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RESUMO

Os residuos de batata que sdo produzidos em indUstrias alimentares sdo constituidos por matéria
organica, mas esta nao esta totalmente disponivel para sofrer biodegradacéo por via anaerdbia,
devido a complexidade das substancias que a constituem. Os pré-tratamentos térmicos podem
permitir o aumento da biodegradabilidade desses residuos.

A presente dissertacdo teve como principal objetivo o estudo do efeito de pré-tratamentos
térmicos na eficiéncia do processo de digestdo anaerébia (DA) mesdfila e termofila de um

residuo de casca de batata, em particular, nos rendimentos de producdo de biogas e metano.

O residuo de casca de batata foi previamente triturado em todos os ensaios, até uma dimensao
inferior a 2 mm. Num dos ensaios ndo foi aplicado qualquer pré-tratamento térmico (controlo).
Nos restantes trés ensaios, as amostras foram submetidas a um pré-tratamento térmico de
cozedura num banho de agua termostatizado, a 70°C, com diferentes tempos de aquecimento:
1,5h, 3,0 he 6,0 h. Os ensaios nos quais os residuos pré-tratados foram introduzidos no digestor
mesofilo (37+£2°C), do tipo UASB, foram designados por EM37/70-1.5, EM37/70-3 e
EM37/70-6. Os ensaios nos quais os residuos pré-tratados foram introduzidos no digestor
termofilo (50+3°C), do tipo CSTR, designaram-se por ET50/70-1.5, ET50/70-3 e ET50/70-6.

Para o regime mesofilo, os ensaios EM37/70-3 e EM37/70-1.5 foram os que apresentaram 0s
resultados mais elevados dos rendimentos de producdo de metano, com 396 cm’.g! SV
removidos e com 313 cm®.g™* CQO total removida, respetivamente. Na gama terméfila, o ensaio
ET50/70-3 foi o que apresentou os rendimentos de producdo de CH4 mais elevados, com 368
cm®.g? SV removidos e com 337 cm®.g* CQO total removida. De uma forma geral e tendo
apenas em consideracdo os dados experimentais obtidos na presente dissertagdo, o pré-
aquecimento a 70°C, durante 3 h, revelou-se como o mais eficaz, quer no digestor meséfilo,

quer no digestor termofilo.

Palavras-chave: Digestdo anaerdbia; Pré-tratamentos térmicos; Biogas; Metano; Casca de

batata.
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ABSTRACT

Potato peel waste produced in food industries is composed by organic matter. However, this
organic matter is not totally available to suffer anaerobic biodegradation, due to the complexity
of the substances that constitute it. Thermal pre-treatments may increase the biodegradability of

this waste.

This work aimed to study the effect of thermal pre-treatments on the efficiency of mesophilic
and thermophilic anaerobic digestion (AD) of potato peel waste, mainly in what concerns the

biogas and methane yields.

The potato peel waste was previously milled to a size below 2 mm for all assays. There was an
assay in which the waste was not submitted to a thermal pre-treatment (blank test). The thermal
pre-treatments were performed in a thermostatic water bath at 70 ° C with different heating
times: 1.5 h, 3.0 h and 6.0 h. The assays in which the pretreated waste was added to the
mesophilic UASB digester (37 = 2 ° C), were designated as EM37/70-1.5, EM37/70-3, and
EM37/70-6. The assays in which the pretreated waste was added to the thermophilic CSTR
digester (50 = 3 ° C), were designated by ET50/70-1.5, ET50/70-3, and ET50/70-6.

For the mesophilic regime, the tests EM37/70-3 and EM37/70-1.5 presented the best results of
the CH, yields, with 396 cm®.g™ VS removed and 313 cm®.g™ total COD removed, respectively.
In the thermophilic regime, the test ET50/70-3 presented the best results for CHs yields, with
368 cm®.g-* VS removed and 337 cm®.g* total COD removed. The thermal pre-treatment at
70°C for 3h proved to be the most effective for the mesophilic and thermophilic anaerobic

digestion.

Keywords: Anaerobic digestion, Thermal pre-treatments; Biogas, Methane, Potato peel waste.
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1. INTRODUCAO

O elevado consumo mundial de energia primaria ndo renovavel (carvao, petroleo e gas natural)
nao contribui apenas para as alteragdes climaticas, mas também limita a quantidade de energia
primaria disponivel. Sendo assim, as fontes de energia primarias precisam de ser

progressivamente substituidas por fontes de energia renovavel.

Esta substituicdo de energia pode ser conseguida de varias formas, entre as quais se encontra a
valorizacdo de diversos residuos, como estrumes de animais, residuos organicos agroindustriais
e urbanos, residuos de culturas agricolas e energéticas, entre outros. Estes recursos podem
constituir uma alternativa ao gas natural através da producdo de biometano, através da digestdo
anaerébia (DA) (Kryvoruchko et al., 2009).

A Politica Energética Europeia tem como principais objetivos a minimizacdo da volatilidade
dos precos dos combustiveis fésseis, a necessidade de reducdo de gases de efeito estufa (GEE),
a producdo de energia mais limpa e local, a recuperacdo de energia a partir de residuos, e a
necessidade de mercados de energia mais competitivos para estimular a inovacdo tecnoldgica e
0 emprego. A producdo de biogas por DA de residuos organicos pode ser um importante
contributo para o cumprimento destes objetivos. Para potenciar este tipo de energia é necessario:
(i) a criacdo de incentivos para maximizar a expansdo da producdo de biogas; (ii) simplificar os
processos burocraticos relacionados com a implementacdo de instalacdes de biogas; (iii)
intensificar a pesquisa e o0 desenvolvimento na area da DA, especialmente em residuos da
industria agroalimentar e residuos solidos urbanos; (iv) reforcar a utilizacdo de biogas através

do melhoramento e construcdo de infraestruturas na rede de gas (Poschl et al., 2010).
1.1 Digestdo Anaerobia (DA)

A DA consiste na degradacéo biol6gica da matéria organica por microrganismos, na auséncia de
oxigénio. E um processo natural, realizado por bactérias anaerdbias facultativas e estritas. A DA
é realizada, na maior parte das vezes, em dois regimes de temperatura: termoéfilo (45-65 °C) e
mesofilo (25-45 °C). Em condicdes ideais, os produtos finais deste processo sdo 0 biogas,
composto essencialmente por metano e diéxido de carbono, com pequenos niveis de sulfeto de
hidrogénio e amdnia. Fatores como o pH, a alcalinidade, a composi¢ao organica e mineral do
substrato a ser degradado, a temperatura, a carga volumétrica, o tempo de retencdo hidraulico, o
tempo de retengdo de solidos, entre outros, condicionam a digestibilidade do substrato e a

producdo de biogas (Mirzoyan et al., 2010).



1.1.1 Etapas do Processo da DA

A DA envolve quatro fases: hidrdlise, acidogénese, acetogénese e metanogénese. Na DA ocorre
a decomposicdo de compostos organicos biodegradaveis mais complexos (glucidos, proteinas e

lipidos) em elementos mais simples (acUcares, aminoacidos e acidos gordos).

1.1.1.1 Hidrolise

A Hidrolise corresponde a etapa onde os substratos organicos complexos, como as proteinas,
lipidos, glucidos e substratos de reduzida biodegradabilidade, como a celulose insollvel e
hemicelulose, sdo hidrolisados e convertidos em mondmeros, tais como aminoacidos, agucares e

acidos gordos de cadeia longa.

Segundo alguns autores a fase hidrolitica é o passo limitante da velocidade da DA (Molino et
al., 2013), mas quando sdo utilizados substratos de composicdo simples e facilmente
biodegradaveis, a metanogénese apresenta-se, normalmente, como o passo limitante do processo
anaerdbio (Vavilin et al., 1997). A taxa de hidrdlise é reduzida, quando a concentracdo da
biomassa é elevada, provavelmente devido a area de superficie limitada que causa perturbaces
na transferéncia de massa (Myint et al., 2007). Segundo estes mesmos autores, a quantidade de
enzimas hidroliticas deve ser proporcional & concentracdo de substrato organico, de modo a que
estas bactérias tenham um comportamento eficaz, ndo condicionando a etapa seguinte da DA: a
acidogénese. O ndo cumprimento desta proporcdo conduz a uma degradacgdo insuficiente do

substrato, o que vai inibir as bactérias acidogénicas.

Algumas industrias alimentares e de pasta de papel superam esta limitacdo usando reagentes
quimicos para melhorar o desempenho do processo de hidrolise. A aplicacdo dos produtos
quimicos para reforcar o primeiro passo da DA, resulta numa digestdo com um menor tempo e
proporciona um rendimento mais elevado de metano, devido a uma maior degradacdo do

substrato causada por estes reagentes (Molino et al., 2013).

Para além dos reagentes quimicos, os métodos térmicos e biol6gicos também sédo utilizados para
melhorar o desempenho das bactérias hidroliticas. E necessério recordar que a adicdo de
reagentes quimicos pode introduzir compostos, por exemplo cloretos provenientes de acido
cloridrico (HCI) ou sulfatos provenientes do acido sulfurico (H»SO4), que podem ser

considerados contaminantes quando presentes no biogés. O recurso a estes tratamentos aumenta



a producéo de biogas, no entanto se 0 aumento do rendimento em biogas ndo for suficiente pode

nao se justificar o custo econdmico suplementar associado aos pré-tratamentos.

1.1.1.2 Acidogénese

Os produtos provenientes da hidrdlise sdo fermentados durante a acidogénese para formar
acidos gordos volateis de cadeia curta (C1-C5), principalmente o &cido acético (um dos mais
importantes percursores de metano), latico, propandico, butanodico, e valérico (Abbasi et al.,
2012). Um pH ligeiramente &cido, com um valor de cerca de 6, maximiza a atividade das
bactérias acidogénicas (Myint et al., 2007), no entanto valores de pH baixos ndo devem ser
utilizados em processos onde todas as fases da digestdo anaerdbia sdo desenvolvidas num

mesmo reator, pois diminuem a atividade das bactérias metanogeénicas.

1.1.1.3 Acetogénese

A terceira fase da DA é a acetogénese, onde a maior parte dos acidos organicos e alcoois
produzidos na acidogénese, sdo digeridos por bactérias acetogénicas para produzir
principalmente o &cido acético, bem como o diéxido de carbono (CO>) e o hidrogénio (H2). Esta
conversdo é controlada em grande medida pela pressdo parcial de H, na mistura (Appels et al.,
2008).

