No inicio e no final de cada ensaio e cada 2 dias ao longo da experiéncia
pH Diariamente durante o inicio dos ensaios e, posteriormente, cada 2 ou 3 dias
Alcalinidade (mg/L) Cada 2 ou 3 dias
VFA (mg/L) Cada 2 ou 3 dias
TKN (mg/L) No inicio e no final do ensaio
Na suspensdo de reacéo
TS, VS (mg/ L) Ao inicio e ao final do ensaio
No biogas
Volume produzido Diariamente a mesma hora (excepto ao final de semana)
% CH4 Diariamente a mesma hora (excepto ao final de semana)

4.4. Metodologias experimentais

Todas as medigdes fisicas e quimicas realizadas durante as diferentes experiéncias
seguiram procedimentos devidamente referenciados. As analises das amostras foram
realizadas em triplicado na maioria dos casos. No entanto, algumas analises foram realizadas
em duplicado, quando o método estava suficientemente ajustado.

Todas as amostras liquidas foram centrifugadas (4000 rpm durante 20 min.) e filtradas

(através de um papel de filtro de 1-3 um) antes de serem analisadas.

4.4.1 Humidade, solidos totais e sdlidos volateis

A determinacdo da humidade do residuo envolveu a secagem dos cadinhos numa estufa a
105° C durante 1 h. Depois colocou-se 5 g de amostra moida no cadinho previamente pesado.
O conjunto (cadinho e amostra) foi colocado na estufa a 105° C durante 24 h. O valor da
humidade em percentagem € calculado pela Eq. (4.1):

Humidade (%) = === - 100 (4.1)

af

onde my¢ (g) € a massa da amostra fresca; m,¢ (g) € a massa da amostra seca a 105° C.
Conhecido o valor da humidade, os sélidos totais, TS (%), sdo calculados com a Eq.
(4.2):

100—H(%)
100

TS (%) = (4.2)

O conjunto cadinho e amostra, utilizado na determinacdo da H (%) e dos TS (%), foi
colocado na mufla a 550°C durante 1 h. Para evitar que as amostras ndo entrem em combustéo
aumentou-se gradualmente a temperatura até atingir 550° C. A diferenca de massas obtida

corresponde a fracdo de sélidos volateis, VS (% TS), Eq (4.3).
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VS (%TS) = 2105 ¢ Massse’c |, 1) (4.3)

Mys,1050¢

onde m,g 19s0¢ (9) € a massa da amostra seca a 105° C; m,q 5500¢ (9) € @ massa da amostra

seca a 550° C.

4.4.2 Sélidos suspensos totais e solidos suspensos volateis
Inicialmente registou-se o peso do papel de filtro e do conjunto papel de filtro com o
vidro de rel6gio. Apo6s a amostra ser filtrada, o filtro obtido foi seco numa mufla a 105° C

durante 1 h e o seu peso foi registado. O valor dos TSS é dado pela Eq. (4.4)

TSS (g/L) = —HRMEval . 1000 (4.4)

onde m 145 (9) € @ massa do conjunto vidro de reldgio e papel de filtro com o filtro seco a
105° C; my.pr (9) € a massa do conjunto vidro de relégio e o papel de filtro ; e V (mL) € o

volume da amostra.

Para a determinacao dos solidos suspensos volateis (VSS) o filtro seco é colocado num
cadinho, previamente pesado, e é deixado na mufla a 550° C durante 1 h. O célculo dos VSS é

realizado pela Eq. (4.5):

VSS (g/L) — mc+fitr0,105‘—’C‘_/mc+filtro,5509C . 1000 (4.5)

onde m ¢ fiitro 5500 (9) € @ massa do cadinho calcinado mais o filtro a 550° C; m 1r0,1050¢

(9) é a massa do cadinho calcinado mais o filtro seco a 105° C; e V (mL) é o volume da

amostra inicial.

O célculo dos VSS removidos efectua-se de acordo com a Eq. (5.2):

VSSremovidos (mg) = (Vssiniciais - VSSfinais) : Vefetivo (4-6)

onde VSSiniciais (M@/ L) é a concentracdo de solidos volateis suspensos iniciais do ensaio;
VSStinais(Mg/ L) é a concentracdo de solidos volateis suspensos finais; e Vefetivo (L) € 0

volume efetivo do reator.

4.4.3 pH
O pH foi determinado no equipamento Crison micro pH 20002. Para determinar o pH dos

solidos, prepararam-se extratos aquosos numa razdo L/S=10.
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4.4.4 Alcalinidade e &cidos gordos volateis

A alcalinidade parcial (PA), a alcalinidade total (TA) e os acidos gordos volateis totais
(VFA) podem ser determinados seguindo o método de titulagdo de 3 pontos de pH (Purser et
al., 2014). A determinacdo da TA foi validada a partir de uma solucdo de concentracédo
conhecida de CaCOs. Por outro lado, a determinacéo dos VFA avaliou-se também utilizando
0 equipamento de destilagdo UDK Distillation Unit VELP SCIENTIFICA (ver Apéndice 2).
Nesta seccao, descreve-se 0 método de titulacdo de 3 pontos de pH para determinar a PT, a
TA e os VFA assim como o método para determinar os VFA utilizando o equipamento de

destilacéo.

4.4.4.1 Método de titulacéo de 3 pontos de pH

Em primeiro lugar colocam-se 5-20 mL do extrato da amostra filtrada num copo
Erlenmeyer e regista-se o valor do pH. Depois, a amostra é titulada com 0,02N H,SO,
registando-se o volume gasto para atingir pH 5,75, pH 5 e pH 4,3.

O célculo de PA e TA obtém-se pela equacdo Eq. (4.7):

scido Nacido'50°1000

PA (mg CaCO; /L) ou TA (mg CaCO,/L) = -

(4.7)

Vextrato

onde V;iq0 € 0 volume de &cido gasto (mL) até obter pH 5,75 (PA), até obter pH 5 (TA);
N4cido (N) é a normalidade do acido usado (0,02 N) ; € Vextrato (ML) € 0 volume do extrato
titulado.

Os VFA sdo determinados através da Eq. (4.9):

(Vécid04,3 - Vécid05,75)'Nécido *50-1000

Vextrato

VFA (mg/L) =

(4.8)

onde Vyigo,,(ML) € 0 volume de acido gasto até obter pH 4,3; Vyciqo, ., € 0 Volume de acido

gasto até obter pH 5,75; Ngicgo (N) € a normalidade do é&cido usado (0,02 N) e

Vextrato (ML) é 0 volume do extrato titulado.

4.4.4.2 Método de destilacao e titulagio
O procedimento é dividido em duas fases:
i. Destilacdo, nesta fase preparam-se os tubos do equipamento de destilacdo com a

seguinte composicao:

Extrato (100 mL) + solugédo de 50% v:v H,SO,4 (5mL)
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O extrato é a parte liquida resultante da centrifugacdo e filtracdo da amostra. No
equipamento seleciona-se 10 minutos como tempo de destilagcdo e 0 mL de adi¢do de NaOH.
Inicialmente, rejeitam-se os primeiros 15 mL destilados e recolhem-se exatamente 100 mL de

condensado.

Ii. Titulagdo, ao condensado obtido na fase i) adiciona-se 0,5 mL de indicador composto
por 0,5 g de fenolftaleina em 100 mL de agua. O condensado junto com o indicador, é titulado

com uma solucéo 0,04 N NaOH até se observar uma cor rosa.

A solucdo padrédo é composta por 2000 mg/L de acido aceético glacial (1,9 mL de &cido acético

em 1 L de agua).

