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RESUMO

Perante as crescentes preocupagfes com 0 aumento da procura energética e as
alteracdes climéticas, aliadas a grande quantidade de residuos organicos gerados
por atividades antropogénicas, que ainda carecem de tratamento adequado devido
ao seu impacte no meio ambiente, torna-se necessario o desenvolvimento de
tecnologias limpas para tratamento de residuos tendo em vista a sua valorizagéo
energética. Neste contexto, a digestdo anaerdbia para a producdo de biogas
mostra-se como uma alternativa vantajosa para o tratamento de residuos e

efluentes agropecuarios e agroindustriais.

O objetivo deste estudo consiste em contribuir para o desenvolvimento e otimizacao
de uma solucéo integrada para tratamento de aguas residuais e residuos agricolas
e agroindustriais com vistas a valorizacdo energética. Assim, a codigestdo
anaerdbia de diferentes substratos, chorume de bovinos, efluentes vinicolas e
lamas de estacdo de tratamento de dguas residuais foi investigada.

Este estudo permitiu concluir que a co-digestdo anaerdbia de residuos e efluentes
agro-pecuarios e agroindustriais, com vistas a valorizacdo energética, afigura-se
como uma tecnologia viavel visto que os resultados demonstraram a melhoria do
processo em termos de: i) equilibrio entre carbono e azoto; ii) da CQOt removida;
iif) da producéo tedrica de biogéas e iv) das taxas de biodegradabilidade da matéria
organica. Em suma, pretende-se, com os resultados obtidos no presente estudo,
contribuir para aumentar o conhecimento técnico e cientifico no dominio da
(co)digestdo anaerdbia de residuos e efluentes agropecuarios e agroindustriais
que, pela sua complexidade e potencial impacte ambiental, carecem de maior
controlo, tendo em vista o desenvolvimento de uma solucao integrada que possa
responder, por um lado, a valorizagcéo deste tipo de residuos e, por outro lado, ao

qguadro legal e as politicas de ordenamento do territorio.

Palavras-Chave: Co-digestdo anaerdbia, residuos e efluentes agropecuarios e

agroindustriais, biogas



ABSTRACT

In addiction to the growing concern with increasing energy demand and climate
change, combined with the large amount of organic waste generated by
anthropogenic activities, which still lack proper treatment due to their impact on the
environment, it becomes necessary to develop clean technologies for treating waste
with a view to energy recovery. In this context, anaerobic digestion for biogas
production proves to be an advantageous alternative for the treatment of agricultural

and agro-industrial wastes and wastewater.

The aim of this study is to contribute to the development and optimization of an
integrated solution for wastewater treatment and agricultural and agro-industrial
waste with a view to energy recovery. Thus, the anaerobic codigestion of different
substrates, cattle manure, sewage wineries and municipal sewage sludge was

investigated.

This study found that anaerobic co-digestion of agricultural and agroindustrial
wastes and wastewater, for the purposes of the energy recovery, it appears as a
viable technology since the results demonstrated the efficiency of the process in
terms of: i) balance carbon and nitrogen; ii) the removed CQOt; iii) the theoretical
production of biogas i) the organic matter degradation rates. In short, it is intended,
with the results obtained in this study contribute to increasing the scientific and
technical knowledge in the field of (co) anaerobic digestion of agricultural and agro-
industrial wastes and wastewater, that due to the complexity and potential
environmental impact, lack greater control, with a view to developing an integrated
solution that can respond, on the one hand, the appreciation of this type of waste
and, on the other hand, the legal framework and regional planning policies.

Keywords: Anaerobic Co-digestion, agricultural and agroindustrial wastes and

wastewater, biogas
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1. ENQUADRAMENTO E OBJETIVOS

O presente trabalho apresenta-se como requisito para obtencdo do grau de Mestre, no
Mestrado em Gestdo Ambiental e Ordenamento do Territério (MGAQOT) da Escola Superior
Agréria (ESAPL) do Instituto Politécnico de Viana do Castelo. (IPVC).

Tendo em conta o continuo aumento da procura por energia devido a vasta industrializacdo
e crescimento da populacéo, torna-se-se necessario o estudo de fontes alternativas, uma vez
que os depositos de combustiveis fosseis sdo recursos ndo-renovaveis, que levam milhdes
de anos para se formarem. Além disso, as reservas desses combustiveis estdo a esgotar-se,
ja que o consumo esta a ser maior que a producdo, pelo que, tanto a produgdo como a
utilizacdo de combustiveis fosseis levantam preocupacdes ambientais. Assim, visando a
substituicdo das atuais matrizes energéticas, o estudo e desenvolvimento de tecnologias
limpas para a producdo de energia é de extrema importancia. Entretanto, algumas
tecnologias tornam-se inviaveis em funcdo dos elevados custos de implantacdo e operacéo
(Moghaddam et al., 2015).

Neste contexto, 0s processos bioldgicos, nomeadamente a digestdo anaerdbia para producao
de biogas, afigura-se como uma vantajosa oportunidade para a producdo de energia a partir
do biogas formado e, em simultaneo, para a valorizacdo energética de residuos e efluentes
agropecudrios e agroindustriais, constituindo-se como uma das formas de atender as

necessidades energéticas crescentes.

Entre as principais fontes antropogénicas emissoras de metano, o setor da agricultura, minas
de carvao, aterros sanitérios e os sistemas de tratamento de aguas residuais representam 50%
destas emissdes (GMI, 2013). Assim, as preocupacdes com o aquecimento global, associadas
ao facto de ser ainda usual encontrar sistemas de tratamento anaedbio de aguas residuais
municipais, sobredimensionados, justificam o estudo da viabilidade da codigestdo anaerdbia

de residuos agricolas e lamas de estacOes de tratamento de aguas residuais (ETAR).

O presente trabalho tem como objetivo geral contribuir para o desenvolvimento e
otimizagdo de uma solucdo integrada para tratamento de lamas de ETAR e residuos e
efluentes agro-pecuérios e agroindustriais, tendo em vista a sua valorizagdo energética. Neste
sentido, a codigestdo anaerobia de diferentes misturas dos substratos chorume de bovinos
(CB), efluentes vinicolas (EV) e lamas de ETAR (LE) foi investigada.



Para alcancar este objetivo geral, foram definidos os seguintes objetivos especificos: i)
caracterizacdo dos substratos e obtencdo de indicadores de cargas poluentes; ii)
determinacédo da producao teorica de biogas e das taxas de biodegradabilidade nos ensaios
de codigestdo das diferentes misturas de substratos; iii) anélise estatistica dos resultados para

avaliar a significancia das diferencas entre os valores médios calculados.

2. INTRODUCAO

Nas ultimas décadas, o uso de combustiveis fosseis tem aumentado drasticamente a emissao
de gases com efeito estufa (GEE), tidos como uma grande ameaca as condicdes climaticas
mundiais. O uso de fontes de energia renovaveis em substituicdo aos combustiveis fosseis

pode reduzir o impacto ambiental associado a estas emissoes.

O uso da energia proveniente do biogés ou biometano oferece vantagens comparativamente
ao uso de energia solar e eblica que séo, por sua vez dependentes de flutuacBes climaticas.
Os substratos utilizados na biometanizacdo podem ser armazenados e a energia pode ser
produzida em funcdo das necessidades, de forma a contribuir para equilibrar a geracdo de

energia flutuante proveniente de fontes solares e edlicas.

A grande quantidade de residuos organicos gerados por atividades antropogénicas
contribuem para a emissao de GEE para o0 ambiente. Assim, é imperativo reduzir os efeitos
prejudiciais inerentes aos residuos organicos atraves da utilizacdo dos mesmos como

substratos na producao de biogéas. (Divya et al., 2015)

Chaiprasert (2011) afirma que a avaliacdo da producdo de biogéas de diversos residuos
organicos mostra que o potencial do chorume animal é superior ao de outros residuos

industriais e residuos solidos municipais, como retratado na Figura 2.1.



Municipais

Figura 2.1 — Avaliagdo global de producéo de biogés a partir dos residuos mais relevantes. Adaptado de
Chaiprasert (2011)

O chorume de bovino como substrato principal, tem sido principalmente aplicado em estudos
de co-digestdo anaerdbia com o co-substrato chorume suino, seguido de chorume de caprinos
e equinos e, por fim, chorume de aves domésticas (Wang et al., 2011; Boske et al., 2014;
Wei, et al., 2014; Marti-Herrero, et al., 2015). Segundo Mata-Alvarez et al. (2014), entre
outros cossubstratos comumente aplicados estao os residuos agroindustriais (47%), seguidos
da fracdo organica dos residuos sélidos municipais (OFMSW) (12%), glicerol bruto (9%) e

residuos de lagar de azeite (4%).

Os digestores anaerobios das estacfes de tratamento de aguas redisuais municipais
geralmente operam a temperaturas mesofilicas (Silvestre et al.,2015) e a co-digestao das suas
lamas com residuos organicos tem se mostrado uma estratégia atrativa para a otimizacdo da

producéo de biogds (Razaviarani et al., 2013; Jensen et al., 2014)

Os cossubstratos comumente utilizados na co-digestdo de LE sdo a fracdo organica dos
residuos solidos municipais, 6leos e gorduras (FOG) e residuos agroindustriais (Kim et al.,
2011; Noutsopoulos et al., 2013; Razaviarani et al., 2013; Pitk et al. 2013).

Em virtude da reduzida investigacdo acerca da co-digestao de CB e LE, optou-se por, através
da monitorizagdo de diferentes reatores, avaliar o efeito da mistura de diferentes tipos de
substratos (CB+LE / CB+EV+LE / CB+EV) na taxa de degradacdo da matéria organica e,

consequentemente, na producdo de biogas.



3. VALORIZACAO ENERGETICA DO BIOGAS : QUADRO LEGAL E POLITICO

A crescente concentracdo de exploracGes pecuarias intensivas é responsavel pela producédo
de grandes volumes de efluentes pecuarios que representam riscos significativos. Neste
contexto foi aprovado o Decreto-lei n® 214/2008, revogado pelo Decreto-Lei n®81/2013, que
criou 0 Regime de Exercicio das Atividades Pecuarias (REAP), que estabelece as regras para
a regularizacdo e o desenvolvimento econdmico do setor, e estabelecendo principios para
assegurar a protecdo da higio-sanidade e do bem-estar animal, a satde pablica, a seguranca
de pessoas e bens, a qualidade do ambiente e 0 ordenamento do territdrio, num quadro de
sustentabilidade e de responsabilidade social dos produtores, pelas atividades pecuérias que

desenvolvem.

Visando uma atuacdo integrada relativamente a gestdo dos diferentes efluentes pecuarios, no
desenvolvimento da regulamentacdo das actividades pecuérias, previstas no REAP , foi
aprovada a Portaria n.° 631/2009 de 9 de Junho, criando um quadro de licenciamento para
encaminhamento destes efluentes, no qual se da prioridade a valorizacdo agricola, na
perspetiva de devolver ao solo 0s componentes minerais e a matéria organica necessarios ao
desenvolvimento vegetal, promovendo, ainda, a reducdo da necessidade de adubacdes

minerais e minimizando os impactes negativos desses efluentes sobre o ambiente.

As mudangas climaticas atribuidas, em grande parte, as emissdes de GEE tém sido foco de
diversas pesquisas ao longo dos ultimos anos. Tais pesquisas foram iniciadas com o
Protocolo de Quioto com o objetivo de reduzir as emissdes de GEE no periodo 2008-2012.
Assim, para o cumprimento do acordo assinado com o Protocolo de Quioto foram criados
diversos instrumentos legais, representados na Tabela 3.1.



Tabela 3.1 — Instrumentos legais e politicos nacionais.

Designacao

Nomenclatura

Sumario

Regime do exercicio da atividade
pecudria (REAP)

REAP

Programa Nacional para as
AlteracGes Climaticas (PNAC 2020)

Estratégia Nacional de Adaptacéo as
Alteragdes Climaticas

Estratégia Nacional para Energia
2020 (ENE 2020)

Decreto-Lei n.° 214/2008 de 10 de
Novembro

Decreto-Lei n°81/2013 de 14 de junho

Portaria n.° 631/2009 de 9 de Junho

Resolugdo do Conselho de Ministros
n°93/2010 de 26 de Novembro

Resolugdo do Conselho de Ministros
n°24/2010

Resolugdo do Conselho de Ministros
n°20/2010

Estabelece regime a aplicar as actividades de gestdo, por valorizagdo ou
eliminacéo, dos efluentes pecuarios, anexas a exploracdes pecuarias ou
auténomas, isto é, as unidades intermédias, aos entrepostos de fertilizantes
organicos e as unidades de compostagem, de producao de biogés.

Revoga o DL n°214/2008 atendendo as necessidades de simplificacdo e de
agilizacdo do processo de autorizacéo das atividades pecuérias e de
harmonizacdo dos critérios de aplicagdo do REAP.

Estabelece as normas regulamentares a que obedece a gestdo dos efluentes
das actividades pecuérias e as normas técnicas a observar no ambito do
licenciamento das actividades de valorizag&o agricola ou de transformacéo
dos efluentes pecuarios, tendo em vista promover as condi¢Ges adequadas
de producéo, recolha, armazenamento, transporte, valorizacéo,
transformacéo, tratamento e destino final.

Aprova o Programa Nacional para as Alterages Climaticas (PNAC 2020)
que visa garantir o cumprimento das metas nacionais em matéria de
alteracGes climéticas para o periodo 2013-2020 para os sectores ndo

abrangidos pelo Comércio Europeu de Licencas de Emissao, em articulacdo
com o Roteiro Nacional de Baixo Carbono.

Aprova a Estratégia Nacional de Adaptacdo as Alteracdes Climaticas, cria o
painel cientifico, os grupos de coordenagdo e de trabalho sectoriais da
Estratégia e alarga a composi¢do da Comissdo para as Alteragdes Climaticas
a um representante do Ministério da Defesa Nacional e a um representante
do Ministério da Salde.