1.1.1.4 Metanogénese

Organismos metanogénicos, que sdo estritamente anaerébios, consomem o acetato, 0
hidrogénio, e algum do dioxido de carbono para a producdo de metano. Trés caminhos
bioguimicos sdo usados pelas bactérias metanogénicas para atingir este objetivo: (a) a via do
acetato (4CH;COOH — 4CO; + 4CHy,); (b) a via do hidrogénio (CO, + 4H; — CH4 + 2H,0);
(c) a via do metanol (4CH3;OH + 6H; — 3CH4 + 2H,0) (Abbasi et al., 2012).

1.1.2 Alguns Fatores que condicionam a DA

Durante a DA, 0s microrganismos que asseguram o desenvolvimento 6timo deste processo
deverdo ter asseguradas as condi¢des ideais para que o rendimento de conversdo do substrato
organico em metano seja maximizado. De seguida sdo descritos alguns dos aspetos que
requerem especial atencdo, durante a digestio de qualquer substrato orgénico, para a

maximizacao de biogas.



1.1.2.1 Temperatura

A DA em grande escala é geralmente realizada no modo mesdfilo. O nimero de digestores

industriais que operam no intervalo termdfilo é inferior.

A temperatura mesofilica considerada mais adequada para a DA situa-se entre 35-38 °C. Na
digestdo termofilica, o intervalo entre os 50-55 °C é considerado o ideal. Embora a digestdo
termofilica seja geralmente mais eficiente do que o processo mesofilico, é mais dificil de
controlar pois as bactérias termofilicas sdo mais sensiveis a variacbes de temperatura, carga
organica e a presenca de tdxicos, e também porque necessita de uma maior quantidade de
energia, 0 que conduz a um balanco energético menos favoravel do que a digestdo mesofilica
(Abbasi et al., 2012).

As temperaturas da gama mesofila sdo conhecidas por diminuir o crescimento microbiano, a
taxa de utilizacdo do substrato organico e a producdo de biogas. Em contraste, as temperaturas
demasiado altas (superiores as da gama termofila) podem apresentar uma reducdo do
rendimento de biogas, devido a producdo de gases volateis como a amonia, que suprime a
atividade metanogénica. A temperatura de biodegradacdo deve ser inferior a 65 °C, porque
acima desta ocorre a desnaturacao das enzimas. No entanto, as condi¢Bes termdfilas tém certas
vantagens, como uma degradacdo mais rapida dos residuos organicos, maior rendimento em
biogas, menor viscosidade no efluente e maior destruicdo de agentes patogénicos (Khalid et al.,
2011). As falhas no processo termofilo podem ocorrer com alteragdes de temperatura superiores
a 1°C por dia. Alteracdes de temperatura de mais de 0,6°C por dia devem ser evitadas (Appels
et al., 2008).

1.1.2.2 pH

Cada grupo de microrganismos tem uma gama de pH considerada Otima. Bactérias
metanogénicas sdo extremamente sensiveis ao pH, com um intervalo 6timo entre 6,5 e 7,2. Os
microrganismos fermentativos sdo menos sensiveis e podem funcionar numa ampla gama de pH

compreendida entre 4,0 e 8,5 (Appels et al., 2008).

Para uma producdo 6tima de biogas, o valor do pH do afluente deve situar-se entre 6,7 e 7,5, em
especial se as diferentes fases da DA ocorrem todas no mesmo digestor. Durante a fase inicial
da digestdo, grandes quantidades de acidos organicos sdo produzidas e o pH da mistura diminui.
Ao longo da digestdo ocorre 0 aumento da concentragdo de amoniaco, devido a digestdo de

azoto, aumentando o valor do pH. Quando a produgdo de gis metano estabiliza, o pH mantém-
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se entre 7,2 e 8,2. Na digestdo de um substrato vegetal em sistema descontinuo, a acetogénese
torna-se répida, produzindo &cidos organicos que vdo reduzir o pH. Caso 0 meio ndo esteja
devidamente tamponizado, pode ocorrer a inibicdo da DA. Em geral, variagGes bruscas de pH e
um aumento da quantidade de CO, no biogas, sdo indicadores de perturbagdes ocorridas no
processo de digestdo (Abbasi et al., 2012). Em tais situacdes, o pH deve ser ajustado com uma
solucdo diluida de hidroxido de s6dio (NaOH) quando este desce, ou com uma solucdo de acido
cloridrico (HCI) quando este sobe (Raposo et al., 2011).

1.1.2.3 Alcalinidade

A alcalinidade corresponde a presenca, no meio submetido a DA, de bicarbonatos, carbonatos e
hidréxidos com capacidade de neutralizar os acidos produzidos durante a fase de acidogénese.
Em muitos ensaios, os fosfatos sdo também utilizados como fonte de alcalinidade (Raposo et
al., 2011). A alcalinidade do meio ganha relevo significativo nas rapidas mudancas de pH, uma
vez que representa a sua capacidade tampdo, isto é, a resisténcia que esse meio apresenta

relativamente a alteracéo do pH.

1.1.2.4 Potencial Redox

O potencial redox deve ser igual ou inferior a -250 mV, ndo sendo aconselhavel a presenca ou a

adicdo de agentes oxidantes ao afluente, pois originaria uma aproximacdo deste pardmetro a

N

das bactérias metanogénicas (Deublein and Steinhauser, 2008).

1.1.2.5 Macro e Micro-nutrientes

Raposo et al. (2011) documentaram que todos 0s processos microbianos necessitam de macro
(carbono, azoto, fosforo, entre outros) e micro-nutrientes (metais e vitaminas). Na verdade, oito
nutrientes inorganicos (azoto, fosforo, enxofre, potassio, magnésio, sodio, calcio, e ferro) foram
relatados como macro-nutrientes. Também alguns metais (cromio, cobalto, cobre, manganés,
niquel, selénio, vanadio e zinco), conhecidos como metais vestigiais, sdo considerados como
micro-nutrientes necessarios para a sintese e para a atividade enzimatica. Estes metais precisam
de ser adicionados ao afluente do digestor, quando nele ndo se encontram presentes, de modo a
manter 0 metabolismo e o crescimento microbiano. O doseamento deve ser realizado de acordo
com 0s requisitos dos microrganismos, de modo a evitar concentracfes que possam ser

inibitorias.



1.1.2.6 Presenca de inibidores ou compostos téxicos

Uma grande variedade de substancias inibidoras sdo a principal causa de perturbagéo nas falhas
dos digestores anaerdbios, uma vez que podem estar presentes em concentracdes significativas
nos residuos. Os inibidores mais comumente relatados nos digestores anaerébios incluem o
amoniaco, o sulfureto, os ides de metais leves, os metais pesados e alguns compostos organicos.
Devido a diferenca de inoculos, & composicdo dos residuos e aos métodos e condigcOes
experimentais, 0s agentes toxicos especificos que causam inibicdo podem variar amplamente. A
utilizacdo de outros residuos, a adaptacdo dos microrganismos as substancias inibidoras, a
incorporacdo de métodos para remover ou neutralizar os agentes téxicos antes da digestdo
anaerdbia, sdo estratégias que podem melhorar significativamente a eficiéncia deste processo
(Chen et al., 2008). A recuperacdo dos digestores, apds inibicdo por substancias toxicas, s6 pode
ser alcancada pela paragem da alimentacdo, pela diluicdo do conteddo para minimizar a
concentragdo de substancias inibidoras para um nivel abaixo do toxico, ou, nos casos de
toxicidade mais acentuada, pela eliminacdo do contetido do digestor e pelo seu novo arranque

com novo substrato ndo contaminado e novo in6culo (Abbasi et al., 2012).

1.1.2.7 Teor de Soélidos Volateis

Os Sdlidos Volateis (SV) devem ser sempre quantificados e controlados no afluente e no
efluente de um digestor. Embora a quantidade dos SV varie conforme a composicao da matéria
organica, é importante notar que estes constituem uma base especifica no calculo do rendimento
do biogas, pois o seu contetdo é um indicador primario do potencial de metano. Nos residuos
agricolas, o contelido e a disponibilidade dos SV, sdo influenciados por fatores relacionados
com a producédo de biomassa, tais como a localizacdo, o clima, a variedade, a gestdo de cultivo e
0 estado de maturacdo da colheita. Nem todos os SV sdo iguais, pois estes apresentam taxas e

extensdes de biodegradagdo diferentes durante a DA (Raposo et al., 2011).
No conjunto dos sélidos introduzidos num digestor anaerébio, os SV sdo considerados como a
fracdo mais importante na producdo de biogas e metano. Esta constitui a razdo essencial pelo

qual apenas se referem estes sélidos nos fatores que condicionam a DA.

1.1.2.8 Tempos de Retencdo Hidraulico e de Sélidos

O Tempo de Retencdo Hidraulico (TRH) é o termo utilizado para definir o tempo de retencéo do

substrato no digestor. Por outras palavras, é o tempo que o substrato organico permanece no



interior do digestor, desde o instante em que entra, até 0 momento em que sai da mesmo
(Abbasi et al., 2012).

O Tempo de Retencdo de Solidos (TRS) é o termo utilizado para definir o tempo de
permanéncia da biomassa microbiana no digestor (Abbasi et al., 2012).

O TRH e o TRS estdo diretamente relacionados com a relacdo entre o substrato organico
disponivel e a quantidade de microrganismos existente num reator. Para digerir uma dada
quantidade de substrato, deve estar presente no digestor um ndmero adequado de
microrganismos, de modo a ndo ocorrer excesso de nutrientes, nem excesso de biomassa
microbiana (Abbasi et al., 2012). As bactérias devem ter tempo suficiente para se multiplicarem
antes de serem retiradas do reator e o substrato deve permanecer tempo suficiente para ser
completamente degradado pelas bactérias, pelo menos na perspetiva teérica porque, em termos

praticos, o substrato organico nunca sofre uma degradacdo de 100%.

Todas as etapas do processo de digestdo estdo diretamente ligadas ao TRS. Uma diminuicdo no
TRS diminui a extensdo das reacdes e vice-versa. Cada vez que ha a saida do efluente, uma
fracdo da populacdo bacteriana € removida, o que implica que o crescimento celular deve
compensar, pelo menos, a remocao destas células para garantir o estado de equilibrio do sistema
e evitar uma falha no processo. Existe uma relagdo entre 0 TRH e o TRS com a producdo de
biogas, pois quando estes sdo curtos a digestdo ndo vai ser completa nem estavel (Appels et al.,
2008).