Os VFA sdo calculados atraveés da Eq. 4.10:

Vbase Nbase'6005:1000

VFA (mg/L) = (4.9)

Vextrato -F

onde Viase (ML) é 0 volume de 0,04 N NaOH gasto na titulacdo; Ny.s. (N) é a normalidade
da solucdo de NaOH; Veyirato (ML) € 0 volume de amostra titulada; e F € o fator de
conversdo. Este fator é calculado com os resultados da amostra padrdo, de acordo com a Eq.
4.9:

\% -100
F _ base

Vteorico de base

(4.10)

onde Vpase (ML) € 0 volume de 0,04N NaOH adicionado na titulacdo; € Viesrico de base © O

volume de 0,04N NaOH tedrico a adicionar a amostra.

Teoricamente é preciso adicionar 83 mL de 0,04N NaOH a 100 mL de amostra padrdo de

2000 mg/L de &cido acético glacial.

4.4.5 Carbono organico total

O carbono organico total (TOC) foi estimado seguindo a metodologia descrita por Kiehl
(1985), citada por Keles (2008). Assim, o TOC é obtido pelo fator de Waskman, de acordo
com a Eq. (4.12).

TOC (%) = %) (4.11)

1,7

onde VS (%) ¢ a percentagem de sdlidos volateis na amostra.
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4.4.6 Caréncia quimica de oxigénio em liquidos
Inicialmente, em cada vial insere-se a amostra junto com solucéo digestéo e solucéo

acida nas seguintes proporcoes:

amostra (1 mL) + solucéo de digestdo (1,2 mL) + solucdo acida (2,8 mL)

A solucdo digestdo contém 1,1% K,CrO7, 16,7% H,SO,, 7,4% HgSO,4 e 74,6% H,0
sendo estes percentagens massicas. A solucdo acida é constituida por 90,4% w/v H,SO, e
9,6% w/v AgSO,. Os vials devem ser colocados no termoreator CR3000, durante 2 h a 150°
C. Apoés a reagdo, as amostras sdo arrefecidas até a temperatura ambiente. Finalmente, é
medido o valor do COD num fotdmetro MPM 3000, a 605 nm.

4.4.7 Caréncia quimica de oxigénio em sélidos
A medida da COD diretamente nos solidos teve por base o método Kit LCK914 COD

Method (LCK) (Noguerol-Arias et al., 2012). Em cada vial insere-se as seguintes quantidades:

amostra solida (10 mg) + &gua destilada (390 mg) + solucdo digestdo (3,6 mL) + solucédo
acida (3,6 mL).

A quantidade de amostra sélida é muito pequena, pelo que a amostra deve ser seca e

moida previamente.

A solucdo acida contém 90,4% w/v H,SO4 e 9,6% w/v AgSO, e a solucdo digestdo €
obtida partir de 0,25 M K,CrOs.

A reta de calibracdo teve por base hidrogenoftalato de potassio (CgHsKO,), tendo-se
utilizado as seguintes quantidades: 0; 0,5; 1,0; 1,5; 2,0; 2,5 e 5 mg. Depois, adiciona-se agua
destilada até que o peso dos vials seja 400 mg. De seguida adicionam-se 3,6 mL de solucao
digestdo e 3,6 mL de solucédo de acida. Posteriormente, os vials sdo colocados no termoreator
CR3000, durante 2 h a 150° C. Apds este periodo, as amostras sdo arrefecidas até temperatura
ambiente durante 1 h, aproximadamente. Finalmente, é medida a absorvancia num fotdmetro
Photometer MPM 3000 a 605 nm. Para se obter o COD em unidades de mg O,/ g, recorreu-se
a proporcéo teorica de que 1 mg de CgHsKO, corresponde a 1,176 mg de O..

4.4.8 Azoto Kjeldahl total em fase sélida
A determinacdo do azoto Kjeldahl total (TKN) foi realizada utilizando o equipamento
DKL Fully Automatic Digestion Units. O procedimento é dividido em trés fases: digestéo,

destilacéo e titulacéo.
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I. Na digestdo colocam-se em cada tubo os seguintes componentes:
amostra seca (0,5 g) + H,SO,4 (96%) (10 mL) + pastilha de Kjeldahl

A amostra é previamente seca na estufa a 60° C durante 24 h. No ensaio branco,
adicionam-se 0S mesmos compostos mas sem a amostra. A digestdo € realizada a 420° C

durante 2 h. De seguida, os tubos sdo arrefecidos a temperatura ambiente durante 1 h.

ii. Antes de iniciar a destilacéo, adicionam-se 100 mL de &gua destilada a cada tubo. O
tempo de destilacdo tem que ser suficiente para obter 200 mL de destilado (aproximadamente
8 minutos). No equipamento de analise adiciona-se de 50 mL de 40% w/v NaOH. O destilado
é recolhido num copo Erlenmeyer que contém 20 mL de 2% w/v H3BO; e trés gotas de
indicador. O indicador é composto pela mistura das seguintes solucdes:

e 75 mL de 0,1% wi/v verde de bromocresol em etanol

e 30 mL de 0,1% w/v vermelho de metilo em etanol

iii. Na titulacdo, utiliza-se 0,21M HCI como titulante até atingir o ponto de viragem, de cor

verde para vermelho.

O azoto total Kjeldahl, TKN, em sdlidos é dado pela Eq.4.12:

TKN (mg/g) = Yamestra=Vbranco . 14 01 . 1000 - Cy (4.12)

Mamostra

onde Vymostra © Vioranco (L) € 0 volume de titulante adicionado na titulacdo da amostra e do
branco; mgmostre(Q) € @ massa de amostra utilizada (0,5 g); 14,01 - 1000 é a massa molar do

azoto (mg/ mol); e Cy¢; (Mol/ L) é a molaridade do titulante HCI (0,1M).

4.4.9 Azoto Kjeldahl em liquido e amonia livre

A determinacdo do TKN no liquido foi realizada no mesmo equipamento utilizado nas
amostras solidas, DKL Fully Automatic Digestion Units, através do seguinte procedimento em
trés fases:

I. Na fase de digestdo, colocam-se em cada tubo as seguintes quantidades:
amostra (50 mL) + K;SOq4 (7 g) + HgO (350 mg) + (96%) H,SO, (10 mL)

As amostras a analisar foram centrifugadas e filtradas previamente. As amostras padrao
foram preparadas a partir de 25 mL de solugdo de cloreto de amodnia (NH4CI) (153 mg de
NH,;Cl em 100 mL de H,0), 10 mL de H,SO,4 e H,0O destilada até completar 1 L de solucéo.

O branco foi realizado com agua destilada. O programa de digestdo consistiu em: aquecer a
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solucdo a 200° C durante 1 h, aquecer a 370° C durante 2 h e, finalmente, arrefecer até a
temperatura ambiente durante 1 h.

ii. A destilacdo ocorreu durante 3 min apos a adicdo de 70 mL de 25-30 % w/v NaOH no
equipamento. O destilado € recolhido num copo Erlenmeyer com 25 mL de 4% w/v H3BO3 e
3 gotas de indicador, o qual foi preparado com a seguinte mistura:

e 0,6 g de vermelho de metilo em 50 mL de alcool etilico

e 0,1 g de azul de metileno em 50 mL de &lcool etilico

iii. Na titulacdo utiliza-se 0,01M H,SO, como titulante até atingir o ponto de viragem, de

verde a azul.

Para calcular a quantidade de TKN nas amostras liquidas, considera-se que 1 mL de
titulante gasto equivale a 0,280 mg de N-NH,. Portanto, o TKN obtém-se através da Eq. 4.13:

scido "0,280 - 1000

TKN (mg/L) = ~ (4.13)

Vamostra

onde Vi.iqo (L) € 0 volume do titulante gasto na titulagdo; e Vymostra(L) € 0 volume de
amostra (0,05 L).