Aprova a Estratégia Nacional para a Energia 2020 que define uma agenda
para a competitividade, o crescimento e a independéncia energética e
financeira do Pais através da aposta nas energias renovaveis e da promogao
integrada da eficiéncia energética




Fundo de Eficiéncia Energética

Programa de Eficiéncia Energética
na Administracdo Publica (ECO.AP)

Plano Nacional de Accéo para a
Eficiéncia Energética (PNAEE 2016)
e Plano Nacional de Acdo para as
Energias Renovaveis (PNAER 2020)

Decreto Lei 50/2010

Resolucdo do Conselho de Ministros n°
2/2011, de 12 de Janeiro

Resolucdo do Conselho de Ministros n°
20/2013

Cria o Fundo de Eficiéncia Energética previsno no Plano Nacional de Ag¢do
para a Eficiéncia Energética.

Lanca o Programa ECO.AP que visa criar condi¢fes para o
desenvolvimento de uma politica de eficiéncia energética na Administracao
Pulblica de forma a alcancar um aumento da eficiéncia energética de 20 %
até 2020.

Define o Plano Nacional de Acéo para a Eficiéncia Energética (PNAEE
2016) e o Plano Nacional de Acéo para as Energias Renovaveis (PNAER
2020) que sdo sdo instrumentos de planeamento energético que estabelecem
0 modo de alcangar as metas e 0s compromissos internacionais assumidos
por Portugal em matéria de eficiéncia energética e de utilizacdo de energia
proveniente de fontes renovaveis.




O Plano Nacional de Acdo para a Eficiéncia Energética 2015 (PNAEE) foi um plano de
acdo agregador de um conjunto de programas e medidas de eficiéncia energética, num
horizonte temporal que se estendeu até o ano corrente (RCM n°80/2008). Com a revisao
e aprovacdo do PNAEE 2016 pretende-se prosseguir o objetivo de assegurar a
continuidade das medidas para garantir o desenvolvimento de um modelo energético

racionalmente econémico.

O primeiro Plano Nacional de Ac¢do para as Energias Renovaveis (PNAER) foi
apresentado em 2010 e Portugal assumiu o compromisso de atingir os objetivos
estabelecidos na Diretiva 28/2009/CE, nomeadamente a meta global de 31% de
incorporacdo de energia proveniente de fontes de energia renovéveis, no consumo de
energia final e 10% de energias renovaveis nos transportes. O PNAER foi revisto em

2013 e foi mantido o mesmo nivel de ambicdo no cumprimento das metas da UE.

A revisdo integrada do PNAEE 2016 e do PNAER 2020 permite projetar novas acdes e
metas integrando as preocupacdes acerca do cumprimento dos objetivos nacionais e

europeus, aumentando a competitividade nacional.

De acordo com a RCM n°20/2013, no quadro das metas europeias “20-20-20”, que visam
alcancar, até 2020: (i) 20% de reducdo das emissbes de gases com efeito de estufa
relativamente aos niveis de 1990, (ii) 20% de quota de energia proveniente de fontes
renovaveis no consumo final bruto e (iii) 20% de redu¢do do consumo de energia primaria
relativamente a projecdo do consumo para 2020 mediante um aumento da eficiéncia
energética, foi estabelecido para Portugal, para o horizonte de 2020, um objetivo geral de
reducdo no consumo de energia primaria de 25% e um objetivo especifico para a
Administracdo Publica de redugdo de 30%.

Foi publicada a Resolucdo de Conselho de Ministros n.° 29/2010, que define a Estratégia

Nacional para a Energia 2020 (ENE 2020). A ENE assenta sobre cinco eixos principais:

e Eixo 1 — Agenda para a competitividade, o crescimento e a independéncia
energética e financeira: com o objetivo de reduzir a dependéncia energética do
Pais face ao exterior de 83% em 2008 para 74% em 2020, contribuindo para a
progressiva independéncia do Pais face aos combustiveis fosseis;

e Eixo 2 — Aposta nas energias renovaveis: com o objetivo de combater as
alteracdes climaticas e cumprir o compromisso de atingir, em 2020: i) 31% do

consumo de energia final proveniente de fontes renovaveis; ii) 60% da



eletricidade produzida com origem em fontes renovaveis; iii) reducao de 20% do
consumo de energia final.

e Eixo 3 — Promocdo da eficiéncia energética: com o objetivo de reduzir em 25% a
importacdo energética com a energia produzida a partir de fontes endégenas.

e Eixo 4 — Garantia da seguranca de abastecimento de energia: com o objetivo de
garantir a seguranca no abastecimento de energia atraves da diversificacdo das
matrizes energeéticas, criar riqueza e consolidar o uso das energias renovaveis em
Portugal.

e Eixo 5 - Sustentabilidade da estratégia energética: com o objetivo de assegurar a
sustentabilidade econdmica e ambiental, promovendo a reducdo das emissdes e

criando condigOes para o cumprimento das metas assumidas.

4. DIGESTAO ANAEROBIA

A digestdo anaerdbia (DA) é um processo bioldgico, realizado na auséncia de oxigénio
(Mata-Alvarez et al., 2014) em que determinados microrganismos degradam substratos
organicos complexos, convertendo-0s em compostos mais simples como metano (CHa) e
dioxido de carbono (CO2) (Tasneem et al., 2012). Este processo tem sido muito utilizado
para o tratamento de residuos agricolas (Da Ros et al., 2014; Sawatdeenarunat et al.,
2015), residuos da pecuéria leiteira (Nordell et al., 2015), residuos municipais (Silvestre
et al., 2015), lamas domésticas (Borowski et al., 2014) e residuos alimentares (Zhang et
al., 2014; Grimberg et al., 2015). Para além de reduzir o volume destes residuos,
proporciona, simultaneamente, a producdo de biogads como uma fonte alternativa de

energia.

Em comparacdo com outras tecnologias de tratamento, como a incineracao e a pirolise, a
DA apresenta a vantagem de ser um processo natural de tratamento que necessita de uma
menor carga energética, provoca reduzidos danos ambientais e estabiliza os residuos,

gerando assim um potencial fertilizante para a agricultura (o digerido).

4.1 Microbiologia e fases do processo de digestdo anaerdbia

No processo de DA, a conversdo da matéria organica em metano e diéxido de carbono

através de processos microbianos pode ocorrer sob condigdes psicrofilicas (< 20°C),



mesofilicas (25-40°C) ou termofilicas (50-65°C), sendo a biodegradacdo sob condicGes

mesofilicas a mais comum (Chen, et al. 2014).

A DA pode ser dividida em quatro principais etapas microbianas: hidrélise, acidogénese
(fermentacdo), acetogénese e metanogenese (Kondusamy e Kalamdhad, 2014; Smith e
Almquist, 2014). Microrganismos distintos estdo envolvidos em cada etapa do processo
e, sob condigdes anaerdbias, sdo capazes de coexistir no mesmo sistema. Tais etapas estdo

ilustradas esquematicamente na Figura 4.1.

Metanogénese

Acidogénese (hidrogenotrofica)
* H2, 02

* Addos graxos

* Matéria organica

complexa AR S
(carboidratos, » Mokéculas organica "°;‘r'“?,(‘.":"°5
proteinas e soluveis buﬁrico' alér'ico) *CH4, CO2
gorduras) (aminodddos, » Vi ido ttico
aados graxose

aglicares)

Metanogénese
(acetotrofica)

Figura 4.1 — Representacdo esquematica dos principais processos de conversdo na
digestdo anaerdbia. Adaptado de Abbasi et al.(2012)

A primeira etapa, denominada hidrolise, é aquela em que o consércio bacteriano converte
macromoléculas de proteinas, gorduras e polimeros de hidratos de carbono como a
celulose e 0 amido em mondmeros sollveis em dgua como aminoacidos, acidos gordos
de cadeia longa e acucares. Esta etapa estd representada na equacdo (4.1) e, segundo
Kondusamy e Kalamdhad (2014) é um processo relativamente lento, catalizado por

exoenzimas microbianas conhecidas como hidrolases.

Hidrolise

nCgH.(0s5 + nH, 0 ——— nCgH,,04 (4.2)

E na segunda etapa, denominada fermentag&o ou acidogénese, traduzida pela equacio
(4.2), que as bactérias acidogénicas fermentativas degradam e convertem 0s mondémeros
resultantes da primeira etapa em 4&cidos gordos volateis de baixo peso molecular,
principalmente nos acidos propionico, butirico, valérico e latico além de alcoois, aldeidos

e gases como CO2, Hz e NHs.



nCeH,,04 — 3nCH;COOH (4.2)

No terceiro estagio, designado de acetogénese, 0s produtos da acidogénese sao
convertidos em acido aceético, hidrogénio e CO2 pelas bactérias acetogénicas. Na etapa
final do processo de DA, denominada metanogénese e representada pelas equacgdes 4.3 e
4.4, o acetato, o hidrogénio e o dioxido de carbono sdo convertidos em metano, segundo
duas vias diferentes. A geracdo de metano pode ocorrer pela conversdo do acido acético
a metano e dioxido de carbono pelas bactérias metanogénicas acetoclasticas (equagéao
4.3), ou utilizando o CO2 como uma fonte de carbono e o hidrogénio como um agente

redutor através das bactérias metanogeénicas hidrogenotroficas (equacéo 4.4).

Reducao
€0, + 4H, —— CH, +3H, 0 (4.4)

4.2 Biogés

Segundo Brunetti et al. (2015), o biogas € composto principalmente por metano (55% a
70% ) e dioxido de carbono (30% a 45%), contendo porém vestigios de sulfureto de
hidrogénio (H.S) (500 a 4000 ppm), NH3 (100 a 800 ppm), hidrogénio, azoto, oxigénio e
vapor de &gua. A concentracdo destes compostos varia em funcdo da tipologia de
substrato utilizada no processo de digestao anaerdbia.

A eficiéncia do processo de DA é comummente expressa em termos de producdo de
metano, ou seja, a producdo volumétrica de metano sob condi¢fes padrdo por unidade de
matéria organica que, por sua vez, pode ser expressa como solidos totais (ST), solidos
volateis (SV) ou caréncia quimica de oxigéenio (CQO) (Carlsson et al., 2012).

Uma maior eficiéncia do processo de DA, que se traduza numa melhor qualidade do
biogas produzido, podera ser alcancada proporcionando um ambiente ideal para que 0s
microrganismos produzam elevadas quantidades de metano com elevadas taxas de

biodegradacao, através da adequacao dos parametros operacionais e analiticos.

421  Fatores que afetam o processo de degradacdo anaerobia

Os processos de degradacdo anaerobios podem ser afetados pela combinagdo de
diferentes fatores , tais como a temperatura (Bayr et al., 2012), a carga organica, o tempo
de retencéo hidraulico (TRH), o pH, a composic¢édo dos substratos, a eventual presenca de

compostos inibidores e a alcalinidade (Dareioti e Kornaros, 2014).
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4211 Temperatura

Os processos anaerobios sdo sensiveis as oscilagbes de temperatura pois afetam o
crescimento microbiano e reduzem significativamente a qualidade e a quantidade de
biogas produzido (Kondusamy e Kalamdhad, 2014). Divya et al. (2015) reportam que a
conversdo de acido acético a metano depende principalmente da temperatura enquanto

que a conversao a acido acético ndo é afetada por ligeiras alteragdes na temperatura.

De acordo com Ventura et al. (2014), a temperatura 6tima para a DA varia entre 30°C e
40°C. No entanto, condicOes termofilicas também podem ser aplicadas para aumentar a
taxa de degradagdo de compostos organicos, para uma melhor serapacéo liquido-sélido

e para estabilizacdo patogénica.

Segundo Riau et al. (2015), embora as condi¢des mesofilicas sejam adotadas com
frequéncia no processo de DA, a eficiéncia de remocao de matéria organica, bem como a
producdo de metano e a inativacdo de patogéneos na digestdo termofilica, a baixos tempos
de retencdo hidraulica, sdo geralmente mais elevados em comparacdo com a digestao

mesofilica.

No processo de DA, a temperatura ainda influencia o TRH. Divya et al. (2015) afirmam
que, para sistemas sob condicdes mesofilicas € necessario um TRH de 10-40 dias
enquanto que temperaturas termofilicas requerem um TRH de até 14. Apesar das
vantagens da digestdo termofilica, o seu uso tem sido limitado devido aos altos custos
energéticos, a ma qualidade do sobrenadante, a desidratacdo das lamas e a estabilidade
do processo relacionada com a alta concentracdo de propionato (Riau et al., 2015). Appels
et al. (2011) relatam a falha do processo de digestdo termofilica quando as taxas de
variacdo de temperatura excedem 1°C/dia e salientam que, para a manutencdo da
estabilidade da digestdo termofilica, as variacdes térmicas devem ser inferiores a
0.6°C/dia.

Assim, estudos que utilizam a digestdo anaerobia com temperatura faseada (TPAD) tém
apresentado resultados positivos. Esta tipologia de DA adota condi¢6es termofilicas antes
da DA mesofilica e, portanto, proporciona condi¢es Otimas para os dois principais
grupos de microorganismos, a saber, metanogénicos mesofilicos e o0s

acidogénicos/hidroliticos termofilicos (Nathao et al., 2013)
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4.2.1.2 Cargaorganica

A carga organica aplicada (OLR) é uma medida da quantidade de materia organica que é
adicionada a um sistema digestor por unidade de volume e tempo. Neste contexto, a OLR
pode ser descrita segundo a equacao (4.5). Este parametro é geralmente apresentado como
a massa de SV, ST ou CQO que entra no digestor por unidade de tempo e volume do
reator.

kgSVv
m3.d

caudal diario (st)x concentragio de SV(%)

OLR (

) = (4.5)

volume util (m3)

Com base na concentracdo de sélidos, um sistema de DA pode ser classificado em trés
categorias principais: i) baixo teor de sélidos (LS) — quando contém menos que 15% ST;
ii) médio teor de sélidos (MS) — quando contém entre 15% - 20% ST; iii) alto teor de
solidos (HS) — quando contém entre 20 % - 40% ST.