Nos digestores de tanques simples, sem recirculacdo e com tanque agitado (CSTR), ocorre
retencdo de microrganismos em funcdo do TRH aplicado ao digestor. Assim, 0s
microrganismos permanecem no digestor 0 mesmo tempo em que o substrato € submetido a
degradagdo. Deste modo, podemos afirmar que estes sistemas tém um TRS igual ao TRH
(Abbasi et al., 2012).

1.1.2.9 Carga volumétrica

A carga volumétrica corresponde a carga organica aplicada ao digestor, por unidade de volume,

num determinado periodo de tempo.

A sobrecarga pode facilmente conduzir a uma falha no sistema. Esta pode acontecer se houver
excesso de matéria a ser degradada, causando um aumento significativo na concentracdo de

acidos gordos volateis e a consequente diminuigdo acentuada do pH. Quando isso acontece, a
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taxa de alimentacdo do sistema tem que ser reduzida por algum tempo, até que o meio volte a

estabilizar. Uma corregdo do pH pode ser necessaria (Abbasi et al., 2012).

Se a carga for muito baixa, embora possa limitar alguns efeitos inibitérios, o potencial redox
nao ira atinge valores inferiores a -250 mV, as bactérias metanogénicas irdo apresentar uma
baixa atividade metabolica e quantidades muito reduzidas de biogas serdo produzidas (Raposo
etal., 2011).

1.1.2.10 Mistura/Agitacdo

Através da mistura alcanca-se um melhor desempenho dentro do digestor, mantendo o contacto
entre o substrato organico e a populacdo bacteriana. A mistura é fundamental para evitar a
criacdo de zonas mortas e aumentar o volume ativo do digestor (Granidi et al., 2009). Um grau
de mistura adequado depende das caracteristicas do contedo (composicdo em sélidos, teor de
humidade, etc.) que esta a ser misturado durante a digestdo e evita diferentes gradientes de

temperatura dentro do digestor (Abbasi et al., 2012).

Uma fraca mistura num digestor anaerdbio resulta na separacdo das fases sélida e liquida,
originando a deposicdo de lamas no fundo do reator e a acumulacdo substincias ativas. A
incapacidade de manter uma mistura suficiente durante a digestdo também afeta a atividade

microbiana, devido a indisponibilidade do substrato (Granidi et al., 2009; Appels et al., 2008).

Por outro lado uma mistura excessiva aumenta a quantidade de bolhas de gases na fase que
contém a massa, aumentando a fixacdo de microrganismos ativos e hidrofébicos na sua
superficie, 0 que conduz a deslocacdo de uma parte importante da biomassa para a superficie do

liquido, na forma de espumas (Granidi et al., 2009).

A agitagdo nos digestores pode ser levada a cabo de varias maneiras: recirculacdo externa,
mistura mecénica interna, inje¢do de parte do biogés, entre outras formas. Os principais fatores
que afetam o método da mistura sdo a intensidade e duragdo (Raposo et al., 2011). Devido ao
aumento de bolhas de gas e as correntes térmicas de convecgdo criadas pela adigdo do substrato
aquecido, existe sempre algum grau de mistura natural no interior do digestor. No entanto,
apesar da ocorréncia desta mistura natural, esta ndo é suficiente para um étimo desempenho,

sendo assim necessario um sistema de mistura auxiliar (Appels et al., 2008).



1.2 Pré-Tratamentos dos Substratos Organicos

O pré-tratamento dos substratos organicos que irdo ser submetidos a DA pode ser de diferentes
tipos: mecanico, térmico, quimico, bioldgico, enzimatico, ou uma combinacdo de alguns destes
processos. Os pré-tratamentos tém como finalidade aumentar a biodegradabilidade anaerébia e
os rendimentos em biogas e metano. Os pré-tratamentos permitem melhorar a acessibilidade dos
microrganismos aos substratos, através da rotura das paredes celulares e da solubilizacdo da
fracdo organica, originando particulas de tamanho reduzido que vao estar mais facilmente
disponiveis para o processo posterior da hidrolise. No entanto, alguns pré-tratamentos,
especialmente sob condi¢bes &cidas, podem causar inibicdo e efeito tdxico sobre os
microrganismos anaerébios. Portanto, a escolha do pré-tratamento e as suas condi¢Oes
operacionais devem ser definidas em fungdo da estrutura fisica e composicdo quimica do

substrato organico (Bayr et al., 2013).

Apesar dos pré-tratamentos melhorarem a taxa de producdo de biogas ou agilizarem a
velocidade de arranque, o0 seu custo adicional deve ser sempre comparado com as melhorias
energéticas obtidas no biogas, quer em termos de quantidade quer em termos de qualidade,

analisando se é rentavel ou ndo a aplicacdo do pré-tratamento (Alastair et al., 2008).

Durante a pesquisa bibliografica, constatou-se que e a maior parte dos trabalhos desenvolvidos
na area dos pré-tratamentos de residuos a serem submetidos a DA, foram focados nos residuos
lenho-celul6sicos, dada a maior dificuldade destes substratos serem degradados neste processo

bioldgico.
1.2.1 Pré-Tratamentos Mecanicos

Os pré-tratamentos mecéanicos consistem na moagem e corte da biomassa em pedacos menores.
O objetivo de um pré-tratamento mecanico é aumentar a acessibilidade do residuo e reduzir o
tamanho de particula. A reducdo no tamanho de particula conduz a um aumento da &rea de
superficie disponivel e a uma diminuicdo do grau de polimerizacdo. Estes fatores aumentam a
produtividade total da hidrdlise sobre material do tipo lenho-celulésico, na maioria dos casos
entre 5-25% (depende do tipo de biomassa, tipo de moagem, e da duracdo da moagem), mas
também reduz o tempo da digestdo entre 23-59% (aumento da taxa da fase de hidrélise da DA)
(Hendriks and Zeeman, 2009).



Nos pré-tratamentos mecanicos € exercida uma pressao externa sobre os residuos, desintegrando
fisicamente as células e solubilizando parcialmente o seu conteido. Resultados recentes (Gupta
et al., 2012) mostram uma boa digestibilidade do material intracelular solubilizado, antes de
sofrer digestdo anaerdbia, e um refor¢o na producdo de biogas. Os pré-tratamentos mecanicos
podem ser combinados juntamente com outros pré-tratamentos, como 0s quimicos e 0s
térmicos, podendo resultar na remocdo entre 37%-46% de sulfureto de hidrogénio (H.S) no

biogas, o que faz aumentar o teor energético do mesmo.

Os pré-tratamentos mecéanicos podem incluir o tratamento de alta pressdo, centrifugacdo,
moagem e extrusdo. Estes tém sido aplicados, na maior parte dos casos, no tratamento de
matérias com grande tamanho de particula, como as culturas energéticas, residuos alimentares e
agroindustriais (Carlsson et al., 2012). Apesar da eficiéncia da DA melhorar com o pré-
tratamento mecanico, esta é menos eficaz comparada com outros pré-tratamentos quimicos ou

térmicos (Appels et al., 2008).

1.2.2 Pré-Tratamentos Térmicos

Durante os tratamentos térmicos, o substrato pode ser submetido a baixas temperaturas (<100
°C) ou a altas temperaturas (>100 °C). Nas altas temperaturas, 0 aquecimento é realizado muitas
vezes pela injecdo de vapor e pela rapida libertacdo da pressdo. Este processo € conhecido pela
designacdo "explosdo a vapor”. Nas baixas temperaturas, o procedimento realizado é muitas
vezes 0 banho termostatico. O tratamento térmico é reconhecido como um método com elevado

potencial para melhorar a DA (Carlsson et al., 2012).

O calor aplicado durante o tratamento térmico destrdi as ligacdes quimicas da parede celular e
da membrana, fazendo com que o contetido intracelular se torne acessivel para a degradacédo
bioldgica. O tratamento térmico € um método eficaz para desintegrar as células, aumentar a taxa
de hidrolise e a extensdo da DA, o que origina melhores resultados nos parametros de qualidade

do efluente e no rendimento de metano (Gupta et al., 2012).
Existe também a possibilidade destes métodos serem utilizados para melhorar a desidratacéo
dos residuos e inativar alguns microrganismos patogénicos (coliformes, protozoarios e

helmintas).

No entanto, resultados menos positivos também foram observados para temperaturas muito

elevadas, isto é, acima dos 150 °C. Se a hidrdlise térmica for realizada a altas temperaturas,
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pode originar substancias toxicas de dificil degradagdo por via anaerdbia, e reduzir o rendimento
dos digestores anaerdbios (Mehdizadeh et al., 2012).

1.2.3 Pré-Tratamentos Quimicos

Varios produtos quimicos, organicos e inorganicos, podem ser adicionados aos substratos
organicos para melhorar o rendimento de biogas (Gupta et al., 2012). Os tratamentos quimicos
incluem, principalmente, tratamentos oxidativos e a adicdo de &cidos e bases, e podem ser
combinados com o aumento de temperatura, 0 que é conhecido como métodos termoquimicos
(Carlsson et al., 2012).

Acidos concentrados, tais como o HCI, também tém sido utilizados para tratar materiais lenho-
celuldsicos. A producdo total de biogas em alguns residuos biolégicos pode aumentar 72%

quando sao pré-tratados com acido acético (Gupta et al., 2012).

Gupta et al. (2012) relataram que em experiéncias de digestdo semi-continua com residuos
vegetais (12 dias de tempo de retencdo hidraulica, a 35 °C), o pré-tratamento acido resultou num
aumento de 14,3% na producdo de metano em relacdo ao residuo nao tratado. Os mesmos
autores indicaram também, no mesmo estudo, que a adi¢cdo doseada de certas substancias no
pré-tratamento, como adsorventes gelatinosos, alcool polivinilico, carvéo ativado, silica gel, po6
de aluminio e pé de talco, ajudam a degradar o substrato aumentando a area superficial deste,
provocando uma maior producdo de biogas com alto teor de metano, e uma menor Caréncia

Bioquimica de Oxigénio (CBO) e Caréncia Quimica de Oxigénio (CQO) no efluente.