A amonia livre (FA) na fase liquida do digestor pode ser estimada de acordo com a Eq. (4.14)
(Lietal., 2013):

TKN
1+Kb-10—pH/
W

FA (mg/L) = (4.14)

onde K, e K, (mol/L) representam as constantes de dissociacdo da amoénia e o da 4gua, 1,855
x 10°e 2,355 x 10 a 37°C; e pH é 0 pH da amostra.

4.4.10 Contetdo de metano no biogas
A medicdo do contetdo de metano do biogas foi efetuado em base no método descrito
por Abdel-Hadi (2008). Este método considera que o biogas é composto apenas por CH, e

CO, e é, portanto, um método aproximado.
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Biogas
Solugido
de NaOH Ny

U
NaOH

Inserir 20 mL de solugiio
e agitar durante 30 s

[a] SERINGA W
e Rejetar biogas até obter
= \‘\, Recolher 30 mL apenas 10 mL na seringa
— o de biogas

Gasometro de N
biogas l
-+ | ‘f -
(4]

Gas

Empurrar o émbolo até
obter um volume de 10 mL
no interior da seringa

Figura 4.2. Esquema da sequéncia de etapas (1 a 4) utilizadas para estimar o contetdo de metano no biogas.

Resumidamente, nesta medicdo utiliza-se uma seringa, conectada a um tubo flexivel, e

uma solucao de hidroxido de sodio (NaOH). A solucéo é preparada com 100 ml de agua e 17

g de NaOH. Inicialmente foram introduzidos 20-30 mL de biogas na seringa a partir do

gasometro. Depois o tubo flexivel é desconectado do gasémetro e introduzido na solucdo de

NaOH. Com auxilio do émbolo da seringa, é rejeitado biogas, de modo que apenas 10 mL

fiquem na mesma. De seguida, sdo introduzidas cerca de 20 mL de NaOH, o qual é misturado

com o biogéas durante 30 s. Passado este tempo, empurra-se 0 émbolo da seringa até o volume

dentro da mesma ficar na posicdo inicial (10 mL).

O valor do CH, percentual presente no biogés € calculado de acordo com a Eq. (4.15):

%CH4=[1—‘“ij—‘;i‘“’]-100

(4.15)

onde Vijquido (ML) € 0 volume de liquido final na seringa; e 10 (mL) € o volume total (liquido

e biogas) final da seringa.

35






5. Resultados e discussao

5.1. Caracterizacdo do residuo e das lamas

Neste trabalho efetuou-se a caracterizacéo de trés tipos de materiais: o figo fresco (FF), o
figo pre-tratado (FPT) e as lamas de digestdo anaerdbia utilizadas como inoculo. O figo fresco
ndo sofreu qualquer tratamento, enquanto que o residuo pré-tratado corresponde a fragdo com
tamanho de particulas menores do que 1,68 mm. O ino6culo utilizado foram as lamas de
digestdo anaerdbia recolhidas na ETAR do Choupal, em Coimbra.

Na Tabela 5.1 apresentam-se os principais resultados obtidos ao nivel da caracterizacdo

neste estudo, conjuntamente com valores reportados na literatura.

Tabela 5.1. Caracterizacdo do residuo de figo fresco (FF), figo pré-tratado (FP) e in6culo.

Wang .
. Chenet  Wang et Izumi et Astals et
Material Este estudo al.2014b al,2014a L3 412010 al, 2012
2014b
Residuo FF FPT Fw Relva FVwW Fw Lamas
dp (mm) ND <1,68 <5 ND ND ND
Humidade (%) 85+ 3,12 77,2 1,47 73,1 70,9 92,06 ND
VS (% TS) 90,5+ 0,28 89,5+0,1 26,9 92,1 85 ND
TC(%TS) 52,5+0,51 52+0,17 46,3 42,3 28,05 42,3
TKN (% TS) 1,92+0,07 1,24:0,06 2,1 1,10 1,63 3,2
C/N 27,32 £0,7 422+11 22,0 38,4 17,21 13,5
tCOD (mg O,/ . .
g residuo db) 1957 220 £4 ND 364,6 ND ND
pH 547+£0,02 5,40+0,01 451 ND 5,28 6,7
Inéculo Lamas de digestdo anaerébia
m'\{;assa volmica (kg/ 1011 ND ND 1030 ND ND
TSS (% wiv) 2,19+0,2 13,60 4 5,43 2,9 3,10
VSS (% wiv) 1,38+0,1 6,40 3.4 2,29 1,9 2,34
TKN (% wiv) 2,36 +0,2 2,60 5,34 ND 5,6 ND
SCOD (mg O,/ L) 575:4 ND ND ND 800 ND
pH 7,33+0,02 7,46 5,64 7,74 1,7 6,50
TA (mg CaCOs/L) 2240 + 8,20 ND ND ND ND 1199
PA (mg CaCO4/L) 1860 + 1,07 ND ND ND ND 269
VFA (mg/L) 840+ 11,90 ND ND ND ND 959

FF: figo fresco; FPT: figo pré-tratado; FW: residuos de alimentos; GW: residuo verde (relva e folhas); FVW: residuo de
frutas e vegetais; db: base seca.

Neste estudo o valor de humidade do residuo FF e do residuo pré-tratado obtido foi de 85
% e do 77,2 %, respetivamente. Quanto aos VS, tanto o FF como o FPT apresentam valores
proximos a 90%, o que significa que o pré-tratamento mecanico néo interfere no contetdo de

matéria organica. O teor de TKN do residuo fresco (1,92 %TS) e do residuo pré-tratado (1,24
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%TS) sdo proximas aos valores encontrados na literatura para residuos de alimentos (FW),
residuos de frutas e vegetais (FVW) e residuos de relva, na gama de 1,1 — 3,2 %TS (Chen et
al., 2014b; Wang et al. 2014a,b; lzumi et al., 2010). Em geral os residuos vegetais tém uma
concentracdo de azoto baixa quando comparada com residuos como e estrume de galinha
(5,46 %TS) (Wang et al., 2014c) ou residuos de matadouro (6,7 %TS) (Cuetos et al., 2010).
Relativamente ao valor obtido para a razdo C/N do FF foi de 27,3 e de 42,2 para o RPT. Estes
valores estdo fora da gama 16-25:1 reportada por Abbasi et al. (2012). Zhang et al. (2014)
indicam que esta pode ser uma das principais causas da inibicdo no processo de AD de FW.
Para equilibrar a razdo C/N pode adicionar-se algum suplemento nutricional (cloreto de
amonia, ureia, etc.) ou outro substrato de maior contelido em azoto. Relativamente a caréncia
quimica de oxigeénio total (tCOD), os resultados obtidos para o FF (195 mg O,/ g) e para o FP
(220 mg O,/ g) sdo préximos. O valor do pH é ligeiramente acido 5,4, o que é habitual para os
residuos desta natureza.

A caracterizacdo das lamas utilizadas como in6culo, mostraram que o valor de TSS e
VSS, 2,19 e 1,38 g VSS/L, respetivamente, sdo um pouco menores do que os valores
encontrados na literatura (Tabela 5.1). Raposo et al. (2011) referem que a concentracdo do
indculo afeta a velocidade da biodegradagdo do substrato de forma que, em termos gerais,
quanto maior é a concentracdo do indculo, mais rapida € a conversdo anaerdbica do substrato.
Assim, dado que a concentracdo das lamas utilizadas é baixa, € muito importante ter em conta
alguns parametros como a massa de substrato adicionado ao reator por massa de inéculo
(razdo S/I medida em g VS supstrate/ 9 V'S inscuto) €, por outro lado, se o sistema de agitacao
assegura uma boa mistura no reator para favorecer o contacto dos microrganismos com o

substrato. O pH desta suspensao € proximo da neutralidade, tal como na maioria dos casos.