Segundo Lindmark et al. (2014), elevadas OLR provocam a destabilizacdo do sistema de
digestdo resultando na acumulacdo de &cidos gordos volateis e, consequentemente, na

reducdo da producdo de biogas.

Os valores de OLR, reportados por Fernandez et al. (2008), num estudo sob condicdes
mesofilicas, foram de 2.5 — 3.5 kgSV m3d? para chorume bovino, de 5.0 - 7.0 kgSV m-

3d"1 para chorume bovino com co-substratos e 3.0 - 3.5 kgSV m=d-*para chorume suino.

A relacdo entre OLR e agitacdo foi reportada por Karim et al. (2005), que afirmou que a
agitacdo afeta a digestdo de substratos com elevada OLR, mas ndo apresenta efeito
perante baixas concentracfes de matéria organica. 1sso, provavelmente, deve-se ao facto
de, elevadas cargas organicas aumentarem a viscosidade nos digestores sendo necessario

aumentar a intensidade de agitacao.

O efeito da carga organica em termos de conversao de SV em biogas foi estudado por
Quasim e Warren (1984) ao operar um reator perfeitamente agitado contendo chorume
de bovino, sob condigdes mesofilicas e uma OLR de 3.2 kgSV m3d™, alcangando uma
conversao de 52.9% de SV. Robbins et al (1983) alcangou uma conversao de 30% de SV
com uma OLR de 2.6 kgSV m3d? , enquanto Ghaly e Al-Hattab (2011) reportaram a
conversdo de 40% de SV a uma OLR de 2 kgSV m=3d.,

Li et al. (2015) ao estudar o efeito da OLR na co-digestdo mesofilica de palha de arroz e
chorume de bovino, conseguiu obter uma co-digestdo estavel e eficiente com uma

producéo especifica de biogas, em média, de 383.5 L/kgSV e uma taxa volumétrica de
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producdo de biogas de 2.3 m3d? com uma OLR de 6 kgSV m3d?*. O mesmo autor
observou ainda a formagao de espuma a OLR igual ou superior a 8 kgSV m=3d-! e reportou
fendmenos de inibicdo pela acumulagdo de acidos gordos volateis, em vez de ido amonia
quando a OLR foi de 12 kgSV m=3d?.

4213 Tempo de retencéo hidraulico

O tempo de retencdo hidraulico (TRH) é o periodo em que o substrato e 0s
microrganismos devem permanecer em contacto num digestor, para que 0 grau de
degradacéo desejado seja alcancado. O tempo de retengéo dos sélidos (TRS) refere-se ao

periodo no qual os microorganismos ativos residem no digestor (Abbasi et al., 2012).

Os processos de tratamento bioldgicos tem como principal parametro de controlo a razéo
entre a quantidade de substrato e a quantidade de microorganismos disponiveis para
consumir esta matéria organica (F/M). Quanto menor a razdo F/M maior sera a
percentagem de substrato convertido em biogads. Assim, para manter a razdo F/M
suficientemente baixa para garantir um reduzido TRH é necessério manter o TRS elevado,
ou seja, quanto menor o TRH, maior a eficiéncia do reator, no entanto, alcancgar baixos
TRH requer elevados TRS. Hashimoto (1989) relata que a producdo de metano reduziu
drasticamente com razdes F/M (com base em soélidos volateis) inferiores a 0.25, no
entanto, a producdo de metano aumentou com o decréscimo desta raz&o até 2, mantendo-
se relativamente constante. Os resultados obtidos em estudos realizados por Liew et al.
(2011) apontam para a obtencdo de uma taxa maxima de producdo de metano a uma razdo
F/IM de 6:2.

Kothari et al. (2014) relata que o TRH para a digestdo da biomassa em condi¢fes
mesofilicas varia entre 10 e 40 dias, sendo mais reduzido em condic@es termofilicas. O
mesmo autor ainda refere que o TRH ¢é inversamente proporcional a taxa de
biodegradabilidade, isto €, quanto menor a taxa de biodegradabilidade, maior devera ser
0 TRH. Comparando diferentes substratos, Welinger (1999) citado por Kothari et al.
(2014) obteve, na digestdo mesofilica de chorume de bovino, chorume de bovino com
cama de palha e chorume de suino valores de TRH de 12-18 dias, 18-36 dias e 10-15

dias, respetivamente.

Segundo Brown et al. (2011), o TRH influencia na remogéo de azoto e fosforo e deve ser
diferente em funcéo do objetivo de cada um destes processos. A remogéo biologica de

azoto requer um menor TRH comparativamente a remogéo bioldgica de fosforo.

13



4.2.1.4 Acidos gordos voléteis e pH

Assim como a temperatura, o pH do sistema, tem um efeito marcante na taxa de
crescimento e na selecdo dos microrganismos predominantes no processo, pois 0
crescimento de cada tipo de microrganismo ocorre numa gama de valores de pH
especifica. O pH 6timo para a maior parte dos microrganismos anaerobios esta entre 7 e
7.5, com excecdo das bactérias fermentativas/hidrolizantes cujo pH 6timo esta entre 5-7
(Pind et al., 2003). Para Divya et al. (2015) a gama de valores de pH entre 5.5-8.5 é a
ideal para degradacdo da matéria organica. Zhang et al. (2014) afirmam que as bactérias
fermentativas necessitam de pH entre 4.0-8.5, enquanto que o pH entre 6.5-7.2 favorece
0 crescimento das bactérias metanogénicas. A producdo 6tima de biogés é alcancada
quando o valor de pH da mistura a ser digerida esta entre 6.7 e 7.5 (Daisy e Kamaraj,
2011).

O periodo inicial da digestdo € marcado por uma acidificacdo do sistema, uma vez que
grandes quantidades de acidos organicos sdo produzidos. De acordo com Buyukkamaci e
Filibeli (2004), os acidos gordos volateis (VFAsS) sdo os principais produtos
intermediarios durante a DA de residuos organicos e incluem principalmente acido
acetico, acido propidnico, acido butirico e acido valérico. Entre os acidos produzidos
neste periodo inicial, os &cidos propionico e acético tem um papel dominante na producao
de biogas e as suas concentragdes podem ser usadas como um indicador de eficiéncia do
processo de DA (Buyukkamaci e Filibeli, 2004). A altas cargas organias (OLR), os VFAs
podem se acumular conduzindo a uma reducdo de pH e consequentemente a falha do
processo de DA. Uma razdo entre os &cidos propidnico e acético superior a 1.4 g/L ou
uma concentracdo de acido acético superior a 0.8 g/L poderdo resultar na falha do

processo (Pullmmanappallil et al., 2001).

No decorrer do processo, ocorre um aumento da concentracdo de ido amonia devido a
digestdo de azoto organico, causando um aumento do pH. Quando a producao de metano
é estabilizada, o pH permanece entre 7.2 e 8.2 (Tasneem Abbasi e Tauseef, 2012).

Segundo Kondusamy e Kalamdhad (2014), o pH varia em funcdo de diversos fatores
como a concentragdo de bicarbonato, &cidos gordos volateis, alcalinidade do sistema e
também pela fracdo de CO- produzido durante o processo. Em geral, uma reducéo de pH
e um aumento na proporcao de CO2 no biogas produzido séo indicadores de um disturbio
no processo de digestdo anaerobia (Fricke et al, 2007). Valores de pH superiores a 8.5
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sdo considerados desfavoraveis para microrganismos metanogenicos e valores de pH

abaixo de 5 séo considerados inibidores (Montanes et al., 2010; Divya et al., 2015)

4215 Nutrientes

O azoto é um nutriente fundamental para o crescimento da populacdo microbiana. No
processo de DA, as bactérias utilizam 20-25 vezes mais carbono do que azoto
(Kondusamy e Kalamdhad, 2014). Assim sendo, a razdo C/N na faixa entre 16:1-25:1 é
considerada 6tima para a digestdo anaerébia (Ghasimi et al.,2010). Li et al. (2011) e
Puyuelo et al. (2011) consideram uma razdo C/N entre 20-30 como condicdo ideal para a
DA enquanto Kondusamy e Kalamdhad (2014) consideram ideal a razdo C/N entre 25-
30.

Caso a razdo C/N seja muito elevada, o azoto é consumido rapidamente pelas bactérias
metanogénicas para atender as suas necessidades protéicas e ndo estard disponivel para
reagir com o teor de carbono restante na mistura, resultando na diminuicédo da producéo
de biogas. Em contrapartida, se a razdo C/N for muito baixa, o azoto € libertado e
acumula-se sob a forma de azoto amoniacal, aumentando o pH da mistura. Como referido
anteriormente, valores de pH superiores a 8.5 exercem um efeito tdxico sobre as bactérias

metanogénicas.

Substratos distintos possuem diferentes razdes C/N, assim, para manter estdo razdo em
condicBes Otimas para a digestdo anaerdbia, materiais de elevada razdo C/N podem ser

misturados com materiais de baixa razdo C/N (Gajalakshimi et al., 2002).

A razdo C/N de alguns substratos esta representada na Tabela 4.1.
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Tabela 4.1 — Razé&o C/N de alguns substratos organicos.

Substrato Razéo C/N
Chorume de patos 8
Excrementos humanos 8
Chorume de galinhas 10
Chorume de cabra 12
Chorume de suino 18
Chorume de ovelha 19
Chorume de bovino 24
Residuos sélidos municipais 40
Palha de milho 60
Palha de arroz 70
Palha de trigo 90

P6 de serra >200

Fonte: Abbasi et al., 2012

4216 Compostos toxicos e inibidores

Segundo Jin et al. (1998), além dos elementos como C, H, O e N, elementos metalicos
incluindo i6es metélicos leves (Na, K, Mg, Ca, Al) e ibes metalicos pesados (Cr, Co, Cu,
Zn, Ni), também sdo requeridos pelas bactérias anaerdbias por desempenhar um
importante papel quer na sintese enzimatica quer na manutencao da atividade enzimatica.
Contudo, elevadas concentracdes destes elementos metalicos leves e pesados podem
exercer efeitos inibitorios no processo de DA.

Os ides minerais, especialmente de metais pesados e detergentes estdo entre 0s compostos
gue mais inibem o crescimento normal de microrganismos num digestor (Beyenal et al.,
1997; Gikas e Romanos, 2006)

As concentracgdes inibitdrias de alguns destes elementos estéo referidas na Tabela 4.2
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Tabela 4.2 — Influéncia das concentragGes de alguns elementos no processo de DA.

Elemento Concentracao Influéncia Referéncias

Concentracdo 6tima
para a metanogénese
hidrogenotrofica
mesofilica

Na 350 mg/L Chen et al., 2008

Valores inferiores
K <400 mg/L potenciam a DA Chen et al., 2008
termofilica e mesofilica

Inibicdo do processo de Jackson-Moss et al.,

>7000 mg/L DA 1989
150-300 mg/L Concentragdo otima Yuetal., 2001
para a DA

Valores superiores
inibem o metabolismo

>120 mg/L . Huang e Pinder, 1995
celular no sistema de
Ca biofilmes
200 mg/L (limiar de
toxicidade)

2500-4000 mg/L
(toxicidade moderada)

i Kugelman e McCarty,
Inibi¢do do processo 1964
8000 mg/L (toxicidade

elevada)

O ido amonio € libertado durante o processo de degradacdo de proteinas ou outros
substratos organicos ricos em azoto e existe, principalmente, sob a forma de ido amonio
(NH4") e amoniaco (NHz) (Gonzalez-Fernandez e Garcia-Encina, 2009). Embora 0 azoto
desempenhe um importante papel relativamente ao crescimento microbiano, em elevadas
concentracdes pode atuar como um agente inibidor do processo de DA. Esta toxicidade é
manifestada pela total interrupcdo da atividade metanogénica (Calli et al., 2005). Por
outro lado, 0 azoto amoniacal possui uma capacidade tampdo por neutralizar os &cidos
gordos volateis formados durante o processo de digestdo, conforme descrito por Zang et
al. (2013) nas equacdes 4.6 a 4.8.

CcH, COOH & C,H,C00~ + H~ (4.6)
NH;.H,0 < NH, + OH™ (4.7)
CyH,COOH + NH; xH, 0 - C,H, CO0O~ + NH," + H,0 (4.8)

Apesar da sua capacidade tampdo, a presenca de azoto amoniacal em elevadas
concentragOes pode inibir a atividade de diversas bactérias. As bactérias metanogénicas

acetoclasticas, que convertem o acetato em metano e dioxido de carbono apresentam
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sensibilidade ao azoto amoniacal superior as bactérias metanogénicas hidrogenotroficas

e, portanto, maior € a possibilidade de interrup¢do da producéo de metano.

Embora elevadas concentra¢des de azoto conduzam a uma inibigéo do processo de DA,
reduzidas concentracdes influenciam negativamente o processo, ndo sé por reduzir a

capacidade tampdo mas também pela deficiéncia de azoto como nutriente.

A inibicdo por azoto em processos bioldgicos ndo se deve somente a concentracdo de
azoto amoniacal total (NHs"-N) mas relaciona-se também com o amoniaco (NHs) que,
segundo Fernandes et al. (2012) causa inibicdo da microflora metanogenica. De acordo
com Zhang et al. (2014), a concentracdo de amoniaco aumenta com o0 aumento da
temperatura e pH. Os mesmos autores mencionam que a pH 7 e a temperatura de 35°C,
menos de 1% do azoto total estd sob a forma de amoniaco, enquanto que, para a mesma
temperatura, ocorre um aumento de 10% da amoniaco com o aumento do pH para 8.
Kayahanian (1999) demonstrou que a concentracdo de NH3z em temperaturas termofilicas
é seis vezes superior a observada sob temperaturas mesofilicas, para um mesmo valor de
pH. Hansen et al. (1998) relatam que o aumento de pH de 7 para 8 resulta num aumento
de oito vezes dos niveis de NHz em condigdes mesofilicas, sendo ainda superior em

condicdes termofilicas.