O tratamento alcalino pode ser particularmente vantajoso no pré-tratamento de material vegetal.
Em algumas plantas com elevado teor de lenhina, as quais se aplicou um pré-tratamento
alcalino, verificou-se um aumento da producdo de metano e uma redugdo da celulose. A
hidroélise alcalina remove a hemicelulose e a lenhina, aumentando a area de superficie acessivel.
Os tratamentos alcalinos, contudo, ndo estdo isentos de problemas, devido a forte possibilidade

de originarem compostos tdxicos (Alastair et al., 2008; Gupta et al., 2012).
1.2.4 Pré-Tratamentos Bioldgicos e Enzimaticos
O pré-tratamento bioldgico engloba uma ampla variedade de processos. A semelhanca dos pré-

tratamentos descritos anteriormente, estes pré-tratamentos tém como objetivo intensificar o

processo de hidrolise (Carrére et al., 2010).
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A utilizagdo de enzimas para reforcar a degradacéo do substrato € um processo denominado por
hidrolise enziméatica. O principal beneficio deste processo € a hidrolisacdo do substrato e
consequente aumento da area de contacto, o que vai melhorar a producdo de biogds na DA.
Outra vantagem deste tratamento é a eliminacao de agentes patogénicos (Carrére et al., 2010).

Alguma biomassa vegetal pode ser utilizada como um aditivo bioldgico para o pré-tratamento
de substratos organicos. Essa biomassa vegetal inclui diferentes plantas herbaceas e outros tipos
de plantas. Estas encontram-se disponiveis naturalmente no ambiente e podem ajudar a
melhorar a digestdo anaerdbia (Gupta et al., 2012). Num estudo efetuado por Gupta et al.
(2012), o teor de metano no biogas variou entre 60% e 70% por adicdo da planta herbacea
Parthenium hysterophorus, aos residuos digeridos. No mesmo estudo, Gupta et al. (2012)
concluiram que a adicdo de algumas espécies de plantas, como por exemplo Gulmohar,
Leucaena leucocephala, Acacia auriculiformis, Dalbergia sissoo e Eucalyptus tereticornis,

estimularam a producéo de biogas entre 18% e 40%.

Diferentes estirpes de bactérias e fungos também provocam o aumento da producédo de biogas.
Estes microrganismos degradam lenhina e hemicelulose, que sdo de dificil degradacdo. Este
método é seguro, com reduzidos impactes ambientais, e torna-se cada vez mais defendido como
um processo que ndo requer alta energia para a remogao de lenhina a partir de biomassa lenho-
celulésica. A lenhina é degradada por fungos através da acdo de enzimas, as quais sdo reguladas

por fontes de carbono e azoto (Gupta et al., 2012).

1.3 Biogas e sua Valorizacdo Energética

Os cinco principais recursos de biomassa a partir do qual o biogas pode ser produzido sdo as
lamas de ETAR, o0s aterros sanitarios, os estrumes animais, os residuos organicos e os residuos
agroindustriais. O biogas, que é dependente do tipo de biomassa, é constituido por metano (40-
75%), dioxido de carbono (20-45%) e outros gases (hidrogénio, mondxido de carbono e
sulfureto de hidrogénio) que se encontram presentes em quantidades vestigiais (Budzianowski,
2012). O metano, que é o componente principal do biogas, apresenta um poder calorifico entre
21-24 MJ/m®, ou de 6 kWh/m?® (Bond and Templeton, 2011).

Os principais fatores que promovem o investimento na producgdo de biogas na area da energia

sd0 0s incentivos econdmicos, a disponibilidade da matéria-prima e a fiabilidade tecnolégica
(Budzianowski, 2012).
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De acordo com o trabalho de Appels et al. (2008), o potencial anual de producéo de biogas na
Europa é estimado em 200 mil milhdes de m®. Sem o tratamento adequado, o biogas s6 pode ser
utilizado no local de produgdo. Existe necessidade de aumentar o contetdo energético do
biogas, e torna-lo transportavel ao longo de grandes distancias, caso seja rentavel em termos
energéticos e econémicos, ou injeta-lo nas redes de gas natural. Este enriquecimento que amplia
0 seu potencial de uso, s6 pode ser obtido ap6s a remogdo do CO, e outros contaminantes.
Apenas deste modo o biogas pode ser utilizado na maioria das aplicagdes desenvolvidas para o
gas natural (Appels et al., 2008; Budzianowski, 2012).

O tratamento de biogas geralmente envolve um processo de limpeza, onde 0s componentes
prejudiciais para a rede de gas natural s&o removidos. E um processo onde o CO, é removido
para se ajustar o valor do poder calorifico e da densidade relativa, de maneira a cumprir as
especificacdes do gas natural. Ap6s a sua transformacdo, o biometano tem que apresentar
valores de CH4 entre 95-97% e valores de CO; entre 1-3%. As principais tecnologias para a
remocdo de CO; sdo a adsorcdo, a lavagem com agua a alta pressdo, a absorcdo fisica, a

separagdo por membrana e a separa¢do criogénica (Budzianowski, 2012).

O biogas também pode ser utilizado como combustivel gasoso comercializavel (biometano,
biogas comprimido, biohidrogénio e gas de sintese), sendo esta uma boa opcao tecnoldgica que
permite acumular energia. O biogas comprimido, bem como o biometano, podem ser utilizados
em veiculos com motor, como é o caso dos transportes pablicos (Budzianowski, 2012). O uso
destes gases para abastecer um motor de combustdo e por sua vez um gerador elétrico, € um
meio mais rentavel de producdo de eletricidade, dada a grande disponibilidade de geradores
adequados que j& existem para o gas natural, e que podem ser utilizados para o biogas (Bond
and Templeton, 2011).

A producéo de biohidrogénio é realizada através de uma reformacao catalitica oxigenada, onde
se verifica o deslocamento da mistura Ho/CO,, que é depois separada. O hidrogénio produzido é
consumido numa célula de combustivel, que fornece uma parte da eletricidade gasta no processo
de eletrolise da &gua, para a produgdo de oxigenio. O oxigénio é convenientemente consumido
na reformacdo catalitica, originando mais biohidrogénio (Budzianowski, 2012). Esta alternativa
ainda esta pouco desenvolvida devido a necessidade de gas muito limpo e ao custo das células
de combustivel. O biogds também pode ser transformado em gas de sintese, via reforma
catalitica. Um das aplicagfes mais adequadas sdo as células de combustivel (Bond and
Templeton, 2011; Budzianowski, 2012).
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Outros modos de utilizacdo do biogas sdo a producédo de calor e vapor de &gua, e a geracdo de
energia elétrica (cogeracdo) (Appels et al., 2008). O biogas pode ser queimado em motores a
gas e ser convertido em energia mecanica e térmica. O calor produzido durante o funcionamento
de motores a gas, pode ser recuperado através de permutadores de calor e fornecido a
consumidores térmicos. As micro-turbinas a gas podem também ser utilizadas, oferecendo
menores temperaturas de combustdo e menores emissdes de NOx, do que as turbinas a gas em
grande escala. As turbinas a gas de ciclo combinado sdo apenas adequadas para a producédo de
biogas em larga escala, pois é s6 neste caso que o calor libertado é suficiente, para a producao

rentavel de energia (Budzianowski, 2012).

O biogas é um combustivel excelente para um grande numero de aplicacbes, e em ultima
analise, pode também ser utilizado como matéria-prima para a producdo de produtos quimicos.
Em todo o mundo, o biogas é utilizado principalmente na producdo combinada de calor e
energia, enquanto varios paises da Unido Europeia (UE) lancaram novos programas para a sua
utilizacdo no sector dos transportes, tendo em vista o constante aumento do custo dos

combustiveis fésseis (Appels et al., 2008).

1.4 Residuos de Batata

Na inddstria de transformacdo da batata sdo produzidos diferentes residuos, como a casca, 0
amido, o grelo, a 4gua associada as lavagens e os residuos provenientes da fritura da batata. A
presente dissertacdo focou-se essencialmente no residuo de casca de batata, que também contém
algum amido e grelo provenientes dos processos de corte e de descasque da batata. De seguida é
efetuada uma revisao bibliografica de alguns estudos sobre DA aplicada a residuos de batata e

similares.

1.4.1 Caracteristicas

Na Tabela 1.1, estdo presentes as principais caracteristicas da casca de batata (residuo utilizado

na presente dissertacao) e da polpa de batata.
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Tabela 1.1 - Caracteristicas da batata e da casca de batata (Parawira et al., 2004; Kaparaju and Rintala,

2005).
Caracteristicas Polpa de Batata Casca de Batata

pH 5,70 3,50

Soélidos Totais (%) 19,0 22,6
Sélidos Volateis (%) 18,1 21,4
Fosforo total (g.L™) 1,30 0,80
Azoto total (g.L™) 2,40 1,70
Azoto amoniacal (g.L™) 0,10 <0,01
CQO total (g.L Y 210 235
CQO solavel (g.L Y 33,0 32,0
SV/CQO total (g SV.g™* CQO) 0,91 0,91

Embora os dados ndo difiram muito entre estes dois substratos, podemos verificar que a casca
de batata apresenta valores um pouco mais elevados de sélidos totais, sélidos volateis e CQO
total. Em relacdo ao Foésforo total e Azoto total, a polpa de batata apresenta uma maior
quantidade comparada a casca de batata. Através dos valores da razdo SV/CQO total, podemos

concluir que estes dois substratos sao interessantes para a DA.

1.4.2 Reviséo bibliogréafica sobre DA de residuos de batata e similares

O licor da batata é um dos principais subprodutos organicos do processamento da fécula da
batata. Este licor € um subproduto liquido e fino, obtido ap6s a coagulacdo e separacdo da
proteina da agua envolvente. Por cada tonelada de fécula de batata produzida, sdo obtidas
aproximadamente 3,5 toneladas de licor de batata como subproduto. Este subproduto organico é
rico em componentes biodegradaveis, tais como amido e proteinas, o que pode ser utilizado para

a producéo de biogas através da digestdo anaerobia (Fang et al., 2011).

Fang et al. (2011) indicaram que a partir do teor de lipidos, aclcares e de proteinas presentes no
licor de batata, a producéo tedrica de metano foi estimada em aproximadamente 500 mL CHa.g™
SV adicionados. No entanto, o maior rendimento de metano obtido neste trabalho (Fang et al.,
2011) foi de 470 mL CH..g™* SV adicionados, 0 que corresponde a 94% da producéo teorica de
metano calculada para o licor de batata. Isso indica que o licor de batata é um 6timo substrato
para a producdo de metano. Também foi demonstrado que a digestdo anaerdbia deste substrato
obteve um rendimento médio de metano de 380 mL CH..g™ SV adicionados, num reator EGSB
(Expanded Granular Sludge Bed), com uma carga organica volumétrica de 3,2 g CQO.L™

reator.d™. No reator UASB (Upflow Anaerobic Sludge Blanket), a carga organica volumétrica
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aplicada foi de 5,1 g CQO.L™ reator.d, no entanto, resultou num rendimento de metano mais
baixo (240 mL CHa.g™ SV adicionados).