5.2. Analise dos parametros monitorizados

Nesta seccdo apresentam-se 0s resultados referentes aos parametros operacionais e
ambientais que foram monitorizados durante as experiéncias de digestdo do residuo. Estes
parametros sdo o volume, a temperatura, a producdo de biogas, producdo de metano, o pH, a
alcalinidade, a concentracdo de amdnia e de VFA e a matéria organica removida em termos
de sCOD e VSS.

5.2.1 Volume e temperatura
Durante o tempo de digestdo dos ensaios E.1 e E.2 registou-se a temperatura no interior

do reator e 0 volume efetivo da suspensdo. Na Figura 5.1 (a) e (b) mostra-se o volume e a
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temperatura, e as linhas verticais assinalam o momento em que o reator foi alimentado com
residuo FF ou FPT.

O volume efetivo inicial do ensaio E.1 foi de 1,7 L e no ensaio E.2 de 3,2 L. O volume
efetivo do reator foi calculado a partir do volume inicial, o volume de amostras recolhidas e o
volume do liquido adicionado ao reator. No ensaio E.2 as amostras do sobrenadante foram
repostas, por uma solugdo com o mesmo contetldo em VS a partir do residuo de FPT. No
ensaio E.1 o volume efetivo diminuiu 13% e no ensaio E.2 o volume menor foi de 7,3 %
inferior ao volume inicial. Por outro lado, a temperatura do interior no reator esteve sempre na
gama de 37 + 2°C.
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Figura 5.1. Monitorizacao do volume efetivo (a) e da temperatura do digestor.

5.2.2 Monitorizacao do pH, da alcalinidade e dos VFA

Segundo Veeken et al. (2000) a digestdo de residuos é um balango delicado entre a
velocidade de hidrolise e a velocidade de metanogenese devido a elevada sensibilidade das
bactérias metanogeénicas, a acumulagdo de VFA e ao decréscimo do pH. Nesta sec¢do mostra-

se a variagdo do pH, da alcalinidade e da composicao de VFA durante o tempo de operagéo

dos ensaios realizados.
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Na Figura 5.2 indica-se a varia¢do do pH nos ensaios E.1 e E.2.
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Figura 5.2. Variacdo do pH durante a digestdo anaerdbia do residuo de figo, na experiéncia (a) E.1 e (b) E.2.

Como se observa na Figura 5.2 (a), no inicio do ensaio E.1-1, o pH diminuiu de 7,5 até
5,3. Nos dias 3 e 6 adicionou-se ao digestor 70 mL de 0,5 M NaOH para ajustar o pH ao valor
neutro. Depois destas adi¢des o pH variou ligeiramente e a producgdo de biogas foi nula nos
dias 7 e 8. A origem do problema foi provavelmente o excesso de substrato adicionado ao
sistema, sem que o in6culo tenha sido adaptado a esse tipo de residuo previamente. Segundo
Zhang et al. (2014), elevadas OLR podem resultar no decréscimo do pH devido a acumulacéo
de VFA. No entanto, 0 pH comecou a aumentar a partir do dia 8 e atingiu valores de 7,3 no
dia 13. Apo6s a segunda adicdo do substrato o pH desceu a 6,4 mas em 2 dias atingiu o valor
de 7,8. Na Figura 5.2 (b), relativa a experiéncia E.2, o pH também diminuiu ap6s cada adicao
do substrato. Porém, ndo se observou nenhum decréscimo do pH tdo significativo e, neste

caso, 0 pH variou entre 6,2 e 8, 0 que € uma gama adequada para a AD.

Na Figura 5.3 (a) mostra-se a variagdo da alcalinidade e dos VFA e na Figura 5.3 (b) a
variacdo da razdo TA/ VFA durante o ensaio E.2. Estes resultados ndo foram determinados

para a experiéncia E.1, por raz@es logisticas.
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VFA/TA durante o ensaio E.2. de digestdo anaerobia.

As Figuras 5.3 (a) e (b) evidenciam que a alcalinidade e os VFA variaram dentro do
padrdo normal da digestdo anaerébia. O método de titulacdo para o calculo dos VFA foi
validado, e considera-se que é adequado para efetuar estas medi¢6es. Tal como se observa na
Figura 5.3 (a), a acumulacdo dos VFA comecou desde o inicio do ensaio, e no dia 9 atingiu o
valor maximo de 2060 mg/L. Como se indicou no Capitulo 2, em geral considera-se que
concentracdes superiores a 2000 mg VFA/L tém um efeito inibitério no processo AD. No dia
9, a concentracdo foi de 2060 mg/L, mas ainda assim, ndo se observou diminuicao
significativa na producdo de biogas que pudesse ser sinal de inibicdo do processo. Os valores
iniciais da alcalinidade total e parcial foram de 2000 e 1450 mg CaCOs/L, enquanto que 0S
valores finais foram de 5000 e 4500 mg CaCOs/L respetivamente. No estudo realizado por
Boulluagui et al. (2009) também observaram um incremento consideravel da alcalinidade
durante o tempo de digestdo, referindo que este se deve provavelmente a formagdo de

NHJ durante o processo de degradacdo das proteinas, o que resulta num aumento da
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capacidade tampdo do sistema. Na Figura 5.4 apresentam-se os valores iniciais e finais da
amonia total (N-NH,4) e aménia livre (NH3) do sobrenadante no ensaio E.2:

500 - - \H,
450 == N-NH,

‘ 467

N-NH4 ou NH3 (mg/L)
w
8
141

50

«Q
%)

Inicio Final

Figura 5.4. Variacdo da aménia e amonia livre no inicio e no final do ensaio E.2.

Como se pode observar na Figura 5.4, a concentracdo de N-NH4 no ensaio E.2 variou de
141 mg/ L a 467 mg/ L. O aumento da concentracdo da N-NH,4 no digestor poderia ter sido a
causa do incremento da alcalinidade devido ao maior efeito tampdo de NH; no sistema. Por
outro lado, a concentracdo de NH; variou de 6,8 a 50 mg/L. Estes valores sdo inferiores a
concentracdo de NH3 considerada inibitoria (200 mg/L) como foi indicado no Capitulo 2.

Como se pode observar na Figura 5.3(b), nos dias 3 e 9 o valor da razdo VFA/TA atingiu
valores maximos (de 1,57 e 1,72 mgVFA/ mg CaCOj3 respetivamente) o que indicou o estado
instavel do sistema de acordo com os limites citados por Fonoll et al., 2015. Este aumento de
instabilidade pode relacionar-se com a elevada concentragédo inicial de VFAnNo sistema. A
partir do dia 15, a razdo VFA/TA esteve na gama considerada estavel, proxima do valor 0,2

mgVFA/ mg CaCOj3 observando-se ligeiros incrementos apos a adi¢do do substrato.

5.2.3 Producao de biogas

Como se pode observar nas Figuras 5.5 (a) e (b), o sistema produziu biogas no primeiro
dia do processo de digestdo e atingiu valores maximos durante o primeiro ou segundo dia em
todos os ensaios. Este comportamento é semelhante ao reportado por outros autores como
Zhou et al., (2011), Li et al., (2013) e Yuan et al., (2015), que obtiveram uma producdo de
biogas imediata e a producdo maxima ocorreu entre os dias 1 e 5. Pereira (2014) também
utilizou residuo de figo como substrato e observou uma répida producdo de biogéds nos

primeiros dias de digestdo. Provavelmente, a causa deste resultado é a rapida digestdo de
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compostos facilmente biodegradaveis presentes no substrato. Por outro lado, no ensaio E.1-2
observa-se um segundo pico de producdo de biogés no dia 41. Este resultado pode dever-se a
decomposicéo de fracbes complexas, como a celulose e hemicelulose, que tém uma digestéo
mais lenta.