As concentragdes de azoto consideradas inibitdrias por diversos autores estao registadas
na Tabela 4.3.
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Tabela 4.3 — Concentragdes de azoto consideradas inibitorias do processo de DA, segundo fontes

distintas.
A Concentracéo de azoto A
Referéncia amoniacal (NH;*-N) Influéncia
McCarty, 1964 50-200 mg NH4*-N / L Benéfico

Hobson e Shaw, 1976

Prochazka et al., 2012

Chen et al., 2008

Yenigun e Demirel,
2013

Angelidaki e Ahring,
1993

McCarty, 1964;

Hejnfelt e Angelidaki,
2009

Zhou e Qiu, 2006

McCarty, 1964

Hobson e Shaw, 1976

Hobson e Shaw, 1976

Prochazka et al.,2012;
Sung e Liu, 2003

Sawayama et al., 2004;
Lauterbock et al.,
2012)

200-1000 mg NH4*-N / L

500 mg/L

1.7-14 g/L

1.7-1.8 g/L

1500-3000 mg NH4*-N / L

1500-7000 mg/L

2.4-2.89 g/L

>3000 mg NH4*-N / L

2500 mg/L

3300 mg NH4*-N /L

> 4000 mg/L

>6000 mg NH4*-N / L

Nenhum efeito antagonista

Baixas concentragdes de azoto causam
baixa producdo de metano, perda de
biomassa (como SSV) e perda da
atividade metanogénica acetoclastica

Reducéo de 50% na producéo de
metano

Inibicdo ocorre devido a amoniaco e
ndo por ido amonio
Inibiclo especialmente a elevados
valores de pH

Instabilidade da DA por acumulagéo de
acidos gordos volateis com
consequente reducdo da producéo de
metano

Inibicdo de 50% da atividade
metanogeénica

Inibicdo da DA, independentemente do
valor de pH

Inibigdo moderada da producéo de
metano

Completa inibicéo da atividade
metanogénica

Completa inibicéo ou toxicidade a
qualquer valor de pH

Inibigdo do processo de DA

A Tabela 4.4 apresenta concentragdes de azoto amoniacal inibitorias durante o processo

de DA de diferentes substratos organicos de origem animal.
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Tabela 4.4 — Inibico por azoto amoniacal durante a DA de substratos organicos (residuos animais em particular).

— Limiar de
S . % - inibicdo .
= g Py Condigges de + H A\cidos Gordos Resultados e comentarios Referéncias
2 23 2 operagao NHs NIk = P Volateis (mg/L)
3 £ S mgy N
2 (mg/L)
Reducdo de 25% na producdo de
O 6.4% . . >3000 (como metano, com 4000 e 6000 mgN/L . .
8 é (4.5%) Temp: 55° TRH:15d 900 >4000 7.9 acetato) adicionados, comparados a controles Angelidaki e Ahring, 1993
com 1500mgN/L amdnia.
Reducdo da temperatura abaixo de 55°
resulou em um alivio da inibicéo
Temp:40-64°C; TRH: 74- causada por amonia e portanto a
8 2 (4.2%) 15d; Concentragcdo de  >700 - 7 9 >4000 producédo de biogas aumento de 0.8 Angelidaki e Ahring, 1994
o azoto: 2.5e 6.0 gN/L ' para 0.30L/g SV ao passo, que houve
um decréscimo dos acidos gordos
volateis
o Temp:37, 45,55 e >4000 (como Rendimento de metano reduz de 188
0, 0, -
@ % 7% (5.0%) gooc. TRH:15d 1100 8.0 acetato (a 37°C) para 22 (60°C)mL CH4/gSV. Hansen et al., 1998
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o 22g/L
w0 oM
O 12.5
Z (12.5)
8
O 3 25% (14.5)
o <
[a)

Temp: 10°C; TRH: 4
semanas;
OLR:1.1gCQO/(L.d)

Temp:15°C; TRH:
4semanas;
OLR:1.4gCQO/(L.d)

Temp: 20°C; TRH: 4
semanas;
OLR:
1.4gCQO/(L.d)

Temp: 37°C

62

96

185

4400

4500

4600

8000-
14000

7.89

7.91

8.03

7.3-
8.8

831
(como acido
acético)

357
(como acido
acético)

183

(como aécido
acético)

1300-9400

- Reducdo do rendimento de metano de
0.266 (a 20°C) a 0.218 (a 20°C) e 0.080
(a 10°C) LCH4/gCQO
- Nao foi reportada inibicdo por NHs

Volume total de 4.4LCH4/kgCG
mesmo a altos niveis de amonia

Massé et al., 2010

Abouelenien et al., 2009

Fonte: (Rajagopal et al., 2013)

CB — Chorume de bovino
CS — Chorume de suino
CG — Chorume de galinha

RAC — Reator com alimentacéo continua

UASB — up-flow anaerobic sludge blanket reactor

ASBR — anaerobic sequencing batch reactor
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5. TIPOS DE REATORES

No processo de DA os reatores podem ser de: i) fase Unica; ii) multiplas fases; iii)
operacdo continua e descontinua. Os processos de DA desenvolvidos numa Unica fase séo
0s mais tradicionais e os de multiplas fases tém sido utilizados para separacdo das etapas

da DA no reator. Ambos podem ser conduzidos em operacao continua ou descontinua.

O sistema de fase Unica pode ser categorizado como de baixa carga de sélidos (SSLS) ou
de alta carga de solidos (SSHS). Nesta tipologia de sistema todas as quatro etapas do
processo de DA ocorrem no mesmo reator. Assim como os reatores de fase Unica, 0s
reatores de multiplas fases podem ser categorizados como de baixa carga de solidos
(MSLS) ou de alta carga de so6lidos (MSHS). Este tipo de sistema € caracterizado pela
separacgdo das etapas visando a otimizacao do processo de digestdo. As etapas hidrolitica

e acidogenica ocorrem num reator inicial e a metanogénese ocorre no reator final.

Entre as principais vantagens dos reatores descontinuos estdo o facto de serem
relativamente simples de projetar e operar, terem baixos custos de implantagdo e
manutencdo e reduzidas perdas energéticas (Vandevivere et al., 2003). Os reatores
descontinuos podem ser tipificados como (Figura 5.1) sistemas de estagio Unico, sistemas
descontinuos sequenciais e reatores UASB (Fdez-Guelfo et al., 2011). No processo
continuo, o reator é continuamente alimentado com o substrato e uma mesma quantidade
de material digerido é continuamente removida. A desvantagem deste tipo de processo é
o facto do efluente removido ser uma combinacdo de parte de material completamente

digerido e outra parcialmente digerido (Kothari et al., 2014).
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Two-stage / Sequential-batch Hybrid batch-UASB

Cc
Biogas

Leach beds
S . S
Suhslmxc-
“an I I
T . A=) e, 2 . 2l
R — Y _

Leachate tank

Figura5.1 - (a) Digestor descontinuo seco de fase Unica (b) digestor descontinuo seco de
multiplas fases e (c) digestores sequenciais com alimentacéo por leito de lixiviagdo
acoplados a reator UASB. Fonte: Mahnert et al., 2005.

Na Tabela 5.1 apresenta-se uma caracterizacdo de diferentes tipos e configuragdes de

reatores.
Tabela 5.1 — Comparagdo das diferentes configuragdes de reatores
%ﬁiit?lrse:ﬂﬁ:?%f Digestores secos  Digestores continuos vs )
Viaitip vs himidos descontinuos Biorreatores
Critério estagio de alta
oT It i carga
E:stqglo MUI,UPIO Seco Umido Descontinuo Continuo
anico estagio
Prod_uge}o de Irregulz,alr e EIevgda ®  Elevada _Balxa e Irregulgr € continua Continuo e
biogas descontinuo estavel irreqular  descontinua elevada
Teor de
Solidos (%) 10-40 2-40 20-50 2-12 25-40 2-15 <4-15
Custo Baixo Alto Baixo Alto Baixo Alto Alto
Deggagf/‘?ao Baixa-Alta  Alta  40-70% 40-75%  40-70%  40-75%  75-98%
TRH (d) 10-60 10-15 14-60 25-60 30-60 30-60 0.5-12
OLR 10-15 para
et 0.7-15 segundo  12-15 <5 12-15 0.7-1.4 10-15
(kgSVm=d) -
estagio

Fonte: Vandevivere et al, 2003
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6. CO-DIGESTAO ANAEROBIA

A co-digestdo (CoDA) é um processo em que dois ou mais residuos organicos sao
digerido juntos num reator visando a otimizacdo do processo de digestdo anaerobia.
Tendo em conta que a producao de metano depende de fatores como o tipo de sistema de
digestdo, o TRH e o tipo de substrato, a codigestdo torna-se a técnica mais simples e

econOmica para a otimizacdo da razdo C:N do substrato.

Segundo Davidson et al. (2007), a co-digestdo de lamas resultantes de separadores de
Oleos e gorduras e lamas resultantes do tratamento de aguas residuais domeésticas
aumenta a producao de metano comparativamente com a obtida quando se utilizam lamas
resultantes de separadores de 6leos e gorduras como substrato Unico. Elango et al. (2007)
descreve que a geracdo de biogas aumenta com a adicdo de lamas resultantes do
tratamento de &guas residuais domésticas aos residuos solidos municipais, devido ao
aumento da concentracdo de substrato sollvel requerido pelos microrganismos
proporcionado pela adicdo de lamas de ETAR domésticas. Para Goméz et al. (2006), os
resultados da codigestdo de lamas priméarias e fracdo organica dos residuos solidos
municipais sao melhores, em termos de producdo de biogas, quando comparados com 0s

obtidos na DA das lamas primarias como substrato Unico.

Na Tabela 6.1 estdo representados alguns beneficios da co-digestdo de diferentes
substratos comparativamente com a DA do substrato principal como substrato Unico,

apontados por diferentes autores.
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Tabela 6.1 — Co-digestao de diferentes substratos

Cosubstrato

Beneficios

Referéncias

Lamas de ETAR domeésticas; +
residuos s6lidos municipais

Lamas de separadores de 6leos
e gorduras 1+ lamas de ETAR
domeésticas + fragdo organica de
residuos sélidos municipais

Residuos vegetais;+ lamas de
ETAR domésticas

Residuos vegetais e de frutas +
lamas de ETAR domésticas

Chorume de bovino + residuos
vegetais e de fruta + chorume de
galinha

Silagem de milho + soro de leite
+ glicerina

Chorume de bovino; + pasta de
6leo de mostarda

Aumento na producdo de
biogas. Taxa maxima de
producéo de metano de

0.36m%kgSV

Aumento de 10-15% da
producéo de metano

Aumento de 53% do rendimento
da metanogénese

Producdo de 331 | em 115 dias a
partir de um biorreator com 70l
de capacidade

Aumento da proporcdo de
residuos vegetais e de frutas de
20% para 50% aumenta a taxa

producéo de metano de 0.23
para 0.45 m*CHa/kgSV

Resulta numa taxa maxima de
producdo de biogés de 1.8/L/d e
um contetido de metano de 60%

Aumento de 63% na producéo
de biogas

Elango et al., 2007

Davidson et al., 2007

Carucci et al., 2005

Rizk et al., 2007

Callaghan et al., 2002

Kacprzak et al., 2010

Satyanarayan e Murkute, 2008

1— Susbtrato principal

6.1 Substratos

Substratos distintos contribuem de forma diferenciada para a otimizacdo do processo de

DA devido as suas caracteristicas. A escolha dos (co)substratos deve ter em conta a sua

natureza e potenciais fontes e a sua interacdo com diversos fatores do processo de DA,

como representado na Figura 6.1.
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Designe
Operagao do
Reator

Qualidade dos Propasito e
produtos objetivo

Fonte e fluxo
de massa

Consideragoes
economicas

Figura 6.1 — Fatores de influéncia na escolha do(s) substrato(s). Adaptado de Steffen et
al., 2012.

De acordo com Kothari et al. (2014), um substrato deve ser: i) biodegradavel — como é o
caso da maior parte da matéria organica; ii) ndo lenhoso — o substrato ndo deve apresentar
uma elevada propor¢do de material lignocelul6sico; iii) equilibrado em macro e micro

nutrientes — como € o caso da maior parte de residuos organicos.

As tipologias de substratos disponiveis para o processo de DA e respetivas fontes sao

apresentados na Figura 6.2:

*Chorume ( bovino, suino, aves domésticas)
e Culturas energéticas

*Biomassa algal

*Residuos de colheitas

Agricultura

*Processamento de alimentos e bebidas
* Laticinio

*Industria deamido

* Industria de acucar

Indlstria « Industria farmacéutica

* Ind+ustria cosmética

* Industria bioquimica

«Papel e celulose

* Matadouro

O
=
<
o
f—
(78]
[aa]
=)
%]

*Fracdo organica do residuos sélido municipal
* Residuo sélido municipal
Comunidades +Lamas de ETAR

*Residuos de jardim

*Restos de alimentos

Figura 6.2 — Categorizagao de substratos provenientes de fontes distintas. Adaptado de
Steffen et al., 1998.
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6.1.1 Caracteristicas do substrato

A eficiéncia e a estabilidade do processo de digestdo anaerdbia podem ser prejudicados
pela composicdo do substrato. Caracteristicas quimicas e fisicas como os constituintes
da mistura, teor de solidos volateis, teor de nutrientes, tamanho das particulas e a
biodegradabilidade podem afetar severamente a estabilidade do processo e a producéo de

biogas (Uckun et al., 2014).

Entre os substratos mais utilizados no processo de digestdo anaerdbia, o setor
agroindustrial representa o maior potencial de fornecimento de substrato. A Tabela 6.2
apresenta as caracteristicas e os parametros de operacdo dos digestores anaerdbios, tendo

em conta os substratos agricolas mais utilizados.