De acordo com o trabalho de Parawira et al. (2008), os residuos de batata, com elevados niveis
de glucidos soltveis, podem ser aplicados como matéria-prima para a conversao em biogas,
podendo atingir uma producdo de metano de 4,1 kWh.kg™ ST. Como a energia bruta da batata é
4,3 kWh.kg' ST, prevé-se uma eficiéncia de conversio de energia de 95%. Neste estudo
investigou-se também a digestdo anaerdbia para a produgdo de metano a partir da batata e folhas
de beterraba. Estes substratos foram digeridos separadamente e codigeridos, para analisar as
condigdes Gtimas do processo. Parawira et al. (2008) referiram que a producdo de metano a
partir da digestio separada dos substratos foi de 2,1 kWh.kg™ SV (folhas de beterraba), 2,5
kWh.kg™? SV (batata com casca) e 3,4 kWh.kg® SV (batata descascada). Ja a codigestdo das
folhas de beterraba com a batata com casca (proporcao de 1:2 e 1:3, respetivamente), resultou
num rendimento médio de metano de 3,9 kWh.kg? SV, que é aproximadamente 60% mais
elevado que a utilizacdo separada dos mesmo substratos. Este aumento significativo na
producdo de metano pode ser devido ao fornecimento adicional de nutrientes, quando se mistura
estes dois substratos. A carga organica aplicada na digestao individual variou entre 3,0 a 15,5 kg
CQO.m*3dia?, contra os 2,0-20,0 kg CQO.m*.dia?’ na codigestido. As batatas descascadas
apresentaram um maior rendimento de metano (cerca de 35%), do que as batatas com casca. Isto
pode ser devido a uma maior disponibilidade do substrato e a uma menor remog¢éo da lenhina
que esté contida na casca. A digestdo anaerdbia provou ser um metodo eficiente e préatico para o
tratamento da batata solida e folhas de beterraba. O elevado rendimento de metano obtido neste
estudo favorece a aplicacdo da digestdo de batata descascada, bem como a codigestdo de folhas

de beterraba com a batata com casca.

Kryvoruchko et al. (2009) estudaram a producdo de metano, através da digestdo anaerdbia dos
seguintes substratos: subprodutos da polpa de beterraba (SPB), subprodutos do caule de
beterraba (SCB), polpa de batata (PB) e casca de batata (CB). Os rendimentos de metano
especificos dos SPB e SCB foram de 430 e 481 Ln.kg™ SV, respetivamente. Os rendimentos de
metano especificos da PB e CB foram 332 e 377 Ln.kg™* SV, respetivamente. A aplicacio de um
pré-tratamento a vapor sobre a PB aumentou significativamente a producdo especifica de
metano até 373 Ln.kg™ SV.

No trabalho de Kaparaju & Rintala (2005) é avaliada, a escala laboratorial, a codigestdo do
tubérculo de batata e os seus subprodutos industriais (vinhaca e casca de batata), com chorume
de suinos. As codigestdes foram realizadas num sistema semi-continuo, sempre com a mesma

carga organica volumétrica de 2 kg SV.m*.dia*, em reatores de tanque continuamente agitados
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e que operavam a uma temperatura de 35 °C. Os rendimentos de metano foram entre 0,13-0,15
m®.kg? de SV adicionados na taxa 100:0 (% SV de chorume de suinos para % SV de co-
substrato de batata). Para as taxas de alimentacdo de 85:15 e 80:20, os rendimentos variaram
foram entre 0,21-0,24 e 0,30-0,33 m®.kg™ de SV adicionados, respetivamente.

E de salientar que, durante a pesquisa bibliogréafica efetuada, constatou-se a existéncia de
poucos estudos sobre a DA de batata, bem como a sua codigestdo com outros substratos. Para o
substrato utilizado no presente estudo (casca de batata), as publicacbes ainda sdo mais
reduzidas, o que torna esta dissertacdo ainda mais desafiante de desenvolver e mais inovadora
em termos cientificos, podendo realmente contribuir para o aumento do conhecimento cientifico

no ambito da DA deste residuo agroalimentar.

1.5 Objetivos da Presente Dissertacao

O objetivo principal da presente dissertacdo foi maximizar a producdo de biogas, através do
estudo de varios pré-tratamentos térmicos, a pressdo atmosférica, na digestdo anaerdbia
mesofila e termdéfila de residuos de casca de batata. Avaliou-se o rendimento em biogas e
metano a partir da DA de residuos de casca de batata, previamente submetidos a diferentes

tratamentos térmicos por banho termostatico.
Foram analisadas as eficiéncias de remocdo da CQO total e dos Sélidos Volateis, a producéo de

biogas e a composi¢do do biogads em metano, de modo a avaliar-se se 0s pré-tratamentos

permitiram atingir o objetivo de maximizacdo da producéo de biogas.
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2. MATERIAL E METODOS

2.1 Residuos de Casca de Batata

2.1.1 Tipo e Proveniéncia

O residuo de casca de batata que foi utilizado como substrato organico nos ensaios de digestdo
anaerdbia, foi fornecido por uma empresa de producdo de batata frita e aperitivos, localizada na

regido centro de Portugal.

Foram transportados aproximadamente 10 kg do residuo, numa mala térmica com
termoacumuladores para manter uma temperatura de 4°C, assegurando assim que a degradacao

biolégica seria reduzida durante o transporte.

No laboratério, o residuo foi acondicionado, em sacos de polietileno, com cerca de 200 g cada
um. O armazenamento foi efetuado a uma temperatura de -18°C. Estas condi¢bes foram
mantidas até a sua utilizagdo em cada um dos ensaios de DA. Antes da sua utilizacdo nos
ensaios de DA, os residuos eram descongelados e preparados para os ensaios, tal como se

explica na seccdo 2.3.1.
2.1.2. Caracterizacdo quimica

Os residuos de casca de batata foram caracterizados através da determinacdo dos seguintes
parametros: teor de humidade, teor em Sélidos Totais (ST), Sélidos Fixos (SF) e Sélidos
Volateis (SV), Caréncia Quimica de Oxigénio total (CQO total) e soluvel (CQO solavel),
Caréncia Bioguimica de Oxigénio (CBOs), teor de Azoto (N) Kjeldahl e Fosforo (P) total. A
composicdo elementar dos residuos de casca de batata (teores de carbono, hidrogénio, azoto,
enxofre e oxigénio) foram realizados no Laborat6rio Nacional de Energia e Geologia (LNEG),
na Unidade de Tecnologias de Conversdo e Armazenamento de Energia (Azeitona, 2012;
Carapinha, 2012).

2.1.2.1 Determinacdo da humidade

Para se proceder ao calculo do teor de humidade dos residuos de casca de batata, efetuou-se a
diferenca entre a massa de amostra seca obtida e a massa de amostra himida utilizada, que foi

cerca de 2 g de residuo (NREL Laboratory Analytical Procedure, 2008). A massa de amostra
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seca correspondeu ao material seco em mufla micro-ondas, da marca CEM MAS 7000, a
103+2°C, durante duas horas, o qual foi pesado numa balanga analitica, da marca Denver
Instrument Company TR 603 (precisdo: 0,001 g).

O teor de humidade foi determinado através da equagéo 2.1:

Mamostra—(P1—Po)

Momoztra

Humidade = % 1000 (eqg.2.1)

Onde:

Humidade - Teor de humidade da amostra (g.kg™ bh)
Po - Tara do cadinho a 103+2°C (g)

P1 - Tara do cadinho + amostra seca a 103+£2°C (g)

Mamostra - Massa humida da amostra do residuo de batata (g)

2.1.2.2 Determinacdo do Teor em Sélidos

Na determinacdo dos sélidos totais (ST), solidos fixos (SF) e solidos volateis (SV), através do
método 2540 E da APHA, AWWA & WEF (1999), os cadinhos foram colocadas
consecutivamente na mufla micro-ondas, da marca CEM MASS 7000, as temperaturas de
103+2°C e 550+50°C, durante 2 horas, para cada uma das temperaturas. Apds arrefecimento e
pesagem numa balanga analitica, da marca Denver Instrument Company TR 603 (precisdo:
40,001 g), obteve-se a tara dos respetivos cadinhos a 103+2°C e a 550+50°C.

Depois de obtida a tara dos cadinhos, colocou-se 2 g de residuo de batata em cada cadinho.
Estas amostras foram submetidas a um processo de secagem, na mesma mufla micro-ondas
referida anteriormente, durante 2 horas, a 103+2°C. Os cadinhos com o residuo, ap6s secagem,

foram arrefecidos até atingir a temperatura ambiente, em exsicador, e de seguida foram pesados.

Os solidos obtidos apds a secagem a 103£2°C, durante 2 horas, sdo denominados de ST (ha base
hamida — bh), e representam a quantidade de matéria mineral e matéria organica presente na
amostra. O seu valor foi calculado através da equagéo 2.2:

Pi—Py

ST = x 1000 (eq.2.2)

Mamostra

Onde:
ST - Teor de sdlidos totais (g.kg™ bh)
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Po - Tara do cadinho a 103£2°C (Q)
P1- Tara do cadinho + amostra seca a 103+£2°C (Q)

Mamostra - Massa humida da amostra do residuo de batata (g)

Apo6s a determinacdo dos ST, as amostras foram calcinadas a 550+50°C, na mesma mufla
micro-ondas, durante 2 horas. Foi novamente efetuado o arrefecimento dos cadinhos e das
amostras num exsicador e posteriormente foram pesados. A amostra obtida, ap6s este processo
de incineracgdo, representa os SF (bh) e corresponde a fracdo dos ST que permaneceram como
cinzas, sendo maioritariamente constituidos por uma fracdo inorganica ou mineral. O seu valor
foi calculado através da equagdo 2.3:

Pa—P,

SF = x 1000 (eq.2.3)

Hamostro

Onde:

SF - Teor de solidos fixos (g.kg™ bh)

P, - Tara do cadinho a 550£50°C (g)

P; - Tara do cadinho + amostra calcinada a 550+50°C (g)

Moamostra - Massa himida da amostra do residuo de batata (g)

No que diz respeito aos SV (bh), estes representam a fracdo dos ST que se volatilizam a uma
temperatura de 550+50°C, sendo maioritariamente constituidos por uma fracdo organica. O seu

valor foi determinado através da equacao 2.4:

5V = 5T —5F (eq.2.4)
Onde:
SV - Teor de solidos volateis (g.kg™ bh)
ST - Teor de sélidos totais (g.kg™ bh)
SF - Teor de solidos fixos (g.kg™ bh)

Os cadinhos utilizados nas determinacGes dos teores de ST, SF e SV eram de cerdmica e tinham

uma capacidade de 50 mL.