Os ensaios com menor producdo de biogas foram os primeiros de cada digestdo: ensaio
E.1-1 de 27 dias de duragdo e ensaios E.2-1 de 7 dias de duracéo total. Estes resultados
poderiam indicar que as bactérias anaerdbicas tiveram um periodo de adaptacdo durante os
primeiros dias da digestdo. Wang et al. (2014a) também observaram um periodo inicial de 11-
19 dias caracterizados por uma baixa producdo de biogés e indicam que esta fase foi uma
etapa de adaptacdo das bactérias anaerdbias ao sistema. No estudo realizado por Lei et al.
(2010), o periodo de adaptacéo foi de apenas 2-4 dias utilizando um suplemento de fosforo na
alimentacdo do digestor, tendo referido que o fésforo poderia ter um efeito estimulante no
processo de metanizagao.

A Figura 5.5 (d) mostra que o ensaio E.2-3 teve a maior produgdo de biogas acumulada,
de 10,8 L, em 7 dias. Nos ensaios consecutivos a E.2-3, a producdo de biogas apresenta uma
tendéncia decrescente, provavelmente, pela acumulacdo no sistema de compostos de dificil
biodegradabilidade e compostos intermedidrios como a amoénia. Por outro lado, o reator
apresentava sinais de instabilidade com base na razdo TA/VFA.

A Figura 5.5 (e) ilustra a producéo de biogas acumulada dos ensaios E.1 e E.2 ao longo
do tempo de digestdo. Observa-se que o volume total de biogas produzido durante o ensaio
E.1 (20,7 L) foi atingido no ensaio E.2 no dia 23, ou seja, 16 dias antes do que no ensaio E.1.
Este aumento da velocidade de producdo de biogas no ensaio E.2 deve-se provavelmente ao
incremento da concentracdo do inoculo no reator (a razdo S/l no ensaio E.1 foi de 3:1 g
VSsubstrato/ 9 V'S inscuto € NO ensaio E.2 foi de 1:1). Por outro lado, a adicdo do residuo em
guantidades menores facilitou a fase de adaptacdo das bactérias anaerdbias ao sistema,
conseguindo uma maior producdo de biogas durante os primeiros dias da digestdo.
Adicionalmente, o residuo alimentado no ensaio E.2, foi tratado de modo a remover as
particulas com dp> 1,68 mm. Deste modo, as particulas adicionadas tém uma area superficial
superior, e portanto, a superficie de contacto dos microrganismos com o substrato também é
maior. Também é importante considerar que no ensaio E.2 o reator foi alimentado sempre que
se observou uma producéo de biogas baixa (menor de 100 mL) e no ensaio E.1 esperou-se que

a producdo fosse nula.
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Figura 5.5. Produgdo de biogas nos ensaios realizados em condi¢des PTN (0° C, 1 atm): (a) Producdo diaria de
biogas no ensaio E.1; (b) Producdo de biogas diaria no ensaio E.2; (c) Producdo acumulada de biogas no ensaio
E.1-1 e E.1-2; (d) Produgdo acumulada de biogas no ensaio E.2-1, E.2-2, E.2-3, E.2-4 e E.2-5; (e) Producéo de

biogas acumulada dos ensaios E.1 e E.2.

Nas Figuras 5.6 (a), (b) e (c) representa-se a producdo especifica de biogas (SBP), ou

seja, 0 volume de biogas produzido por massa de VS alimentados ao reator, o rendimento
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volumétrico do reator (volume de biogas produzido por volume efetivo de reator) e o
rendimento de producéo de biogas (volume de biogés produzido por massa em VS de residuo

alimentado e por volume efetivo do reator).
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Figura 5.6. Rendimento de producéo de biogas. (a) Producéo especifica de biogas; (b) Rendimento volumétrico

do reator; (c) Rendimento de producéo de biogas dos ensaios realizados.

De acordo com os resultados mostrados na Figura 5.6 (a), a SMP do ensaio E.2 foi um
38% superior ao ensaio E.1 como resultado do incremento da producdo de biogés. Na Figura
5.6 (b), observa-se que o rendimento volumétrico do reator também foi favoravel para o
ensaio E.2, conseguindo um 11% mais de biogas produzido por unidade de volume efetivo do
reator. Por outro lado, dado que no ensaio E.2 se aumentou o volume das lamasem 2 L e a
massa total do substrato adicionado em 78,7 g-VS, o rendimento de producdo de biogas
diminuiu em termos de biogas produzido por massa de substrato adicionado e por volume

efetivo do reator (Figura.5.3 (c)). Portanto, o aumento do volume efetivo do reator e da massa
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de substrato alimentado, pode incrementar a quantidade do volume de biogés produzido
enquanto que o rendimento de producdo pode ser afetado negativamente.

5.2.4 Producéo de metano e balanco energético do reator

Neste seccdo do trabalho, mostra-se a evolucdo do volume de metano produzido de
modo a determinar o SMP do ensaio E.1 e E.2. Na Figura 5.7 apresenta-se o conteido de CH,4
do biogéas produzido durante o ensaio E.2. Os resultados do ensaio E.1 ndo sao indicados, por

se considerar que nédo foram corretamente avaliados.
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Figura 5.7. Teor de CH, no biogas produzido durante
0 ensaio E.2.

De acordo com os resultados obtidos, a composicao volumétrica de CH4 no biogas esteve
numa gama do 40-70 % durante o tempo de degradacdo do residuo, podendo considerar-se
que a composicao média é cerca de 60% (Tabela 5.2).

O método de determinacdo da composi¢do de CH,4 que se utilizou supde que o biogéas é
composto apenas por CH, e CO,. Assim, o conteido de CH, foi determinado subtraindo a
percentagem de CO, obtida experimentalmente & unidade. Como no inicio de cada
experiéncia o reator era aberto para adicionar o substrato, o0 ar exterior contribuiu para a
diluicdo da composicdo do biogas em termos de CO, e CH,. Para estimar o metano produzido
no ensaio E.1, considerou-se também que a composi¢do media do metano produzido durante o
ensaio E.1 foi de 60 %.

A Eq. (5.1) permite determinar a energia térmica produzida a partir do CHy (Eproduzida )-
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kWh — E metano'Vmetano
Eproduzida (kg—VS) - mys (51)

onde E metano (10 kWh/m?®) é o poder calorifico do metano (Moreno et al., 2014); Vetano é O

volume do metano produzido (Nm?); e mys é a massa de VS do residuo adicionada ao reator.

Na Tabela 5.3 resumem-se os resultados obtidos para o SMP e para a producdo de

energia, juntamente as condigdes operatorias de cada ensaio.

Tabela 5.3. Potencial bioquimico do metano e producéo de energia nos ensaios E.1 e E.2.

El EZ2
Condices operatérias
Temperatura °C 37+2 37+2
Tempo de digestdo (d) 51 43
Massa total de substrato alimentado (@) 920 1000
VS alimentados (9-VS) 125 203,5
Volume efetivo de reator (L) 1,7 3
Producéo de biogas
Volume de biogas produzido (L) 20,7 42,3
Producdo especifica de biogas (SBP) (L/kg-VS) 165 208
Producéo de CH,4
Volume de CH, produzido L) 124 254
Producdo especifica de CH, (SMP)  (L/ kg-VS) 99 125
Composi¢do do CH,4 no biogés (%) ND 40-70
Energia
Eproduzida (kWh/kg-VS) 0,992 1,248

A produgdo especifica de metano (SMP) é baixa relativamente aos valores reportados no
capitulo relativo ao estado da arte, os quais se situam numa gama de 120-530 L/ kg-VS. No
entanto, nesses estudos utilizaram algumas técnicas de otimizacdo do processo de AD que ndo
foram consideradas neste trabalho, tal como a adicdo de suplementos nutricionais (Lei et al.,
2010, Yuan et al., 2015), o pré-tratamento alcalino do substrato (Chen et al., 2014), a co-
digestdo (Fonoll et al., 2015; Bouallagui et al., 2009) ou a otimizacdo de parametros a OLR
(Alvarez et al., 2009). A gama da composi¢do do metano no biogas obtida neste trabalho é
semelhante aos valores reportados pelos autores citados anteriormente, cujos valores se
encontram na gama 36-78,2% (Capitulo 3).