Tabela 6.2 — Caracteristicas e parametros de operacdo de digestores anaerdbios com

substratos agricolas.
Rendimento
Substrato ST (%) (SO/V) C:N Biogas T(Fé;* Eﬂr ]f’r';"tﬂgm‘:
£ (m*kgiSV) 4 q
Chorume Camadas de
d P 3-8 70-80 3-10 0.25-0.50 20-40 70-80 espuma,
e suino !
sedimentos
Camadas de
espuma, pobre
Chorume o 15 7585 620 020030  20-30 5575 rendimento
de bovino em termos de
producéo de
biogas
Inibicéo por
Chorume 6 3 70.80  3-10 0.35-0.60 >30  60-80 azoto,
de galinha camadas de
espuma
Soro de 15 nd 8095  0.80-0.95 310  6o-gp  reducdode
leite pH
Folhas 80 90 30-80 0.10-0.30 8-20 n.d. -
Aparasde g 95 511 nd. n.d. nd,  "roblemas
madeira mecanicos
Palha 70 90 90 0.35-0.45 1050  n.d. Camada de
espuma
Residuos Baixa
de 60-70 99.6 723 n.d. 0 n.d. biodegradacéo
madeira anaerobia
Residuos 100-
de jardim 60-70 90 150 0.20-0.50 8-30 n.d. -
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Relva 2025 90  12-25 0.55 10 nd  Reducdode

pH
Silagem o o 90 10-25 0.56 10 n.d. Reducao de
de capim pH
Residuos ¢ 5 75 35 0.25-0.50 8-20 n.d. Reducéo de
de frutas pH
Restos de Sedimentos,
: 10 80 n.d. 0.50-0.60 10-20 70-80 problemas
alimentos e
mecanicos

Fonte: Kothari et al., 2014

n.d — ndo disponivel

6.1.1.1 Chorume de bovino

Residuos e efluentes agroindustriais, especificamente residuos da producdo animal, tém
um potencial de poluicdo elevado. A pecuéria leiteira intensiva produz grandes
quantidades de chorume de bovinos que, devido ao seu elevado teor de matéria organica,
azoto e concentracdo de fésforo, podem causar graves problemas ambientais, como a
eutrofizacdo dos recursos hidricos (Carpenter et al., 1998), a poluicdo do ar devido a
volatilizacdo de azoto e outros compostos (Ryden et al., 1987) e a degradacédo dos solos
quando o chorume ¢é aplicado em excesso (Dareioti e Kornaros, 2014).

Os chorumes, em geral, apresentam elevada capacidade tampéao e baixas razées C/N, para
além de concentracdes de azoto amoniacal que geralmente ultrapassam os valores
requeridos para 0 crescimento microbiano tornando-se inibitérias para a metanogénese
(Astals et al., 2012; Wang et al., 2012; Mata-Alvarez et al., 2014).

E importante salientar que, em termos de biodegradabilidade, os substratos abordados
neste estudo, apesar de apresentarem uma carga de matéria organica elevada, grande parte
desta carga organica encontra-se na forma de sélidos, os quais deverdo ainda sofrer um
processo de hidrolise e solubilizacdo de forma a tornar a materia organica facilmente

acessivel para a biodegradagédo (Rodrigues et al., 2010).

Na Tabela 6.3 estdo representadas algumas caracteristicas do chorume de bovinos,

segundo fontes distintas.

28



Tabela 6.3 — Caracteristicas do chorume de bovino

Referéncia ST sV C:N CQO TKN CHs SVIST
Steffen, etal., 5 159, 75-85% 620 - - 55-75%  n.d.
1998
516 206
Ricoetal, 2011  56.4g/lL  405g/L - ' 3.4 LCHskg 071
g/L
SV
Hidaka, Wang e 155
Tsumori, 2015 161 g/kg ladghkg 238 g/kg i i i
Aeyeman e Tao,
2014 - 9.68% - - 1.9 %ST - -
Estevezetal, 11300 858%ww - ; 0.15%ww - -
2014
Castrillon et al., i%%%% 18000- %17%%% ) ) )
2011 26500
mg/L mg/L

6.1.1.2 Lamasde ETAR

A aplicacdo mais utilizada da DA é no tratamento de lamas em estac6es de tratamento de

aguas residuais municipais. Este substrato é caracterizado por relativamente baixa relagcdo

C/N e elevada capacidade de tampéo (Astals et al., 2013). A co-digestéo deste substrato

pode levar a diluicdo de alguns compostos indesejaveis, tais como metais pesados,

produtos farmacéuticos e/ou agentes patogénicos (Dai et al., 2013).

Na Tabela 6.4 estdo representadas algumas caracteristicas deste substrato segundo fontes

distintas.
Tabela 6.4— Caracteristicas das lamas de ETAR
Referéncia ST SV C:N CQO TKN
Borowskietal., 48.56+7.98 36.70+7.35 826+168 58.07+5.93
2014 g/kg o/kg o 90./kgST gN/kgST
Borowskie  1004S 1p390841 | 1154334603 ]
Kubacki, 2015 o/kg a/kg gO2/kgST
Hidakaetal, 534 01g  193gkg 96 28.5 glkg :
2015
Silvestre et al., 2000+294
2015 33+ 5g/kg 23+4 g/kg 1042 4448 g/kg alkg
Astals et al., 18.4-38.3 14.3-27.9 ) 25.3-50.3 1.5-2.18
2013 g/L o/L gO2/L gN/L
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6.1.1.3 Efluentes Vinicolas

A industria vinicola gera diferentes tipos de residuos como talos de uva e bagaco, para
além de elevados volumes de aguas residuais, com elevadas cargas organicas.. Esta
atividade tem carater sazonal e, se os residuos e efluentes ndo forem devidamente tratados

e descartados podem ser considerados perigosos.

Os efluentes vinicolas sdo geralmente caracterizados por niveis excecionalmente
elevados de CQO (total e soltvel) e elevada biodegradabilidade. Segundo Melamane et
al (2007), os problemas mais comuns observados na digestdo anaerobia de efluentes
vinicolas estdo relacionados com a instabilidade do processo devido a falta de nutrientes

e a presenca de compostos recalcitrantes, como polifendis e cobre.

Na Tabela 6.5 estdo representadas algumas caracteristicas dos efluentes vinicolas,

segundo fontes distintas.

Tabela 6.5 — Caracteristicas dos efluentes vinicolas

Referéncia ST SV C:N CQO TKN CHs SVIST
Da Ros et 85+ 23.8 78+22.6 ) 952+105 70+5.6 ) 91+1.8%
al., 2014 a/kg o/kg mMQ/Qaw MQ/Qdw
loannou et  748-18332 661-12385 320-49105
al., 2015 mg/L mg/L i mg/L 10-415 mg/L i

1000-
Pirra, 2005 16000 : 300030000 a5 pgg g - :
mg/L
mg/L

7. PRE-TRATAMENTO

Como referido anteriormente, a DA pode ser limitada por diversos fatores, provocando
reduzidas eficiéncias na degradacdo da matéria organica. Tendo em consideracdo a
elevada carga de solidos de diversos tipos de residuos e efluentes, condicionando a sua
biodegradabilidade, tém sido efetuados varios estudos com o objetivo de testar a
viabilidade de pré-tratamentos, destinados a acelerar o processo de hidrolise e
solubilizacdo da matéria orgénica, tornando-a mais acessivel aos microrganismos e,

consequentemente, melhorando a eficiéncia do processo.

Os preé-tratamentos podem incluir operagdes mecanicas, quimicas, bioldgicas, térmicas
ou o agrupamento de alguns dos métodos citados. A eficiéncia dos pré-tratamentos pode

ser avaliada em funcdo do aumento da concentragdo de SV (Alzate et al., 2012), do
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aumento da CQO soluvel (Gao, 2011), do aumento da producéo de biogas (Valo et al.,

2004) ou ainda do aumento da produgéo de metano (Jae et al., 1995).

Nas Tabelas 7.1 e 7.2 apresentam-se o0s efeitos da aplicacdo de diferentes pre-tratamentos
nos substratos lamas de ETAR e chorume.
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Tabela 7.1 — Efeito de diferentes pre-tratamentos no substrato lamas de ETAR.

Térmico

Quimico (+/- térmicos)

n (153
5 g 2 3£
g Efeito do Pré- = 3 g = S S €
s 2 S 3 Q S o o < £ S
3 tratamento o O O S £ g5 £ ) L 3 S 3%
= o o o » N = o » = o 2
= o o = o = = < 3] = (] 2 g
% - S, = p E § x 2 < 2 ke s 2
5 8§69 & &5 O£
Tamanho das
) - - +/- n.d. + 0/+ n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
particulas
Solubilizacdo 0/+ + + + + + + n.d. + + +
Formagdo de
. compostos n.d. 0 + 0 n.d. + + n.d. n.d. n.d. n.d.
®©
= refratarios
-
Aumento da
. . 0+ + 0/+ 0/+ + 0/+ -+ n.d. + - n.d.
biodegradabilidade
Perda de matéria
n n.d. + n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. + +

organica

Fonte: Carlsson et al., 2012

+ = efeito positivo, 0 = sem efeito, - = efeito negativo, -/0 = negativo e sem efeito, -/+ = efeito positivo e negativo, 0/+ = efeito positivo e sem efeito, -/0/+ = efeito negativo,

sem efeito e efeito positivo, n.d. = ndo determinado
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Tabela 7.2 — Efeito de diferentes pre-tratamentos no substrato chorume.

Térmico g Quimico (+/- térmicos) " © _ g
n .0 8 > 8 g
S Efeito do Pré- S S 3 = S & 5 £
s 2 < . 8 S = o 2 E S
2 tratamento © O O S S g g 2 g i g E S8
= o o 0 N = = ) c
2 > § 2 s £ 5% £ & £ £° g3
Y 8 69 ¢ = & 983
Tamanho das
. + 0 0 n.d. 0/+ n.d 0 n.d n.d. n.d. n.d.
particulas
Solubilizacdo + + + + n.d. n.d. + -/+ + + n.d.
Formagdo de
2 compostos n.d. 0 + 0 n.d. n.d. + + n.d. + n.d.
g refratarios
=
O
Aumento da
. . + 0 -/0/+ 0 + n.d. -1+ -/0/+ + + n.d.
biodegradabilidade
Perda de matéria
n.d. n.d. 0/+ n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. + n.d.

organica

Fonte: (Carlsson et al.,2012)

+ = efeito positivo, 0 = sem efeito, - = efeito negativo, -/0 = negativo e sem efeito, -/+ = efeito positivo e negativo, 0/+ = efeito positivo e sem efeito, -/0/+ = efeito negativo,

sem efeito e efeito positivo, n.d. = ndo determinado
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7.1 Pré-tratamentos térmicos

Os pré-tratamentos térmicos referem-se & exposi¢ao do substrato a elevadas temperaturas
por tempo suficiente que promova a solubilizagdo das biomoléculas (Harris e McCabe,
2015). A gama de temperatura comumente utilizada nesta tipologia de tratamento varia
entre 150°C e 250°C (Gaval et al., 2003; Appels et al., 2008). A esta faixa de temperatura,
este tratamento é realizado por injecdo de vapor durante alguns segundos ou poucos
minutos, seguido de uma dréstica queda de pressdo, sendo, portanto, frequentemente

denominado de explosdo de vapor (Taherzadeh e Karimi, 2008; Vivekanand et al., 2013)

Alguns autores relatam resultados encorajadores do uso dos pré-tratamentos térmicos.
Hiraoka et al. (1985) obteve um aumento da producdo de biogas de 30% ao utilizar o pré-
tratamento térmico enquanto que Li e Jin (2015) observou um aumento de 6%.
Relativamente ao tempo de aplicacdo, Valo et al. (2004) afirma que o tempo de tratamento
parece apresentar menos efeitos comparativamente ao fator temperatura, quando o

intervalo de tempo esté entre 30 e 60 minutos.

A principal desvantagem relativa a este tipo de pré-tratamento refere-se aos elevados
custos energéticos, de implantacdo e de operacdo dos digestores (Gavala et al., 2003)
Além disso, alguns autores reportaram reducdo do potencial de produgdo de metano ao
utilizar elevadas temperaturas com injecdo de vapor devido a formacdo de compostos

refratarios, conforme descrito na Tabela 7.3.

A Tabela 7.3 contém alguns resultados obtidos por diferentes autores ao utilizar pré-

tratamentos térmicos na digestdo anaerdbia de compostos organicos.
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Tabela 7.3 — Resultados do pré-tratamento térmico segundo diferentes autores.

Referéncia

Condices do pré-tratamento

Resultados

Gavala et al., 2003
Kim et al., 2002
Valo et al., 2004

Bougrier et al., 2006

Rafique et al., 2010

Lamas ativadas, 70°C, 1-7d
Lamas ativadas, 121°C, 30 min
Lamas ativadas, 170°C, 60 min
Lamas ativadas,130°C, 30 min

Chorume suino, 100°C, 1 h

+19.8-85.9% metano produzido
+32% biogas produzido
+45% metano produzido
-70-80% razédo SSV/SST

+31% hiogas produzido

Formagéo de compostos

i refratarios, ndo houve aumento

Residuos de matadouro133°C, ) .