2.1.2.3 Determinacéo da CQO

A caréncia quimica de oxigénio (CQO) é o parametro que permite calcular o teor de matéria

organica presente na amostra, por oxidagdo quimica, a quente e em meio acidificado com &cido
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sulfdrico, H2SO4, concentrado (98-99% v/v) (Panreac). O método utlizado foi o 5220 B da
APHA, AWWA & WEF (1999), e mede a quantidade de agente oxidante (Dicromato de
Potassio — 1N) (Panreac) que ndo sofre reducdo pela matéria organica. No CQO, o carbono
organico é oxidado a CO,, 0 que possibilita a determinacdo do teor de matéria organica. Este
calculo é expresso pelo oxigénio necessario para oxidar toda a matéria organica presente na

amostra.

A massa de casca de batata utilizada para esta determinagéo foi de 0,15 g. Adicionou-se 30 mL
H>SO. (> 95% v/v) para acidificar o meio. O sulfato de mercurio (1), HgSO4 (Riedel-de-Héen),
também foi adicionado para se reduzir a interferéncia dos cloretos eventualmente presentes na
amostra. Foi realizado um ensaio em branco nas mesmas condi¢6es referidas anteriormente, mas

sem a presenca da amostra do residuo de casa de batata.

A digestdo da amostra e do branco foi feita em tubos de digestdo, contendo reguladores de
ebulicdo, num termo-reactor da marca Behr Labor-Technick, durante 60 minutos, a 160°C.
Seguiu-se o arrefecimento da mistura digerida. O excesso de dicromato de potassio que ndo
reagiu com a matéria organica foi titulado com sulfato ferroso amoniacal (0,5 M) (Riedel-de-
Héen), utilizando-se 15 gotas de ferroina (Sigma-Aldrich) como indicador, para se detetar o

ponto final da titulacdo do dicromato de potassio.

A CQO, na base seca, foi determinada atraves da equagéo 2.5:

_ iVt —branco—V—amostra)
€00 = prorEr x 8000 x T (eq. 2.5)

Onde:

CQO - Caréncia Quimica de Oxigénio (g O2.kg™ bs)
Vebranco - VOlume de titulante gasto no branco (mL)
Veamostra - VOIume de titulante gasto na amostra (mL)
M. - Massa de amostra seca (Q)

T - Titulo (N)

O titulo, T, foi determinado através da titulacdo de 10 mL de dicromato de potéssio (1N) com

sulfato ferroso amoniacal (0,5 M), tendo sido depois calculado através da equacéo 2.6:

_ NxVg
=

T (eq.2.6)
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Onde:

T - Titulo (N)

N - Normalidade do dicromato de potéssio (N)

V4 - Volume de dicromato de potassio utilizado no titulo (mL)

Vi- Volume de titulante (sulfato ferroso amoniacal) utilizado na titulacéo do titulo (mL)

2.1.2.4 Determinacdo da CBOs

A CBOs permite determinar a fracdo biodegradavel do residuo de casca de batata, através de
oxidacdo bioldgica. Existindo uma relagdo direta entre o oxigénio consumido e o substrato
organico oxidado, poderéa dizer-se que a CBOs mede o substrato organico que é oxidado por via
bioldgica. O agente oxidante utilizado foi uma populacdo de microrganismos, designada por
inéculo, proveniente do efluente do reator meséfilo. A temperatura a que ocorreu esta oxidagao
biologica foi de 20°C (temperatura de incubacdo), durante um periodo de 5 dias. Os ensaios
foram realizados no escuro, para reduzir a atividade de producdo de oxigénio por organismos
fotossintéticos que possam estar presentes na amostra ou no indculo. As misturas das amostras
com os inoculos foram mantidas em agitacdo constante, de modo a facilitar as trocas gasosas
entre a amostra e a atmosfera existente no interior do respirometro. O método utilizado na
determinacdo do CBOs foi 0 5210 D da APHA, AWWA & WEF (1999).

A CBOs foi medida em respirometros da marca WTW, com detetores de pressdao da marca
OxiTop ®. O COy, libertado durante a atividade respiratoria, foi neutralizado com o hidréxido
de sddio (NaOH) (Panreac), que se encontrava colocado na parte interior da tampa dos

respirometros.

Efetuou-se a diluicdo de 2 g de amostra em 1 L de dgua desionizada (equipamento de producao
de 4gua da marca Millipore, modelo Elix 5) (1:500 m/m), de onde foram retirados 164 mL para
0 respirémetro, sendo depois adicionadas 5 gotas do indculo. Foi feito um ensaio em branco,

com as mesmas condigdes referidas anteriormente, mas sem a presenga da amostra.

A CBOs, na base seca (bs), foi calculada através da equacéo 2.7:

(Pg—Pp)=<FpxVy

CBOs = Mgx1000

(eq.2.7)

Onde:
CBO:s - Caréncia Bioguimica de Oxigénio (mg O2.g™ bs)
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Pa- Pressdo indicada no aparelho para a amostra (mbar)

Po - Presséo indicada no aparelho para o branco (mbar)

F. - Fator de conversio da pressdo em massa de oxigénio consumido (mg O,.mbar™.L™)
Va - Volume de amostra (mL)

M. - Massa de amostra seca (g)

2.1.2.5 Determinacdo do Azoto Kjeldahl

O Azoto Kjeldahl refere-se a determinacdo conjunta do azoto amoniacal e do azoto organico,
presentes nas amostras do residuo de casca de batata, e foi efetuada de acordo com a norma 1SO
5663:1984. Na sua quantificacdo realizou-se uma digestdo de 1,0 g de amostra, com 30 mL de
H>S0.4 (95% v/v), na presenca de um sal de zinco e selénio, adicionando-se também reguladores
de ebulicdo. Foi realizado um ensaio em branco, com as mesmas condi¢Ges referidas
anteriormente, mas sem amostra. A digestdo ocorreu a temperatura de 360°C, durante 180

minutos.

Os digeridos resultantes foram filtrados, por filtros de fibra de vidro, com uma porosidade de
1,2 um, da marca Whatman 934-AH. Foram depois utilizados volumes de 20 mL dos digeridos
de cada uma das amostras e os volumes foram perfeitos a 100 mL com &gua Millipore. A estes
volumes foi adicionado NaOH (6 N), na presenca do indicador de fenolftaleina, até a solucéo
ficar rosa, o que indica que o pH da solucdo atingiu um valor superior a 8,0. Estas solugdes
foram depois destiladas num destilador da marca Tecator Kjeltec Sstem 1002 Distilling Unit. Os
destilados foram recolhidos numa solucio indicadora de acido borico HsBOs (0,32 mol.L™?)
(Fisher Scientific), com coloracdo roxa. Nas amostras que continham azoto orgénico e
amoniacal, a solu¢do com &cido boérico mudou da coloracdo roxa para verde. Apos a destilacdo,
efetuou-se uma titulacdo da solu¢do com acido sulfarico (0,02 N), até a solucdo voltar a adquirir

uma coloragdo roxa.

O teor de Azoto Kjeldahl, nas amostras digeridas, foi calculado através da equagéo 2.8:

(Vt—amostra— Ve —branco) X280
Nriigarido = (EQ' 2'8}

Viigerido

Onde:
Naigerido - CONcentragdo de azoto no digerido (mg N.L™)
Veamostra - VOlume de titulante gasto na titulagdo da amostra (mL)

Vibranco - VOlume de titulante gasto na titulagdo do branco (mL)
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Viigerido - VOlume de digerido usado na titulacdo (mL)
A massa de Azoto Kjeldahl presente nas amostras digeridas foi determinada pela equagéo 2.9:

Ndigerido % VaaiEo
Nno digeride — 1000 (Eq 29}

Onde:

N no digerido - Massa de azoto no digerido (mg N)

Naigerido - CONcentracao de azoto no digerido (mg N.L™)
Vhaizo - Volume do baldo com o digerido (mL)

A concentracdo de Azoto Kjeldahl, na base seca (bs), foi calculada através da equagdo 2.10:

N no digerido
Nresiduo = T (EQ'E'-J-B}

Onde:
Nresiduo - CONcentracio de Azoto Kjeldahl nos residuos de casca de batata (mg N.g™* bs)
N no digerido - Massa de azoto no digerido (mg N)

Ma- Massa de amostra seca (g)

2.1.2.6 Determinacdo do Fosforo total

Na determinacdo do Fosforo total (P-total), de acordo com a norma 1SO 6878:2004, foram
utilizadas as amostras digeridas provenientes da digestdo acida efetuada para a determinacgdo do
N-Kjeldahl. Numa primeira fase, preparou-se 200 mL de agente redutor, com 100 mL de acido
sulfirico H2SO, (5N), 30 mL de molibdato de aménio (NH4)sM07024.4H,0 (0,032 mol.L™)
(Riedel-de-Haen), 1,056 g de acido ascorbico CsHsOs (176,13 M) (Fisher Chemical), 10 mL de
tartarato de potassio K(SbO)C4H406.0,5H,0 (0,0090 mol.L™") (Merck) e perfez-se com agua
desionizada (modelo Elix 5, da marca Millipore). De seguida, preparou-se uma solucdo padrao
de fosfatos (100 mL), com 2 mL de solucdo stock de fosfatos (0,0016 mol.L™), perfazendo-se o

volume com agua desionizada (modelo Elix 5, da marca Millipore).

Foram depois preparados 6 padroes de fosfatos com diferentes volumes da solucdo padrao (0, 5,
10, 15, 20 e 25 mL), com a adi¢do de 8 mL de agente redutor e completando-se o volume a 100
mL com 4gua desionizada (modelo Elix 5, da marca Millipore). Os volumes dos digeridos das

amostras foram colocados em baldes de 100 mL, tendo-se adicionado 1 gota de fenolftaleina e
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NaOH (6 N) até a solucéo ficar rosa (pH>8,0). A esta solucdo também se adicionou 8 mL de
agente redutor, perfazendo-se os 100 mL com agua desionizada (modelo Elix 5, da marca
Millipore). A preparagdo do branco foi realizada com o mesmo procedimento, tendo-se utilizado
a amostra do branco digerido, a qual ndo tinha residuo de casca de batata.