Relativamente a energia produzida, encontra-se na gama da literatura para residuos

analogos (0,65 -1,8 kwh/kg-VS) (Escalante et al., 2013).
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5.2.5 Matéria organica removida
Nesta seccdo apresentam-se o0s resultados obtidos ao nivel da variacdo da matéria
organica durante o tempo de digestdo, ao nivel dos pardmetros: caréncia quimica de oxigénio

solavel (sCOD) e solidos volateis dissolvidos (VSS).

5.2.5.1sCOD
Na Figura 5.8 apresentam-se os valores da SCOD medidos no liquido do digestor ap6s

centrifugacdo e filtracdo obtidos durante o tempo de digestdo do ensaio E.2:
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Figura 5.8. Valores da sCOD durante o tempo de digestdo do ensaio E.2.

Como se pode observar na Figura 5.8, a SCOD atinge um maximo em todos 0s ensaios
devido a degradacdo dos compostos organicos e ao consumo dos produtos formados. Feng et
al. (2015), referem que a SCOD pode aumentar em relacdo ao inicio da fermentacdo, devido a
hidrolise progressiva dos compostos organicos que se vao dissolvendo da fase solida para a
fase liquida. Apds este periodo, a SCOD decresce na medida em que 0S compostos organicos
sollveis sdo gradualmente convertidos a CH, e CO,.

Segundo explica Hamilton (2012), a caréncia de oxigénio (determinada como COD) pode
dar indicacdo da quantidade maxima de producdo de metano expetavel a partir da matéria
organica. Teoricamente, a remocao de 1 kg de COD pode produzir 0,345 m® de metano (1 atm
e 0° C). O célculo do metano produzido por kg de COD removida detalha-se no Apéndice 4.
Este metodo sera mais adequado em sistemas continuos a operar em estado estacionario.
Neste sistema, provavelmente seria mais recomendado medir o tCOD inicial e final para

calcular a COD removida.
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5.25.2VSSe TSS
A determinacdo dos VSS removidos permite fazer uma estimativa da quantidade de

carbono consumido no sistema e a quantidade de biogas produzido. Na Figura 5.9 encontram-
se os valores iniciais e finais dos VSS e TSS dos ensaios E.2.
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Figura 5.9. Valores iniciais e finais dos VSS e TSS no ensaio E.2.

Segundo os resultados obtidos, a percentagem de VSS removidos foi de 19,2%, 8,8%,
35%, 4,1% e 14,5% nos ensaios E.2-1, E.2-2, E.2-3, E.2-4 e E.2-5 respetivamente. Por outro
lado, os TSS e VSS seguem uma tendéncia global de aumento, provavelmente devido a
acumulacdo de compostos de dificil biodegradabilidade como fibras de celulose, hemicelulose
e lignina.

Na Figura 5.10 apresentam-se os resultados obtidos da estimacdo de producdo de metano
a partir dos VSS removidos. No Apéndice 2 descreve-se de forma mais detalhada o célculo do
volume tedrico de CH,4 produzido.
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Figura 5.10. Resultados experimentais e estimados do CH4 produzido.

Como se observa na Figura 5.10, a estimativa do metano produzido com base nos VSS
removidos pode ndo ser a mais correta atendendo as dificuldades em retirar uma amostra
representativa da suspensdo no reator.
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5.3. Analise cinética da producdo de metano

Os resultados obtidos para a producéo especifica de metano, SMP (mL CH,/g-VS), foram
ajustados a dois modelos cinéticos para estimar parametros que possam caracterizar o
processo. As equacdes cineticas utilizadas foram o modelo de primeira ordem (FO), Eq. (5.3);
e 0 modelo modificado de Gompertz (GM); Eq. (5.4), citadas por (Nielfa et al., 2015):

SMP =y - (1 — exp(—ut)) (5.3

SMP =y — exp (—exp (% A— t)) + 1> (5.4)

onde y(mL/ g-VS) é o volume méaximo de CH, acumulado a tempo infinito de digest&o;
H(d™) é a constante cinética de producdo de CH, e que esta relacionada com a velocidade
especifica de crescimento dos microrganismos; K(mL CH4/g-VS/ d) é uma constante empirica
especifica de velocidade; e € o nimero de Neper com valor 2,7183; ¢ A (d) é o tempo da fase
de laténcia.

O modelo FO assume a hip6tese que a SMP aumenta exponencialmente com o tempo de
digestdo. Por outro lado, 0 modelo GM é baseado na possibilidade de que a SMP pode ter um
comportamento sigmoidal devido a fase de laténcia (Bah et al., 2014).

Os ensaios foram analisados em separado, mediante o software Origin 6.1, tendo em
conta 0 volume de CH,4 produzido e a massa de residuo alimentado em cada ensaio. Para
realizar o ajuste ao modelo GM foi preciso arbitrar o pardmetro L. Este parametro esta
relacionado no tempo inicial de aclimatacdo das bactérias, que € caracterizado pela auséncia
ou reduzida divisdo celular e pela elevada atividade metabdlica. Os valores de A obtidos por
Nielfa et al. (2015) foram de 0, e 0,13 d para residuos de frutas e vegetais, de cereais e de
residuos de jardim, respetivamente. No presente estudo admitiu-se A igual 0,5 d em todos os
ensaios. Os resultados do ajuste com a Eq. (5.3) e com a Eq. (5.4) apresentam-se nas figuras
5.11 e 5.12, respetivamente.

Na Tabela 5.4 apresentam-se os resultados do ajuste dos modelos FO e GM aos
resultados experimentais da SMP.
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Tabela 5.4. Pardmetros obtidos para 0 modelo de primeira ordem (FO) e para 0 modelo modificado de
Gompertz (GM).

Modelo FO Modelo GM
Tipo deresiduo  Ensaio y(mL CH,-gVS) p(d?h y (mL CH,- gVS) K (mL CH,/ gVsS/d) r
Figo @ E.1-1 156 0,05 0,96 156 26,5 0,93
E.1-2 124 030 098 146 2,67 0,99
E.2-1 67 043 099 89 2,65 1
E.2-2 143 020 1,00 195 5,95 0,94
E.2-3 173 060 099 213 1,58 0,94
E.2-4 159 055 098 198 1,78 0,93
E.2-5 135 072 098 162 1,26 0,99
Fruta e vegetais ” 148 039 098 150 43,8 0.97
Cereais ? 166 020 098 158 24,6 0,96
Jardim ® 75 012 098 57 2,68 0,91

a) Este estudo; b) Nielfa et al., 2015a

Os resultados obtidos da velocidade do crescimento microbiano (p) sdo menores nos
ensaios que tinham sido considerados etapas de adaptacdo das bactérias ao sistema, ou seja, 0s
ensaios E.1-1 e E.2-1. No ensaio E.1-1, o valor obtido da p é especialmente baixo comparado
com os resultados dos outros ensaios. Provavelmente o decréscimo do pH dificultou a
adaptacdo dos microrganismos ao sistema. Segundo os resultados obtidos por Nielfa et al.
(2015b), o valor de K diminui com o tempo de digestdo. Neste estudo observa-se a mesma
tendéncia nos ensaios E.1-1 e E.1-2, e nos ensaios E.2-2, E.2-3 e E.2-5.