Cuetos et al., 2010 ) da biodegradabilidade das
20min, >3 bar

gorduras e de residuos ricos em

azoto

Chorume de bovino e Salix

Estevez et al., 2012 o ]
viminalis, 210°C, 10 min

+50% biogés produzido

Vivekanand et al., 2011 130°C e 160°C, 10 min +20% producéo de metano

+13% capital investido, porém,

Palha de trigo e residuos de reducédo de 30% nos custo de

Shafiei et al., 2013
papel fabrico devido ao aumento da

producdo de metano

Lamas e gorduras municipais,

Carrere, et al. 2012
170°C, 30 min

-17% de producdo de metano

7.2 Pré-tratamentos mecanicos

De acordo com Koop et al. (1997) e Gupta et al. (2012), os tratamentos mecanicos
requerem estratégias para desintegrar fisicamente as células de forma a solubilizar
parcialmente o seu conteudo. Este tipo de pré-tratamento requer o uso de moinhos,
homogeneizedores de alta pressédo, ultra-sonicadores, microondas, entre outros. A
aplicacdo de ultrassons tem-se mostrado mais sofisticada face as outras técnicas para
tratamento mecanico citadas. As microondas formadas através da propagacédo das ondas
no meio crescem até alcancar um didmetro instavel e, assim, provocar um colapso

violento conhecido por cavitagdo (Harris e McCabe, 2015).
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Alguns estudo revelam que o uso de ultra-sons aumenta a eficiéncia do processo de
digestdo anaerObia por acelerar a etapa de hidrolise e contribuir para o aumento da
concentracdo de substrato biodisponivel (Weemes e Verstraete, 1998; Tiehm et al., 2001
e Benabdallah et al., 2007)

Na Tabela 7.4 apresentam-se alguns resultados do uso de ultra-sonicagdo como pré-

tratamento.

Tabela 7.4 — Resultados do pre-tratamento por sonicagao segundo diversos autores.

Referéncias Condicoes de operacao Resultados

Reducéo do TRH de 22-8 d,
remocdo de SV de 44%,
producdo de metano de 3.2 L
CHa/Lreator

Elbeshbishy e Nakhla, 2011 Lamas de ETAR, 31kHz, 64s

. o Aumento de 23% da CQO
Aguas residuais de lagar de

Oz e Uzun, 2015 ) ) soluvel, reducéo de 34% de
azeite, 20kHz, 10 min -
solidos suspensos

L. . Aumento da CQO sollvel de
Lamas primérias e secundarias,

Kameswari et al., 2014 . . ) 85% para lamas primarias e de
2 min e 1 min, respectivamente .
97% para as lamas secundarias

7.3 Pré-tratamentos quimicos

Entre os pré-tratamentos quimicos mais aplicados estdo a hidrolise acida e alcalina, a

0zonizacao e a peroxidacao.

A utilizacdo da hidrdlise acida e alcalina tem sido bastante estudada e baseia-se no
doseamento de um &cido ou uma base objetivando a solubilizagdo dos componentes das
células. Em geral, os reagente mais utilizados sdo a cal viva (CaO), hidréxido de sodio
(NaOH), cal hidratada (Ca(OH)>), hidroxido de potassio (KOH) e &cido sulfarico (H2SOa)
(Monte, 2010). Segundo Kim et al. (2003), em termos de eficiéncia dos reagentes mais
utilizados, pode-se dizer que o mais eficiente € o NaOH, seguido de KOH, Mg(OH). e
Ca(OH).. Séo geralmente utilizados combinados com os pre-tratamentos térmicos ou

ultrassonicos.

A Tabela 7.5 indica alguns resultados de estudos utilizando pré-tratamentos quimicos.
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Tabela 7.5 — Resultados da aplicagao de pré-tratamentos quimicos, segundo fontes

distintas.
Referéncias Condicoes de operacao Resultados
_ . » Aumento de72% na produgéo
Shang et al., 2009 Lamas ativadas, acido acético L
de biogéas
o . Aumento de 21% na producéo
Appels et al., 2011 Lamas, &cido acético L
de biogéas
. ) Aumento de 14.3% no
Devlin et al. 2011 Lamas ativadas, HCI (pH6-1) .
rendimento de metano
] L Aumento de 75% na producéo
Dewil et al., 2007 Peroxidacéo L
de biogéas
Aumento da metanogenese em
) Chorume bovino e de aves, 40% e 42% para chorume
Preeti e Seenayya, 1994 . ]
adicdo de 20 mM FeSO, bovino e de aves,

respetivamente

o o Aumento de70% na producéo
Soro de indUstria de laticinios, L i
Patel e Madamwar, 1998 de biogés e 75% do rendimento
surfactante
de metano

. o Aumento da producéo de
Weemaes e Verstraete,1998 Lamas mistas, ozonizagdo
metano de 110 para 220 mL/g

. Aumento da producdo de
Yeon et al., 2002 Lamas, ozonizagdo
metano de 88 para 173 mL/g

Lamas primarias e secundarias, 3
Aumento de 112% da producéo

Carballa et al., 2004 oxidacéo, ozonizacéo, 0.2
de metano
9/gCQ0O
Aumento de 31-42% da
Dar e Tandon, 1987 Chorume, NaOH (1%), 7 d

degradabilidade

7.4 Pré-tratamentos bioldgicos

Os pré-tratamentos bioldgicos e enzimaticos incluem métodos que utilizam enzimas ou
bio-surfactantes visando impulsionar a digestdo. Os pré-tratamentos enzimaticos, em
geral, s&o mais dispendiosos em virtude da especificidade do seu uso face aos diferentes

tipos de residuos.
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Alguns estudos reportam melhorias significativas no processo. Por exemplo, Moon e
Song (2011) avaliaram o efeito da solubilizacdo enzimaética de residuos alimentares e
relataram um aumento de 95% da eficiéncia de remocdo em termos de CQO soluvel, com

uma taxa de producéo de metano de 350 mLCH4/gCQOxsol.

A Tabela 7.6 contém resultados do estudo dos pré-tratamentos biol6gicos, segundo

diferentes autores.

Tabela 7.6 — Resultados dos pré-tratamentos bioldgicos, segundo autores distintos

Referéncias Condicoes de operacao Resultados

. . Ocorreu a hidrélise de 35% da
Residuos de matadouro e lipase ]
Masse et al., 2003 . gordura porém o teor de metano
pancreatica 250, 25°C, 5.5h )
permaneceu inalterado

Aumento da hidrdlise lipidica,

contetido de glicerol, hidrolise

. . protéica, remocdo de CQO e

Efluente de laticinios, enzimas a 3 .
Mende et al., 2006 producdo de biogas em,
0.5% wiv
39+6.8%, 1240%, 65%, 35.45+
5.45% e 227 + 65% ,
respectivamente
) Aumento de 10% na producéo
Mayhew et al., 2003 Lamas, enzimas, 42°C,2d L
de biogas
Aumento de 59 — 96% da
remocéo de CQO total e de 74-
100% da remocéo de CQO

sollvel

Oleos e gorduras, bio-
Nakhla et al.,2003 surfactante, 100, 250 e 500
mg/L
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8. MATERIAIS E METODOS

8.1 Parametros Operacionais e Instalagdo Experimental

A origem e tipologia dos substratos e componentes utilizados foi a seguinte: i) indculo de
biomassa anaerdbia da ETAR do AVE — Tougues; ii) a fracdo liquida de chorume de
bovinos da vacaria da Escola Profissional Agricola de Ponte de Lima; iii) lamas da
corrente de recirculagio da ETAR da Aguas do Noroeste — Ponte de Lima; iv) efluente
vinicola da Adega Cooperativa de Ponte da Barca, no periodo p6s-vindima (trasfegas).

Para a selecdo dos efluentes a tratar foram tidos em consideracao 0s seguintes aspetos:

1 — A necessidade de tratamento de efluentes das exploragcdes de bovinos leiteiros na
Bacia Leiteira Priméaria do Entre Douro e Minho;

2- A necessidade de valorizacdo de lamas de ETAR e otimizacao do funcionamento dos
digestores anaerobios nas ETAR municipais, geralmente sobredimensionados;

3 — A necessidade de tratamento de outros efluentes agroindustriais, como é o caso dos

efluentes vinicolas.

Os ensaios foram realizados em duplicado, perfazendo, em cada reator, o volume total de
200 mL das seguintes misturas de substratos: i) mistura A — lamas de ETAR (40% in6culo
+60% LE); ii) mistura B — chorume de bovinos (40% in6culo + 60% CB) ; iii) mistura C
—lamas de ETAR + chorume de bovinos + efluentes vinicolas (40% in6culo + 20% LE +
20% CB + 20% EV); iv) mistura D — lamas de ETAR + chorume de bovinos (40% in6culo
+ 30% LE + 30% CB) e v) mistura E — chorume de bovinos + efluentes vinicolas (40%
inéculo + 30% CB + 30% EV).

Aos reatores anaerobios, que consistiam em frascos de vidro escuro com capacidade de
500 ml, foram adicionadas 200 mL das diferentes misturas citadas. Durante os dias de
operacao dos reatores, nomeadamente, 35 dias para as misturas A,C e D e 49 dias para as
misturas B e E, estes foram mantidos numa incubadora orbital ShelLab, modelo S14-2,

com agitacdo fixada em 120 rota¢Ges por minuto (rpm) e temperatura de 35°C.

A caracterizagao individual dos diferentes substratos e do indculo de biomassa anaerdbia
foi efectuada em termos de CQO total, CQO soluvel, ST, SVT, SST, SSV e Nkjeldani.

Procedeu-se a caracterizagdo inicial de cada mistura (tempo 0) e foram recolhidas,

periodicamente, amostras do licor misto dos varios reatores para determinacdo dos
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parametros fisico-quimicos e avaliacdo das taxas de degradacdo da matéria organica. As

cargas orgéanicas aplicadas foram calculadas segundo as equacdes 8.1 e 8.2 .

Q (m3 d—1) x SVT entrada(kg m=3)
V1 atil(m3) (8' 1)

Carga volumétrica aplicada (kgSVT m=3d™1) =
Em que:
SVT entrada — Sélidos Volateis Totais no tempo t=0

V1 atil — Volume (til do ensaio

Q - Caudal

- V2 4til—10% (m?
Caudal (m* d™) = 2252 (m?) (8.2)
Em que:

V2 til — Volume Gtil do ensaio assumindo que 10% ¢ descartado

TRH — Tempo de retencéo hidraulico

8.2 Parametros Analiticos

8.2.1 Caréncia Quimica de Oxigénio (CQO)

A caréncia quimica de oxigénio (CQO) é usada como uma medida do oxigénio
equivalente a fracdo organica da amostra suscetivel de ser oxidada por um oxidante
quimico forte. A CQO exprime-se em mg O>/L, representando a quantidade de matéria
organica, biodegradavel ou ndo, presente numa agua (APHA et al., 1989; Rodrigues et
al., 2014)

O método baseia-se na oxidacdo da matéria organica presente na amostra com uma
quantidade definida e em excesso de dicromato de potassio, em meio &cido. Apds a
digestdo de duas horas a 150°C, e posteriormente o seu arrefecimento, o0 excesso de
dicromato de potassio é titulado com sulfato de ferro e amédnio (FAS), utilizando um
indicador de ferroina para detetar o ponto de viragem. Isto é, o indicador permite a
percecdo da passagem de uma cor azul-esverdeada para laranja-acastanhada (Ribeiro,
1999)

O método de refluxo com dicromato é preferivel a outros que usem outros oxidantes,

devido a sua maior capacidade de oxidacéo, aplicabilidade a uma grande variedade de
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amostras, e facilidade de manipulacdo. A maioria dos compostos € oxidada a 95-100 %
do valor tedrico (APHA et al., 1989). A concentracdo de matéria organica é calculada

pela seguinte equacdo (equagéo 8.3).

_ (Vp=Vg)X8B000XCXf

mgo0,
CQO(—T2) >

(8.3)

Em que:

Vb € Va — volume de solugcdo FAS gasto na titulagdo do branco e da amostra

respetivamente (mL)

C — Concentragdo de FAS (N)

f — Fator de diluicédo

V — Volume de amostra (mL)

8000 — Fator de conversdo do dicromato a oxigénio

Este método so6 ¢ valido para as amostras com CQO inferior a 250 mg O2/L. Para as
amostras com valores superiores, foi necessario efetuar diluicdes das amostras, sendo
estas analisadas em duplicado. Na Tabela 8.1 apresenta-se o volume de amostra e
reagentes utilizados para determinacdo da Caréncia Quimica de Oxigénio, total (CQOy) e
dissolvida (CQOsa).

Tabela 8.1 - Volume de amostra e reagentes para determinacao da CQO; e CQOsol

Recipiente de Solucéo de Reagente de Volume Final
L Amostra (mL) L
digestdo Digestéo (mL) H2SO4 (mL) totak (mL)
16x100 mm 2.5 15 3.5 7.5

8.2.2  Solidos totais e solidos suspensos totais

Os solidos totais (ST) correspondem ao teor em matéria dissolvida e suspensa de uma
agua. Estes incluem os solidos volateis totais (SVT), que correspondem a fragdo de
solidos totais que se volatilizam a 500 + 50 °C, e correspondem a matéria organica da
amostra. Este parametro indica a predominancia de uma substancia mineral ou organica
numa agua (APHA et al., 1989).
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Para a determinacgéo da concentracao de sélidos totais foi necessario calcinar cadinhos de
porcelana na mufla (Nabertherm) a 500 + 50 °C durante 30 minutos. Apds o arrefecimento
dos cadinhos num exsicador, procedeu-se a pesagem e ao registo dos valores. Para cada
amostra recolhida, foram utilizados 2 cadinhos de porcelana, aos quais foram adicionados
25 mL de amostra, diluida sempre que necessario. Em seguida, os cadinhos foram
colocados na estufa (WTC Binder) a 105°C, durante 24 horas. Apos o arrefecimento no
exsicador, procedeu-se a nova pesagem e registo dos valores. Por fim, colocaram-se 0s
cadinhos na mufla a 500 = 50 °C, durante 30 minutos, e repetiu-se o processo de
arrefecimento e pesagem. As equacdes 8.4 e 8.5 representam o calculo da concentracdo

de sdlidos totais e dos solidos volateis totais, respetivamente.