Na medi¢do das absorvancias das amostras ¢ dos padroes (0, 5, 10, 15, 20, 25 ug P), foi
utilizado um espetrofotometro da marca Shimadzu UV-120-11 com uma luz de comprimento de
onda de 880 nm. Através da equacdo da reta de calibragdo Absorvancia (yy) vs Massa de P (xx)

(equacéo 2.11), calcularam-se os valores da massa de P nas amostras digeridas:

¥ =0,011x + 0,004 R?=1,00 (eq.2.11)
Onde:
X - Massa de P (ug P)

Y - Absorvancia das amostras a 880 nm

As concentracOes de P-total, na base seca (bs), foram calculadas através das equacdes 2.12 e
2.13:

Masza de PXVhglio
Va

P ne digeride — (EQ'E'-J-E}

Onde:

P no digerido - Massa de fosforo no digerido (g P)

Massa de P - Massa de fosforo (ug P) determinada a partir da reta de calibragdo (eq. 2.11)
Vhaiao - Volume do baldo contendo o digerido (mL)

Va - Volume de amostra (mL)

[p] = Dno digerido (eq.2.13)
Mg

Onde:
[P] - Concentragio de Fésforo total (ug P.g™ bs)
P no digerido - Massa de fésforo no digerido (pg P)

M. - Massa de amostra seca (g)
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2.1.2.7 Caracterizacdo elementar (C, N, S, O, H)

A composicdo elementar do residuo de casca de batata foi realizada no LNEG - Unidade de
Tecnologias de Conversdo e Armazenamento de Energia.

O teor de humidade foi obtido através de secagem a 103+2°C, numa atmosfera de ar, até a
amostra ter peso constante. O teor de humidade correspondeu a perda de massa da amostra neste

processo.

O teor de cinzas foi obtido através de calcinacdo da amostra a 550+50°C, em atmosfera de ar.

Os teores de carbono, hidrogénio, azoto e enxofre foram determinados através de analisadores
automaticos, através de calcinacdo da amostra em corrente de oxigénio e posterior quantificacdo
do CO;,, H20, NOx e SO,. O teor de oxigénio foi calculado pela diferenca entre 100% e a soma

das percentagens de C, H, N, S e cinzas.

2.2 Unidades Laboratoriais de DA

No presente trabalho foram utilizadas duas unidades laboratoriais de DA. Um dos digestores era
do tipo UASB - Upflow Anaerobic Sludge Blanket, funcionando em condi¢Ges de regime
mesofilo, a uma temperatura média de 37+£2°C. O outro digestor era do tipo STR - Stirred Tank

Reactor, funcionando a uma temperatura na gama termdfila, na ordem dos 50+3°C.

Ao lado dos dois digestores foram instaladas duas colunas de armazenamento de biogas (uma
para cada digestor e com diferentes dimensdes), as quais eram preenchidas com agua
desionizada (modelo Elix 5, da marca Millipore). Nos dois casos, o biogas produzido no interior
dos digestores criava condigdes de pressdo, sendo enviado para as respetivas colunas de biogas
através das tubagens que ligam o headspace dos digestores a cada uma das colunas. O biogas
produzido preenchia assim o espaco do liquido, sendo possivel ter acesso ao volume de biogas
produzido, através de uma escala graduada. O biogas produzido era retirado para analise,
através da porta de saida do biogas, localizada no topo de cada uma das colunas de

armazenamento.
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2.2.1 Digestor Anaerobio Mesofilico

O digestor anaerébio mesofilico (Figura 2.1) utilizado no decorrer da presente dissertacdo € do
tipo UASB e é constituido por uma coluna cilindrica de acrilico, com um volume util de cerca
de 2,75 L. Funciona a uma temperatura média de 37+2°C, que é mantida pela passagem de adgua
quente, em circuito fechado, numa serpentina de silicone que se encontra enrolada a volta do
digestor. A serpentina € percorrida internamente por agua quente proveniente de um banho a
40°C.

O sistema de agitacdo do contetdo do digestor é realizado por um agitador magnético que se
encontra regulado em baixa rotacdo. O digestor tem também uma linha de recirculacdo de lamas
e escumas, da superficie para o fundo. Excluindo os periodos de alimentacdo do digestor, a

recirculacdo inicia-se automaticamente, oito vezes por dia, durante 15 minutos.

- R

Figura 2.1 - Digestor mesofilico UASB com sistema de aquecimento por 4gua quente, circulando numa
serpentina de silicone (1); Bomba peristéltica de alimentacédo e de recirculagdo de escumas (2); Sistema
de medi¢do de temperatura no interior do digestor (3); Sistema de agitacdo (4); Linha de entrada do
afluente (5); Linha de saida do efluente (6).

A coluna de armazenamento do biogas (Figura 2.2) foi produzida em acrilico. A medigdo da
altura do biogéas no interior da coluna é realizada através de uma escala graduada. A coluna tem

9,132 cm de didmetro interno (medicdo efetuada com um paquimetro calibrado, com uma
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precisdo de £0,001 cm) e 40,5 cm de altura (medicdo efetuada com uma escala graduada de
metal, com uma precisdo de +0,1 cm). O volume total da coluna é de 2653 cm?®.

Figura 2.2 - Coluna de armazenamento e de medigdo de biogas (1); Tubo de condugéo do biogas do
“headspace” do digestor para a coluna de armazenamento (2); Porta de colheita de biogas (3).

2.2.2 Digestor Anaerobio Termofilico

O digestor anaeroébio termofilico utilizado é do tipo STR (Figura 2.3), constituido por um vaso
cilindrico de vidro, com 2,1 L de volume util. Foi operado a uma temperatura de
aproximadamente 50°C+3°C. O aquecimento do digestor foi efetuado através de uma cinta de
aquecimento disposta em redor do digestor, a qual se encontrava ligada a um modulo de
controlo digital da temperatura. A este modulo de controlo da temperatura encontrava-se ligado

um termopar para medigdo da temperatura no interior do digestor.
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O digestor encontrava-se ainda equipado com um sistema de agitacdo/mistura permanente, onde
era aplicada uma velocidade muito reduzida (cerca de 10 rpm). Este sistema era constituido por
um veio ligado a um motor e dois sistemas de pas. As pas encontravam-se localizadas a meio do
volume do liquido e a superficie do mesmo, de modo a evitar a deposicao de lamas no fundo do
digestor e a formacdo de escumas a superficie do liquido.

Figura 2.3 - Digestor termofilico STR com cinta de aquecimento (1); Entrada do afluente (2); Saida do
efluente (3); Sistema de agitacdo de pas (4); Tubo de recolha do biogas no “headspace” do digestor (5).

Na tampa do digestor estavam também instalados um elétrodo de pH e um elétrodo de medicéo
do potencial redox. O pH no interior do digestor era controlado por duas bombas peristalticas de
doseamento de NaOH (1N) e HCI (1N). Estas bombas permitiam dosear NaOH ou HCI para o
interior do digestor, sempre que o valor do pH do liquido descia abaixo de 7,0 ou subia acima
de 8,5, respetivamente. As bombas de adicdo da base e do acido eram operadas

automaticamente pelo médulo de controlo do pH (Figura 2.4).

O sistema de armazenamento do biogas (Figura 2.5) deste reator era constituido por uma coluna
de acrilico. A coluna de medigéo de biogas tinha um didmetro interno de 9,384 cm e uma altura
de 53 cm (as medigOes foram efetuadas através dos mesmos equipamentos que foram descritos

para a coluna de biogas do digestor mesofilo). O volume total da coluna é de 3666 cm?.
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Figura 2.4 - Bomba peristaltica com dupla-cabeca de alimentacéo (1); Médulo de medicéo do potencial
redox (2); Modulo de controlo da temperatura (3); Médulo de controlo do pH (4); Linha de injecdo do
NaOH (5); Linha de injecdo do HCI (6); Reservatoério de NaOH (7); Reservatorio de HCI (8).

Figura 2.5 - Coluna de armazenamento e de medicdo de biogés (1); Tubo de condugdo do biogés do
“headspace” do digestor para a coluna de armazenamento (2); Porta de colheita de biogas (3).
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2.3 Ensaios de Digestdo Anaerobia

Os ensaios de DA tiveram como principal objetivo o estudo do efeito de pré-tratamentos
térmicos na eficiéncia do processo de DA mesdfila e termofila dos residuos de casca de batata,
em particular, nos rendimentos de producdo de biogas e metano. Os dois digestores anaerdbios
foram alimentados 12 vezes cada um. Estas alimentacdes consistiram em trés pré-tratamentos
térmicos diferentes a que o residuo de casca de batata foi submetido, realizados em triplicado (3
ensaios * 3 triplicados = 9 alimentacGes), mais um ensaio de controlo no qual o residuo de casca

de batata foi apenas triturado, também realizado em triplicado (3 alimentagdes de controlo).
2.3.1 Pré-tratamentos dos residuos de casca de batata

O residuo de casca de batata foi sempre submetido a um pré-tratamento mecanico, por
trituracdo, independentemente dos pré-tratamentos térmicos a que posteriormente foi submetido,
de modo a reduzir-se o tamanho das particulas da casca de batata. O objetivo deste pré-
tratamento mecanico foi o de facilitar o processo de digestdo e impedir a obstrucao das tubagens

de entrada e saida dos afluentes e efluentes dos dois digestores anaerobios.

O pré-tratamento mecanico consistiu na trituracdo da mistura de 200 g de residuo de casca de
batata com 500 mL de &gua desionizada (modelo Elix 5, da marca Millipore). Cada processo de
trituracdo foi realizado num moinho de laminas, da marca Phillips Blender HR 2020, durante 4
minutos. A mistura obtida (Figura 2.6) era depois crivada por um crivo com uma malha de 2
mm, da marca Retsch. A fracdo de s6lidos que ficava retida no crivo era novamente triturada e
crivada. Este procedimento era repetido até que todo o residuo de batata atravessasse a malha de

2 mm.