O modelo FO ajusta os resultados experimentais da SMP com um coeficiente de
determinacéo, r? entre 0,96 e 1, enquanto que com modelo GM conduziu a um r* de 0,93 a 1.
Segundo Bah et al., (2014), o modelo GM é mais indicado para AD de substratos complexos,
como por exemplo, os materiais lignocelulésicos. Assim, o residuo de figo mostrou ter uma
boa biodegradabilidade e os resultados da SMP ajustaram-se melhor ao modelo FO. Este
aspeto é importante pois permite capacidade de previsdo do sistema, utilizando um modelo
simples, com apenas dois parametros (y e ). Importa salientar que os valores de y obtidos
neste estudo sdo da mesma ordem de grandeza de outros reportados na literatura. O valor
méaximo foi obtido para o ensaio E.2-3, ou seja, 173 mL CH,4/g-VS para o0 modelo FO e 213
CH4/g-VS para 0 modelo GM.
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Figura 5.11. Ajuste do modelo FO aos resultados experimentais da SMP, para os ensaios E.1-1 a E.2-5.
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Figura 5.12. Ajuste do modelo GM aos resultados experimentais da SMP, para os ensaios E.1-1 a E.2-5.
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6. Concluséao e propostas de trabalho futuro

O presente trabalho teve como objetivo principal avaliar o residuo de figo como substrato
para 0 processo de digestdo anaerdbia e analisar o seu potencial de producdo de biogas em
condic¢des mesofilicas.

Numa primeira fase realizou-se a caracterizagdo do residuo de figo e das lamas de
digestdo anaerdbia utilizadas como in6cuo. Na caracterizacdo do residuo de figo obteve-se
80% de humidade, 90,5 % VS, 52,5% TC, 1,92% TKN, 27,3 de razdo C/N, 195 mg O/ residuo
de tCOD e pH 5,47. O elevado valor de VS pode indicar que é um substrato potencialmente
biodegradavel. No entanto, a razdo C/N obtida encontra-se acima da gama 6tima indicada
literatura, devido ao baixo contetdo de azoto presente no substrato. A determinacdo dos VS
permitiu estimar o conteudo de carbono (TC), e verificou-se que o valor obtido é préximo aos
valores encontrados na literatura dos residuos de alimentos. O pH é ligeiramente acido, o que
pode indicar que o residuo j& tinha iniciado a fermentacdo. O valor do tCOD ¢ ligeiramente
menor do encontrado na literatura para o residuo de relva. As lamas de digestdo anaerdbia
utilizadas como indculo, sdo caracterizadas por uma massa volimica de 1011 kg/m?, 2,19%
TSS, 1,38% VSS, 2,36% TKN. As carateristicas da fase liquida do inéculo sdo 575 mg O,/L,
7,33 pH, 2240 mg CaCOs/L de TA, 1860 mg CaCOs3/L de PA e 840 mg CaCOs/L de VFA.
Estes resultados mostram que a concentracdo das lamas € ligeiramente baixa em termos de
TSS e VSS assim como de massa volumica. O valor do TKN é proximo dos valores
encontrados na literatura. Igualmente, os valores de pH, AT, AP e VFA encontram-se
préximos dos valores encontrados em outros estudos do processo de AD.

No ensaio de AD em que a razdo S/l foi de 3:1 g-VS substrato/ 9-VS inéculo € 0 Volume
efetivo do reator foi de 1,7 L, o reator foi alimentado sempre que a producdo de biogés foi
nula de modo que, em 51 dias de digestdo, o reator foi alimentado em dois momentos (ensaios
E.1-1 e E.1-2). No ensaio E.2 estas condi¢des operatdrias foram alteradas de modo a aumentar
a SMP obtida no ensaio E.1. Assim, a razdo S/I foi de 1:1 g-VS supstrato/ 9-V'S inéculo, 0 VOluMe
efetivo do reator foi de 3 L e a sua alimentacdo foi realizada sempre que a producdo de biogas
foi menor a 100 mL. Deste modo, durante o tempo de digestdo (43 dias) o reator foi
alimentado 5 vezes (ensaios E.2-1, E.2-2, E.2-3, E.2-4 e E.2-5).

No ensaio E.1 observou-se uma etapa inicial de aproximadamente 25 dias caracterizada
pela baixa producdo de biogas relativamente aos dias posteriores, 0 que pode indicar que as
bactérias anaerobias tiveram um periodo inicial de adaptacdo ao sistema. No ensaio E.2 este

periodo foi mais curto, uma vez que no segundo ensaio a produgdo aumentou
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significativamente. Nesta fase de adaptacdo, o pH sofreu mais decréscimo, provavelmente,
devido & acumulacdo de VFA no meio. Deste resultado desprende-se que o sistema
apresentou maior tendéncia a acumulacdo de VFA durante o periodo de adaptacdo das
bactérias anaerdbias. Assim, é importante que a alimentacdo inicial do inoculo tenha uma
razdo S/l apropriada de modo a evitar possiveis decréscimos do pH que tém um efeito
inibitério na producdo de biogés. Neste estudo, a razdo S/l 1:1 g-VS supstrate/ 9-VS insculo
permitiu uma producdo progressiva de biogas como se evidencia pelo parametro SBP. Neste
caso, 0 ajuste pelo modelo tedrico de primeira ordem resultou num coeficiente de
determinag&o, r?, superior a 0,96 em todo 0s casos.

Por outro lado, entre todos os ensaios realizados, a méxima producéo de biogés (mL/d)
ocorreu no primeiro ou no segundo dia, 0 que sugere que o residuo de figo € constituido por
parte facilmente biodegradavel, de algum modo implicada na elevada percentagem em VS.

A producdo especifica de biogas, SBP, mostra que a eficiéncia de producgdo de biogas por
massa de residuo adicionado ao reator foi mais favoravel no ensaio E.2 (208 Lyiogss/kg-VS) do
que no ensaio E.1 (165 Lpiogas/kg-VS) provavelmente pelo aumento do volume efetivo do
reator e pela adi¢do do substrato numa razéo S/l mais adequada.

Finalmente, importa salientar que os resultados deste trabalho indicaram que o residuo de
figo pode ser valorizado por processos de AD.

Propostas de trabalhos futuro

Como propostas para a realizacdo de trabalho futuro no &mbito da valorizacao de residuo
de figo através do processo de AD, salientam-se as seguintes:

e Testar a influéncia de suplementos nutricionais ou outros co-substratos na producéo de
biogas. Dadas as caracteristicas do residuo de figo, seria interessante adicionar um
suplemento de azoto, como por exemplo, cloreto de aménia ou ureia, de modo que a razao
C/N da alimentacdo diminuisse para a gama 6tima (16-25). Outra opc¢éo viavel seria adicionar
um co-substrato a alimentagdo do reator que tivesse um alto conteido em azoto, como por
exemplo os residuos de matadouro (Cuetos et al., 2010) ou o estrume de animais (Wang et al.,
2014c).

e Avaliar o processo de AD num regime semicontinuo mediante a adicdo diaria de
substrato ao reator. Os valores da taxa de carga organica (ORL) possiveis seriam na gama de
0,5-8 Gresiquo-L™-d™ (Alvarez e Lidén, 2009).
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e Avaliar o efeito de utilizar um pré-tratamento do substrato, designadamente através de
métodos de aquecimento (térmico ou microondas), adicdo de NaOH (alcalina), cavitacdo
ultrassonica ou ozonolise, entre outros.

e Auvaliar o processo de AD na gama termofilica (45-60° C). Em geral, 0 aumento de
temperatura supde o incremento da producdo de biogas. Porém, a producdo de amdnia durante
0 processo de degradacdo é maior, e assim, o0 risco de inibicdo das bactérias anaerobias
também é maior.

e Testar o processo de AD por via seca (concentracdo de TS superior a 15%). O

processo de AD por via seca tem sido menos investigado que o processo por via hiumida.
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Apéndice 1- Dimensodes do reator e gasometro da instalacéo
laboratorial

As Figuras Al.1 e A1.2 mostram as dimensdes do reator e do gasémetro utilizado neste
trabalho expressas em cm.
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Figura A.1.1. Dimensdes do reator de digestdo anaerdbia.
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Figura Al.2. Dimens6es do gasdmetro de biogas.
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Figura Al1.3. Dimensdes das entradas e das saidas do reator.