Teor de ST (ﬂ) = m)9) o gy (8.4)

L 7 vamostra(L)
Em que:
m1 — Massa do cadinho + amostra ap0s estufa 105°C (Q)
mo— Massa do cadinho calcinado (g)
Vamostra — VOlume de amostra (L)

FD — Fator de diluigéo

Teor de STV (£7) = (m1-m2)(9) o pp (8.5)

L Vamostra (L)
Em que:
m1 — Massa do cadinho+amostra apos estufa a105°C(g)
m2 — Massa do cadinho + amostra apds a mufla (g)
Vamostra — VOlume da amostra (L)

FD — Fator de diluicéo
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8.2.3  Solidos suspensos totais e solidos suspensos volateis

Os SST sdo compostos por massa microbioldgica ativa e ndo ativa, compostos organicos
ndo biodegradaveis e massa inorganica. Correspondem a fracdo retida por filtragdo em
filtros com porosidade inferior a 2 um (particulas coloidais e em suspensdo). Os SSV
representam a fracdo de solidos que se volatilizam a 500 = 50°C, e correspondem a

matéria organica da amostra (APHA et al., 1989).

A avaliacdo destes parametros € importante, pois da informacdo sobre a quantidade de
matéria que pode ser removida por filtracdo e sobre predominancia de substancias

minerais ou organicas (APHA et al., 1989).

O procedimento analitico consistiu na lavagem dos filtros de fibra de vidro com 3 porcdes
de 20 mL de &gua destilada, com recurso a uma bomba de vacuo, sendo posteriormente
colocados em caixas de aluminio, previamente preparadas para este efeito.
Posteriormente as caixas de aluminio com os filtros de fibra de vidro foram colocados na

mufla, para calcinar a 500 £ 50 °C, durante 30 minutos.

Depois, foram arrefecidos no exsicador e pesados. De seguida, filtraram-se 10 mL de
amostra, diluida sempre que necessario. As caixas de aluminio com os filtros foram
seguidamente colocadas na estufa a 105°C durante 24 horas, sendo depois colocados no
exsicador para arrefecer e serem pesados. Por fim, coloca-se na mufla a 500 + 50 °C,
durante 30 minutos, e repete-se 0 processo de arrefecimento e pesagem.

As equacOes 8.6 e 8.7 correspondem ao célculo dos sélidos suspensos totais e solidos

suspensos Vvolateis, respetivamente.

Teor de SST (&) = ) o oy (8.6)

- Vamostra(L)

Em que:

m1 — Massa da caixa de aluminio + filtro + amostra apos a estufa a105°C (g)
mo— Massa da caixa de aluminio + filtro calcinados (g)

Vamostra — VOlume da amostra

FD — Fator de diluicéo
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Teor de SSV (gSSV) = m)@) o g (8.7)

L ] vamostra(L)
Em que:
m1 — Massa da caixa de aluminio + filtro + amostra apos a estufa a 105°C (g)
m2 — Massa da caixa de aluminio + filtro + amostra apos a mufla (g)
Vamostra — VOlume da amostra (L)

FD — Fator de diluicéo

824 Azoto Kjeldhal

As formas de azoto de maior interesse presentes nas aguas e em agua residuais sao, por
ordem decrescente de estado de oxidacdo, nitrato, nitrito, i&o amonio e azoto organico.
Todas estas formas de azoto, tal como o azoto gasoso (N2) sdo inter-convertiveis
bioquimicamente, e fazem parte do ciclo do azoto. O azoto encontra-se nos materiais
organicos na forma organica, enquanto na fragdo mineral o azoto encontra-se como
amoniacal. Se existir azoto em excesso, e 0S microrganismos ndo conseguirem utilizar
por falta de carbono, este pode-se acumular e perder por volatilizacdo ou por lixiviacao
(Rodrigues et al, 2014).

O método de Kjeldhal permite a determinacdo de azoto (N) no estado de oxidagdo. Este
método consiste na digestdo do material organico, proteinas, etc., com acido sulfdrico e
na presenca de catalisador (K2SO4 e HgSO4), promovendo a converséo do azoto organico
a sulfato de amonia ((NH4)2S04). Neste processo também o amoniaco e 0 azoto amoniacal
sdo convertidos em sulfato de amoénia (APHA et al., 1989).

O procedimento analitico consistiu em colocar 50 mL de amostra nos tubos de digestédo
(Heating Digester DK20, Velp Scientifica), adicionar 5 esferas de vidro, uma pastilha de
catalisador e 10 mL de acido sulfarico a 98%. Em seguida as amostras foram digeridas
inicialmente a 150°C, aumentando-se a temperatura, apés 1 hora, para 350°C, deixando
digerir por mais 4 horas. Por fim, deixou-se arrefecer.

Na destilacdo, realizada numa unidade de destilagdo semi-automaética (Semi Automatic
Destillation Unit UDK 139, Velp Scientifica), adicionou-se a amostra digerida 40 mL de
agua e 50 mL de solucdo de NaOH 32%. A destilacdo demorou cerca de 5 minutos.

Recolheu-se o destilado para 20 mL de solucdo de &cido bérico a 2%. Apos a destilagdo
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adicionaram-se 5 gotas de indicador misto e titulou-se com solugdo de acido sulfarico
0,05 N.

O célculo da concentracdo de azoto presente na amostra foi realizado através da equagédo
8.8:

(Va—Vp)X14007X[Hz504]
Vamostra

mgN /L = (8.8)

Em que:

Va— Volume gasto na titulagdo da amostra (mL)
Vb — Volume gasto na titulagéo do branco (mL)
[H2SO 4] — Concentragéo do titulante (N)

V amostra — Volume de amostra (mL)

8.25 Producdo tedrica de biogas

A producdo de biogéas teoricamente esperada, nas condi¢des PTN (temp = 0°C e P=1 atm),
pode ser estimada em cerca de 0,35 m3 CHa por kg de CQO (ou SVT) removidos. Nas
condicdes de operacdo dos digestores anaerobio utilizadas no presente estudo (P=1 atm;
T=35°C), a producdo de metano teoricamente esperada, podera ser estimada em cerca de
0,395 m® CH4 por kg de CQO (ou SV) removidos, em que :

CQO (ou SV)removidos (%) = CQO(ou SV) inicial — CQO (ou SV) final (8.9)
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9. RESULTADOS EXPERIMENTAIS

9.1 Caracterizacéo dos substratos e das misturas testadas

Na Tabela 9.1 esté representada a caracterizacdo do indculo, dos substratos utilizados e
das misturas testadas, em termos de CQO total e sollvel, ST, SVT, SSV, TKN, CQOt/N.

Tabela 9.1 - Caracterizacdo do indculo, dos substratos utilizados e das misturas testadas

. CQOt TKN
Componente/Mistura ST (g/L)  SVT (g/L) SSV (g/L) CQOt/Ninicial
(mgO2/L)  (mgN/L)
IN 21.73+0.54 14.80+0.38 9.30+0.57 29066+1222 1695488 17.15
LE 10.73£0.07 7.84+0.22 7.20£0.43 12480184 727107 17.17
CB 14.82+¢0.58 11.12+0.51 1.10+0.06 1973340 560+106 35.24
EV 1.5740.06  0.82+0.09 0.22+0.001 11626+320 11.77+2.58 987.76
Mistura A (LE) 12.3740.80 8.55+0.63  8.14+0.68 172004565 417 41.25
Mistura B (CB) 24.69+0.74 16.08+0.61 9.91+0.29 1440040 95.95+0.99 150.08
Mistura C

10.14+0.30 6.71+0.24  6.74+0.08  15000+566 579.89 25.87

(LE+CB+EV)
MisturaD (LE+CB)  12.28+0.87 8.25+0.65 6.83+0.98 17600+1131 400.60 43.93
Mistura E (CB+EV)  16.47+0.21 10.48+0.55 6.37+£1.07 1120040 69.33 161.55

Entre as misturas testadas, observa-se uma CQOt mais elevada na mistura D (LE+CB),
17600+1131mgO2/L. Tendo como parametro comparativo a razdo C/N de 20-30,
considerada 6tima para Li et al. (2011) e Puyuelo et al. (2011) , pode-se concluir, com base
na razdo CQOLt/N, que as misturas A, B, D e E, no inicio do processo de digestdo
apresentam uma elevada concentracdo de carbono, que poderd estar em excesso
relativamente ao contetdo em azoto, apesar de os valores de CQO poderem estar
associados a outros compostos para aléem do carbono. A mistura C (LE+CB+EV)
apresentou o menor valor para a razdo CQO/N (25.87), sendo, no entanto, mais proximo
dos valores 6timos referenciados. Este facto sugere um maior equilibrio entre o carbono
e 0 azoto, proporcionado pela co-digestdo de diferentes substratos, tal como referido por
Gomez et al., 2006.

9.2 Solidos

Comparando a eficiéncia de remocao de sélidos (Tabela 9.2) entre as misturas C, D e E,

todas elas correspondentes a ensaios de codigestdo com concentragdes iniciais de SVT
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compreendidas entre 6 e 11 g/L, observou-se uma maior eficiéncia de remocéao de ST e
SVT, 55.24% e 55.07% repectivamente, na mistura E (chorume de bovino e efluentes
vinicolas). A mistura C foi, no entanto, aquela em que se verificou uma diminuicdo mais
acentuada de SSV(13.95%) em comparagdo com as misturas D e E, o que podera indiciar

algumas limitagc6es no crescimento da biomassa.

Comparando a DA de substratos Unicos, aqui representados pelas misturas A e B, com a
codigestdo das misturas C, D e E, em termos de eficiéncia de remocdo de solidos,
verificou-se que na digestdo anaerobia de chorume de bovinos como substrato Unico
(ensaio B), a eficiéncia de remoc¢do de SVT (63%) foi superior a observada nos restantes
ensaios, apesar de apresentar também a mais elevada carga de solidos inicial
(SVT=16.08+0.61 g/L), como se pode verificar na Tabela 9.1. A mesma tendéncia foi
observada nos ensaios em que se utilizou como substrato lamas de ETAR (ensaios A, C
e D), tendo-se registado uma eficiéncia de remocéao de SVT superior (25,15%) no ensaio
de digestdo anaerdbia de lamas de ETAR como substrato Gnico (ensaio A), sendo,
contudo, a concentracdo de sélidos inicial similar a das restantes misturas (SVT
compreendidos ente 6 e 9 g/L), conforme se pode constatar pelos valores indicados na
Tabela 9.1.

Os resultados obtidos apontam, no geral, para um efeito de diluicdo da carga de sélidos,

proporcionada pela codigestdo de diferentes substratos (Tabela 9.2).

Tabela 9.2 — Eficiéncias de remogéo de solidos nas misturas testadas

Ensaio Ef. Remocé&o ST (%) Ef. Remocéo SVT (%) Ef. Remogéo SSV (%)
A (LE) 17.56 25.15 25.06
B (CB) 61.56 63.17 10.13
C (LE+CB+EV) 5.13 16.01 13.95
D (LE+CB) 7.69 14.48 3.37
E (CB+EV) 55.24 55.07 3.28

Através da analise do grafico da Figura 9.1, verifica-se que a concentracdo de solidos
totais nas misturas mantem-se estvel ao longo do tempo de operacdo, sendo que as
oscilacBes verificadas na concentracdo de solidos poderao resultar da recolha de amostras,
por um lado, e do crescimento da biomassa, por outro. Neste ponto, € ainda importante

referir que a velocidade de agitacdo se revelou insuficiente para assegurar a
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homogeneidade das misturas, tornando-se fundamental, proceder a uma agitacéo vigorosa

das mesmas, antes da recolha de amostra para analise.
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Figura 9.1 — Perfil da concentracdo de ST para as misturas testasdas

A semelhanca do que acontece com os ST, também se registaram oscilacbes na
concentracdo de SVT (Figura 9.2) que poderdo ser explicadas com base na purga de
solidos no sistema nos momentos de recolha de amostras, no crescimento da biomassa
em consequéncia dos processos de hidrolise, solubilizacdo e degradacdo da matéria

organica.
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Figura 9.2 — Perfil da concentracdo de SVT para as misturas testasdas.
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Analisando o gréfico da Figura 9.3, verifica-se que os valores de SSV, depois dos
primeiros dez dias de operagdo, se mantém relativamente estiveis para todas as misturas
testadas. O decréscimo acentuado na concentragdo de SSV, observado nos primeiros dias
de operacgdo, podera estar relacionado com os processos de hidrolise e solubilizacéo e
degradacdo de matéria organica que caracterizam as etapas iniciais da digestdo anaerobia.
As ligeiras oscilagdes verificadas durante o tempo de operacao restante poder&o resultar,
por um lado, da continuidade dos processos referidos anteriormente (hidrélise e
solubilizacdo da matéria particulada) e, por outro lado, do crescimento da biomassa, em
consequéncia da degradacio da matéria organica. E ainda importante salientar que as
variacoes registadas na CQOt (Figura 9.4) seguem a mesma tendéncia de evolucdo dos
perfis de concentracdo de sélidos, como seria de esperar, atendendo as elevadas cargas

organicas dos substratos testados.
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Figura 9.3 —Perfil da concentracdo de SSV para as misturas testasdas

9.3 Caréncia Quimica de Oxigenio e Azoto

No que se refere as eficiéncias de remocdo de materia organica, em termos de CQOt
(Tabela 9.3), conlui-se que, entre 0s ensaios de codigestdo (ensaios C, D e E), a mistura
C (LE+CB+EV) apresentou maior eficiéncia de remocdo (41%), serndo ainda
ligeiramente superior a eficiéncia de remocao registada no ensaios de digestdo anaerobia
de chorume de bovino como Unico substrato (38,9%), ao contrario do que se verificou
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com a eficiéncia de remocéo de SVT (Tabela 9.2) . Por outro lado, comparando os ensaios
em que se utilizou como substrato lamas de ETAR (ensaios A, C e D), a eficiéncia de
remocdo de CQO foi superior (43%) no ensaio de digestdo anaerdbia de lamas de ETAR
como Unico substrato (ensaio A), sendo, poréem, proxima da eficiéncia de remocao de
CQO observada no ensaio de codigestdio C (LE+CB+EV), de 41%. O ensaio de
codigestdo de lamas de ETAR com chorume de bovinos (ensaio D) resultou numa
remoc¢do de matéria organica, em termos de CQO, de 34%, ap6s um periodo de operagado
de 35 dias

Tabela 9.3 — Eficiéncia de remocdo CQOYt, razdo CQOt/TKN, razdo CQOs/CQOt

Ensaio Ef. Remog&o CQOt (%) CQOUN (fina CQOs/CQOtina
A (LE) 43.02 23.48 0.033
B (CB) 38.89 91.71 0.091
C (LE+CB+EV) 41.33 15.18 0.45
D (LE+CB) 34.09 28.96 0.07
E (CB+EV) 33.33 103.85 0.067

A razdo CQOt/N no final do processo de DA apresenta-se bastante varidvel entre as
diferentes misturas. A DA das lamas de ETAR (mistura A) e a co-digestdo das mesmas
com chorume bovino (mistura D) apresentaram valores para a razdo CQOt/TKN
ajustados aos valores de referéncia (Kondusamy e Kalamdhad, 2014), o que denota um

equilibrio entre o carbono e o azoto.