Apéndice 2 — Determinacédo da producéo de biogas a partir dos
VSS removidos

A quantidade de carbono removido, a partir dos VSS, pode ser obtida considerando a
proporcdo 1g C = 1,79 VS (Kiehl, 1985), a partir da Eq. (A2.1).

VSSiniciais_VSSfinais
1,7

C removido = (A2.1)

Supondo que o carbono removido é transformado em CH,; e em CO, e que a
percentagem volumétrica do CH4 é cerca do 60%, a sua massa tedrica produzida pode

calcular-se de acordo com a Eq. (A2.2):

Cremovido 169 0,6-16
12g 0,444

CH, tedrico (g) = (A2.2)

Para estimar o CH, em unidades de volume, pode utilizar-se a equacdo dos gases ideais,
admitindo que 1 g de CH,4 equivale a 1,4 L em condi¢des PTN (1 atm e 0° C). Deste modo o

volume de CH4 produzido pode ser calculado de acordo com a Eq (A2.3).
CH,teorico (L) = CHytedrico (g) - 1,4 (g/L) (A2.3)

A Tabela A2.1 mostra os resultados obtidos a partir dos dados experimentais dos VSS iniciais

e finais do ensaio E.2:

Tabela A2.1. Estimativa do CH, teérico produzido

... . VSS .. .. VSS VSS TC CH, CH,
. VSSiniciais [ . VSSiniciais .. . . L I

Ensaio (9/L) finais © finais removidos removido massico  volumétrico
(9/L) @ )] 9 9 L)
E.2-1 17,0 13,7 51 41,2 9,80 5,80 4,22 5,90
E.2-2 16,3 14,9 49 44,6 4,30 2,50 1,82 2,50
E.2-3 22,9 14,9 69 44,6 24,1 14,0 10,2 14,3
E.2-4 21,4 20,5 64 61,4 2,60 1,60 1,16 1,62
E.2-5 33,3 28,5 100 85,5 14,5 8,50 6,18 8,65

A massa de VSS foi calculada sabendo que o volume efetivo do reator era de 3 L.
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Apéndice 3 — Avaliacdo do método de titulacdo para determinacao
de VFA

De modo a avaliar o método de titulacdo para calcular os VFA, utilizou-se uma amostra
de sobrenadante do reator para determinar os VFA mediante o método de titulagdo e mediante
equipamento de destilagio UDK Distillation Unit VELP SCIENTIFICA. Nesta seccéo,

explicam-se os resultados obtidos por ambos métodos.

i. Meétodo de titulacdo de 3 pontos de pH. Titulou-se um volume de 5 mL de amostra
com 0,02 N H,SO4, a0 mesmo tempo que o valor do pH era registado. Os resultados

variacdo do pH apresentam-se na Figura A3.1:

9
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Figura A3.1. Titulagdo da amostra de sobrenadante para avaliar o método utilizado.

Como pode observar-se na Figura A3.1, os valores do volume de &cido adicionado para
atingir pH 5,75 e 4,3 sdo 22,2 e 25,15 mL, respetivamente. A Eg. (A3.1) permite determinar a

concentracdo de VFA:

(Vécido4__3 - Vécid05_75)'Nécido'50'1000

Vextrato

VFA (mg/L) = (A3.1)

Substituindo os parametros pelos valores correspondentes, pode obter-se o resultado da

concentracdo dos VFA:

(25,15-22,2)-0,02-:50-1000

VFA (mg/L) = -

= 590 mg/L (A3.2)

ii. Método de destilacdo e titulacdo. Centrifugaram-se 150 mL de amostra e o liquido
resultante foi filtrado. Deste extracto, destilaram-se 100 mL como se indica na seccdo de
materiais e metodos (Capitulo 4). Posteriormente 100 mL de condensado foi titulado com

0,04 N NaOH. Para o padrédo utilizou-se uma solucdo de 2000 mg/L de acido acetico glacial.

71



A partir da Eg. (A3.3) calcula-se a composicdo de VFA a partir do volume de NaOH
adicionado na titulagao:

Vpase'Nbase'6005:1000

VFA (mg/L) = T (A3.3)
onde F é calculado a partir da Eq. (A3.4):
F — _ Vbase 100 (A3.4)

Vtesrico de base

Na Tabela A3.1 apresentam-se os resultados do volume adicionado durante a titulagdo dos

diferentes tipos de amostras, e as concentracdes de VFA resultantes.

Tabela A3.1. Resultados da concentracdo de VFA mediante o método de destilacéo e titulagéo.

V naoH Vnaon adicionado
Amostra adicionado  menos 0 Vyanco VFA (mg/L)
(mL) (mL)
Branco 1 0,1 0 0
Branco 2 0,1 0 0
Padrédo 1 76 75,9 2073
Padrdo 2 73 72,9 1991
Extrato 1 26,9 26,8 732
Extrato 2 27,6 27,5 751

O valor médio da composicdo dos VFA dos dois padrdes é de 2032 mg/L, muito
préximo ao expetavel (2000 mg/L). Por outro lado, o valor médio dos extratos € de 741,5

mg/L.

Resultados obtidos dos métodos:

O erro na determinacdo dos VFA mediante 0 método de titulacdo de 3 pontos de pH,
calcula-se a partir da Eq. (A3.5):

VFAtitulagio __ 741-590mg/L

Erro = =
VFA
VFAgestilacao e titulagio 741mg/L

«100 = 20% (A3.5)

O valor do erro relativo pelo método de titulacdo de 3 pontos de pH foi de 20 %. Ainda assim,
considerou-se que este método pode ser valido para estimar o conte(ldo de VFA nas amostras

de digestdo de residuos no processo de AD.
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Apéndice 4 — Estimativa da producao de metano a partir da COD
removida

Segundo Hamilton (2000), o COD pode ser utilizado para determinar o potencial
energético da matéria organica. De facto, a COD mede o oxigénio requerido para converter a

matéria organica em CO, e H,0 (reacdo A4.1).

Matéria organica + O, — CO, + H,0 + energia (A4.1)
A digestao anaerdbia ocorre na auséncia de O,:

Matéria organica + calor — CH,4 + CO,+ H,O+ energia (A4.2)

Dado que o CH4 é inflaméavel, pode ser relacionado com um valor de COD, a partir da
Eq. (A4.3).

CH4+ 2 0y, — CO; + 2H,0 + calor (A43)

Assim, 1 mol de CH, (16 g) corresponde a 2 moles de O, (64 g), pelo que cada grama de
CH, representa 4 g de COD (649/16g=49). Assim, cada grama de matéria organica removida
corresponde a 0,25 g de CH,4. Considerando condi¢fes standard de 1 atm e 0° C, 0,25 g de
CH,4 ocupam um volume de 0,345 m?, pelo que:

1 kg de COD removido =~ 0,345 m° de CH, produzido

Tabela A4.1. Estimacdo do metano produzido a partir do sSCOD removido.

D D - H

Ensaio (rﬁggz?alx;) ((r:n(ggjnlil) rer(r:gvida rer(r:gvida CH, (tSJ fico expe(r:i m4ental
(mg/ L) (mg) (L)
E.2-1 1755 1540 215 645 0,22 2,4
E.2-2 1680 1295 385 1155 0,39 53
E.2-3 1610 1370 240 720 0,25 6,5
E.2-4 1780 1450 330 990 0,34 6,0
E.2-5 1650 1520 130 390 0,13 52
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