Os elevadissimos valores da razdo CQOt/N das misturas B e E (91,7 e 103,8) indiciam
um desequilibrio do sistema devido a elevada concentragdo de carbono,
predominantemente na forma particulada, tipica do chorume de bovinos e dos efluentes
vinicolas (Castrillon et al., 2011; loannou et al., 2015). Em contrapartida, os baixos
valores da razdo CQOt/N da mistura C (15.18) sugerem uma acumulagédo de azoto no
sistema, a qual podera justificar o facto de 45% da CQOt corresponder a fragdo soluvel,
apos o terminus do tempo de operacdo do digestor, indicando potenciais fendmenos de

inibicdo por azoto. (Abbasi et al., 2012)

Arazdo CQOs/CQOt reflete a concentracao de matéria organica facilmente acessivel para
a degradacdo microbiana, sendo, por isso, desejavel, que este valor seja tdo elevado
quanto possivel, no decorrer do processo de digestdo anaerdbia, tendo em consideragdo

as caracteristicas dos substratos utilizados. Nos restantes ensaios (A, B, D e E), a razdo
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CQOs/CQOt, no final do processo, apresentou valores inferiores a 10%, sugerindo que a

matéria organica biodisponivel foi utilizada pelos microrganismos.

As oscilagdes nos valores de CQOt para a mistura E (CB + LE) observadas na Figura 9.4
refletem a deficiente homogeneizacdo do sistema, durante a etapa de amostragem,
inclusive. Ao fim de 35 dias de operagdo no caso dos ensaios A, C e D e 49 dias de
operacdo no caso dos ensaios B e E, ainda se pode observar uma elevada concentragédo
de matéria organica em termos de CQOt, para todos os ensaios realizados. Contudo, 0s
resultados obtidos sugerem uma tendéncia para estabilizacdo do proceso, em termos de
remocdo de matéria organica. Tal facto podera estar associado a elevada carga de sélidos
presente nos substratos testados, com os processos de hidrolise e solubilizacao a limitar a
degradacdo microbiana da matéria organica. Uma outra explicacdo para este fendmeno
podera estar relacionada com fendmenos de inibicdo, quer pela acumulacdo de acidos
gordos volateis (Pullmmanappallil et al., 2001), no caso das misturas com razdo C/N
demasiado elevada, quer pela acumulacdo de compostos de azoto (Calli et al., 2005), no
caso das misturas com razdo C/N reduzida, conforme sugerido anteriormente para o
ensaio C. Neste contexto, é ainda importante referir que os processos de hidrdlise e
solubilizacdo, que sdo frequentemente a etapa limitante na digestdo anaerdbia dos
substratos testados, poderdo ser potenciados através da aplicacdo de pré-tratamentos
(Gao, 2011). Além disso, a melhoria da eficiéncia do processo poderad ser também
conseguida através de uma alteracdo da composicdo ponderada/proporcdo de cada

substrato nas misturas testadas.
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Figura 9.4 — Perfil da concentracdo de matéria organica em termos de CQOt para as
misturas testadas
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As cargas organicas aplicadas (OLR), para cada ensaio, encontram-seregistadas na Tabela
9.4. Importa referir que, para o calculo da OLR, considerou-se que os digestores assumem
um modo de operacdo similar ao dos Reatores Descontinuos Sequenciais Anaerdbios
(ASBR) e que o volume de lamas decantadas, no fim de cada ciclo de operacéo,

corresponde a, aproximadamente, 10% do volume atil do reator.

Tabela 9.4 — Carga Organica VVolumétrica Aplicada (OLR) paras as diferentes misturas

testadas
Ensaio OLR (kg SVT m3d?) Eficiéncia de Remogdo SVT (%)
A (LE) 0.22 25.15
B (CB) 0.30 63.17
C (LE+CB+EV) 0.17 16.01
D (LE+CB) 0.21 14.48
E (CB+EV) 0.19 55.07

As OLRs calculadas, para todas as misturas, sdo bastante inferiores as referenciadas na
literatura (Robbins et al., 1983 Quasim e Warren, 1984; e Ghaly et al, 2011). No conjunto
dos ensaios realizados, a OLR variou entre 0.17 e 0.30 kg SVT m3d?. As maiores
eficiéncias de remocdo de SVT, 55% e 63%, foram observados a uma OLR de 0.19 kg
SVT m3d usando como substrato chorume de bovinos (ensaio B) e 0.30 kg SVT m3d!
usando como substrato chorume de bovinos e efluentes vinicolas, respetivamente. Por
outro lado, 0 ensaio em que se observou a menor eficiéncia de remocdo de matéria
organica, em termos de SVT (16%), foi também o ensaio a que correspondeu a menor
carga organica volumétrica aplicada 0.17 kg SVT m=d, na codigestdo de chorume de
bovino, lamas de ETAR e efluente vinicola). Os resultados obtidos indicam que, embora
a OLR seja um parametro operacional cujo controlo é de extrema importancia para
assegurar a eficiéncia do processo, ndo foi possivel detetar uma relacdo direta entre a
carga organica aplicada e a eficiéncia de remocao de matéria organica, em termos de SVT,
facto que demonstra a existéncia de varios parametros de operacdo e fatores que
influenciam no processo, entre 0s quais as caracteristicas e a composic¢ao dos substratos,

tal como referido anteriormente.
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9.4 Analise Estatistica

As taxas de biodegradabilidade calculadas apresentam-se na Tabela 9.5 e refletem o
aumento da eficiéncia do processo de digestdo, uma vez que houve aumento das taxas de

DBA para algumas misturas.

Estatisticas incluindo média e desvio padréo foram calculados para os dados recolhidos e
os resultados foram analisados através de um teste ANOVA (intervalo de confianca de
95%). Utilizou-se um teste de Bonferroni para comparar os valores médios e para avaliar
a significancia das diferencas entre os valores médios. Todas as analises estatisticas foram

realizadas utilizando o software SPSS, versdo 22 (SPSS, Chicago,IL).

A anélise estatistica das taxas de degradacdo méaxima dos diferentes ensaios de co-
digestdo, registadas na Tabela 9.5, permite concluir que para um intervalo de confianca
de 95%, h& diferengas significativas entre as misturas, sig = 0.002, (P<0.01)

Tabela 9.5 — Média das taxas méximas de biodegradabilidade méaxima das misturas
testadas

Média das taxas maximas de

Ensaio
BDA (gO2/gSSVd)
A (LE) 0.28%+0.1
B (CB) 0.03b¢%+0,01
C (LE+CB+EV) 0.08¢%+0,03
D (LE+CB) 0.12¢%bce+0,03
E (CB+EV) 0.003%%+0,001

A analise dos testes Post Hoc permite concluir que as diferencas apontadas pelo teste
ANOVA Unidirecional refletem que:

e A mistura A difere significativamente das misturas B,C e E. Entretanto, embora
haja diferengas significativas, a codigestdo das lamas com chorume bovino
(mistura D) e com efluentes vinicolas (mistura C) ndo aumentou a taxa de
biodegradabilidade comparativamente a DA das lamas como substrato Gnico
(mistura A);

e A mistura B difere significativamente apenas da mistura A. Embora a analise
estatistica ndo tenha apontado diferencas significativas entre as demais misturas,
a codigestdo de chorume bovino com LE e EV (mistura C) e com LE (mistura D)
aumentou a biodegradabilidade da matéria organica;
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e A mistura C difere significativamente somente da mistura A Houve um aumento
da taxa de biodegradabilidade com a codigestdo do chorume bovino com outros
cosubstratos em relacdo a DA de chorume como substrato Unico (mistura B);

e A mistura D ndo difere significativamente de nenhuma das misturas testadas,
entretanto, houve um aumento da taxa de biodegradabilidade da matéria orgénica
comparativamente com a digestdo anaerdbia do chorume como substrato Unico
(mistura B);

e A mistura E difere significativamente apenas da mistura A pois a codigestdo de
chorume e efluentes vinicolas apresenta uma taxa de BDA muito inferior a taxa
de BDA da digestdo anaerdbia de lamas de ETAR.

Ressalta-se que a analise estatistica das taxas de BDA das misturas A (LE+IN) e D
(LE+CB) apresentou-se no limiar, ou seja, P=0.05, assim, embora ndo haja diferengas

significativas, pode-se afirma que ha potencial para a biometanizacao.

9.5 Producdo tedrica de biogas

A produco tedrica de metano foi calculada em fungdo da concentragdo de SVT removida
no processo e os resultados estdo explicitados na Tabela 9.6.

Tabela 9.6 — Producéo tedrica de metano para as diferentes misturas testadas.

Producéo tedrica de biogéas

Ensaio OLR (kg SVT m3d?)
(mM3KkgSV T removido)
A (LE) 0.18 0.22
B (CB) 0.04 0.30
C (LE+CB+EV) 0.37 0.17
D (LE+CB) 0.33 0.21
E (CB+EV) 0.07 0.19

Em teoria, a producdo de metano aumentou com a codigestdo comparativamente com
DA de substratos tnicos. Embora as OLRs tenham reduzido com a codigestéo, houve um
aumento da producdo tedrica de biogas. Esta relacdo também foi reportada por Nuchdang
e Phalakornkule (2012) que observaram que a taxa de produgdo de biogas reduziu
significativamente com o aumento da OLR de 1.7 para 2.9 g CQO Lt d! e de 2.9 para
50gCQoLtd™
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10. CONCLUSOES

Este estudo permitiu concluir que a codigestdo de diferentes substratos organicos pode
potenciar a producdo de biogds comparativamente a digestdo anaerdbia de substratos
isolados, na medida em que permite equilibrar a razdo carbono/azoto, através da mistura
de diferentes tipos de substratos organicos, providenciando valores préximos dos
recomendados para este processo bioldgico, adequado para o tratamento e valorizacéo de
residuos e efluentes. Neste sentido, a codigestdo de chorume e lamas (mistura D) afigura-
se mais vantajosa para assegurar as necessidades em carbono e azoto, de uma forma mais
equilibrada, contribuindo para evitar fendmenos de inibicdo pela acumulagéo de acidos
gordos volateis ou compostos de azoto, quando comparada com a DA de chorume como
substrato Unico (mistura B).

Relativamente a eficiéncia do processo em termos de CQO total removida, pode-se
afirmar que, embora néo tenha se verificado melhoria com a codigestéo relativamente a
DA de lamas de ETAR (mistura A), observou-se melhorias comparativamente a DA de

chorume (B).

Em termos de producéo tedrica de biogas, a codigestdo de substratos organicos parece ser
benéfica, tendo-se revelado superior em todas as misturas comparativamente a DA de
substratos Unicos substratos. A mistura C (LE+CB+EV) apresentou a maior producédo

tedrica de biogas.

As analises estatisticas dos dados, permitem concluir que ha diferencas significativas em
termos das taxas de biodegradabilidade das misturas. O aumento da taxa de
biodegradabilidade foi observado entre as misturas C e D relativamente a DA do chorume
como substrato Gnico (mistura B) reafirmando o aumento da eficiéncia do processo de
digestdo em termos da utilizacdo de co-substratos. Embora tenham sido encontradas
diferencas significas na co-digestdo das misturas C e E em relacdo a DA das lamas
(mistura A) estas ndo foram positivas, visto que houve uma reducdo das taxas de

biodegradabilidade.

Assim sendo, 0 ensaio de codigestdo com melhores resultados em termos de taxa de
biodegradabilidade foi 0 ensaio D (LE+CB), seguidamente do ensaio C (LE+CB+EV).

Pretende-se com os resultados obtidos no presente estudo, contribuir para aumentar o

conhecimento técnico e cientifico no dominio da (co)digestdo anaerdbia de residuos e

55



efluentes agropecuarios e agroindustriais que, pela sua complexidade e potencial impacte
ambiental, carecem de maior controlo, tendo em vista o desenvolvimento de uma solucgéo
integrada que possa responder, por um lado, a valorizacdo deste tipo de residuos e, por

outro lado, ao quadro legal e as politicas de ordenamento do territério

Para assegurar a continuidade desta linha de investigacéo, em trabalhos futuros, sugere-
se um estudo sobre a composi¢do ponderada 6tima de diferentes substratos constituintes
das diferentes misturas testadas, uma vez que cada substrato contribui com distintas
quantidades de nutrientes para o sistema. Verificar a aplicacdo de pré-tratamentos destes
residuos, € uma mais-valia, j& que, proporcionam um aumento da eficiéncia do processo

de co-digestéo.

Para estudos posteriores sugere-se ainda que sejam testados co-tratamentos com vista ao
aumento das taxas de biodegradabilidade das misturas de co-substratos testados, como a

bioaumentacdo e o uso de surfactantes.
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