I e

Figura 2.6 - Residuo de casca de batata triturado.
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Os tratamentos térmicos aplicados & mistura resultante do tratamento mecanico consistiram em
cozeduras num banho de agua termostatizado, a 70+1°C, da marca Julabo SW-20C, com
diferentes duragbes: 1,5 h; 3,0 h; 6,0 h. Durante a cozedura, a mistura foi agitada
permanentemente. Tal como foi referido anteriormente, estes ensaios foram realizados em
triplicado. Foi ainda realizado um ensaio de controlo, em triplicado, onde o residuo de casca de
batata ndo sofreu qualquer tipo de pré-tratamento térmico, tendo sido apenas sujeito ao pré-

tratamento mecanico.

Devido aos diferentes tempos de cozedura que foram aplicados ao residuo de casca de batata e a
utilizacdo de dois digestores, decidiu-se atribuir a seguinte nomenclatura aos varios ensaios:

- No digestor mesofilico (EM37), os trés pré-tratamentos designaram-se por EM37/70-1.5
(aguecimento a 70°C, durante 1,5 h), EM37/70-3 (aguecimento a 70°C, durante 3,0 h) e
EM37/70-6 (aquecimento a 70°C, durante 6,0 h);

- No digestor termofilico (ET50), os trés pré-tratamentos designaram-se por ET50/70-1.5
(aguecimento a 70°C, durante 1,5 h), ET50/70-3 (aquecimento a 70°C, durante 3,0 h) e
ET50/70-6 (aquecimento a 70°C, durante 6,0 h).

2.3.2 Alimentacéao dos Digestores Anaerobios

Antes de se proceder a alimentacdo de cada um dos digestores, 0 pH do residuo de casa de
batata pré-tratado (afluente dos digestores) era medido com o auxilio de um elétrodo de vidro
ROSS que se encontrava ligado a um analisador da marca Orion S410. O pH era corrigido com

NaOH (6 N) para um valor de cerca de 8,55+0,31, antes da sua introducdo nos digestores.

Para evitar alteracdes bruscas da temperatura no interior dos digestores, as quais poderiam
reduzir a atividade bioldgica e consequentemente afetar os seus rendimentos, os afluentes eram
previamente aquecidos em banho termostatizado. No caso do afluente que alimentava o digestor
mesofilico, o banho de &gua encontrava-se a 40°C, de modo a permitir o aguecimento do
afluente a cerca de 37°C durante a alimentagdo. No caso do digestor termofilico, o banho de
agua encontrava-se a 55°C, de modo a permitir o aguecimento do afluente a cerca de 50°C

durante a alimentacéo.

Os afluentes eram introduzidos nos digestores com o auxilio de um funil ligado ao tubo de
alimentacdo, encontrando-se estes completamente preenchidos para evitar a entrada de ar nos
digestores. A alimentacdo era realizada por bombas peristélticas. Do interior dos dois digestores

era retirado, em simultaneo, um volume de efluente equivalente ao volume de afluente que neles
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era introduzido. Estes processos de alimentacdo eram realizados apds a producdo diaria de
biogas, da alimentacdo anterior, ter cessado durante trés dias consecutivos (final de cada um dos
ensaios de DA).

Os tubos de alimentagdo do afluente e de remocdo de efluente eram sempre trancados com o
auxilio de pincas. Estes permaneciam encerrados desde o final de cada alimentagdo e durante
cada um dos ensaios de DA, de modo a evitar a entrada de ar para o interior dos digestores.

2.3.3 Decurso dos Ensaios de DA

Durante a realizagdo de cada um dos ensaios de DA eram constantemente registados e
controlados os parametros operacionais e as condic@es de funcionamento. Os valores registados
em ambos os digestores eram referentes a temperatura e altura do biogds. No digestor

termofilico procedia-se ainda ao registo do pH e do potencial redox.

Se as colunas de biogas apresentassem uma altura suficiente de biogas que permitisse a
estabilizacdo da leitura dos componentes do biogas (cerca de 5 cm), procedia-se a medi¢do da
sua altura e a determinacéo da sua composicdo com um analisador de biogés da marca Gas Data
GFM Series 410, que quantificava os teores de CHa4, CO,, O, H2S, CO e H.. Se a altura do
biogas nao fosse suficiente, o biogas era deixado no interior das colunas de armazenamento para
poder ser acumulado com o biogas produzido nos dias seguintes, até haver um volume

suficiente para ser analisado.
Em cada uma das alimentacGes eram recolhidas uma amostra do afluente, antes da sua entrada
no digestor, e uma amostra do efluente de cada digestor, as quais eram submetidas a uma

caracterizacdo fisico-quimica.

2.3.4 Caracterizacdo Fisico-quimica dos Afluentes e Efluentes dos Digestores

Anaerobios

As amostras dos afluentes e dos efluentes dos dois digestores anaerdbios foram analisadas
relativamente aos parametros ST, SF, SV, CQO, CBOs Azoto Kjeldahl e Fésforo total.
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2.3.4.1. Teor em Sélidos

Relativamente aos solidos, foram realizadas duas determinagdes para cada uma das amostras do

afluente e dos dois efluentes, tendo-se utilizado 5 mL de cada uma delas. Utilizaram-se os

mesmos métodos referidos na secgdo 2.1.2.2, apenas com uma pequena diferenca: uma vez que

se encontravam no estado liquido, as amostras foram previamente evaporadas num banho de

agua, a aproximadamente 90°C.

Os ST, SF e SV foram calculados através das equacdes 2.14, 2.15 e 2.16, respetivamente:

5T=% % 1000

a

Onde:
ST - Teor de sdlidos totais (g.L™)
Po - Tara do cadinho a 103+£2°C (Q)
P1- Tara do cadinho + amostra seca a 103+£2°C (Q)
Va — Volume de amostra (mL)
Fy—Py

SF=—— x 1000

Va

Onde:

SF - Teor de solidos fixos (g.L™)

P, - Tara do cadinho a 550+50°C (g)

P; - Tara do cadinho + amostra calcinada a 550+50°C (g)

Va — Volume de amostra (mL)

5V = 5T —5F
Onde:
SV - Teor de solidos volateis (g.L™)
ST - Teor de sélidos totais (g.L™)
SF - Teor de solidos fixos (g.L™)

2.3.4.2. CQO

(eq. 2.14)

(eqg. 2.15)

(eq.2.16)

A CQO total foi determinada com o mesmo método laboratorial referido na sec¢do 2.1.2.3.

Realizaram-se duas determinacdes para cada uma das amostras do afluente e dos dois efluentes.
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Foram efetuadas diluicbes de 1:25 de cada amostra, tendo-se utilizado 10 mL de cada uma
delas. A CQO total foi calculada através da equacéo 2.17:

CQGmrE: _ ﬂVr—brn:;;i_l':;rI;ﬁnmsrm} % 8000 % T % Fd (qu 2.1?}

Onde:

CQOutal - Caréncia Quimica de Oxigénio (g O..L™)
Vibranco - VOlume de titulante gasto no branco (mL)
Viamostra - VOIume de titulante gasto na amostra (mL)
Va - Volume de amostra (mL)

T - Titulo (N)

Fd - Fator de diluicédo

Fez-se ainda a determinacdo da CQO sollvel através do mesmo método, mas submetendo
previamente as amostras a uma centrifugacdo, a 10956 g (10000 rpm), durante 15 minutos, a
20°C, numa centrifugadora refrigerada da marca Sigma 4K15C. Ap6s a centrifugacdo, a CQO
foi determinada no sobrenadante. Neste parametro também foram feitas duas repeticGes para
cada amostra, que foram diluidas na razdo 1:10, e utilizou-se um volume de 10 mL de cada uma
delas. A CQO soluvel foi calculada de acordo com a equacgdo 2.17, alterando-se o fator de

diluicdo para 10.
2.3.4.3. CBOs

No caso da CBOs, efetuou-se 0 mesmo método referido na seccdo 2.1.2.4, tendo-se realizado
quatro determinacgfes utilizando 4 mL de cada amostra do afluente. A CBOs foi calculada
atraves da equacdo 2.18:

(Pg—Pp)xFpoxVy

CBO; = (eq.2.18)

Vafiuente

Onde:

CBO:s - Caréncia Bioquimica de Oxigénio (mg O2.L™?)

Pa- Pressdo indicada no aparelho para a amostra (mbar)

Py - Pressdo indicada no aparelho para o branco (mbar)

F. - Fator de conversdo da pressio em massa de oxigénio consumido (mg O2.mbar™.L?)
Va - Volume de amostra (mL)

Vatiuente - VOlume de afluente (mL)
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2.3.4.4. Azoto Kjeldahl

O Azoto Kjeldahl foi determinado através do procedimento referido na sec¢do 2.1.2.5.
Realizaram-se duas determinacdes para cada amostra do afluente e dos dois efluentes. Utilizou-
se um volume de 20 mL de cada amostra digerida. O Azoto Kjeldahl foi calculado através da
equacdo 2.19:

Neorar = 2232570 1000 (e.2.19)

a

Onde:
Niotal - Concentragdo de Azoto Kjeldahl (mg N.L™)
N no digerido - Massa de azoto no digerido (mg N)

Va- Volume de amostra (mL)

2.3.4.5. Fésforo total

Na determinacdo do Fdsforo total utilizou-se 0 mesmo método referido na seccdo 2.1.2.6.
Foram realizadas duas determinacdes para cada amostra do afluente e dos dois efluentes.
Utilizou-se um volume de 2,5 mL de cada amostra digerida. O Fdsforo total foi calculado com

base na equacéo 2.20:

[p] = Znodigerido (2q:2.20)
a

Onde:
[P] - Concentragéo de Fésforo total (mg P.L™)
P no digerido - Massa de fosforo no digerido obtido a partir da recta de calibrag&o de fosforo (ug P)

Va — Volume de amostra (mL)

2.3.5 Analise quantitativa e qualitativa do biogas

A quantificacdo do biogas foi efetuada através da medigdo da sua altura nas colunas de
armazenamento, através de uma escala graduada. Tendo em conta as secc¢Bes internas circulares

das colunas de armazenamento, o calculo do volume de biogés foi realizado através da equagédo
2.21:
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Viiogss = T.T2.h (eqg.2.21)

Onde:
Viiogas - Volume do biogas (cm?)
r - Raio da seccdo interna da coluna de armazenamento do biogas (cm)

h - Altura de biogas na coluna de armazenamento (cm)

A composicdo do biogéas foi determinada através de uma sonda de analise de biogas, da marca
Gas Data GFM Series 410, que permitiu quantificar os seguintes gases: CHa, CO,, O, HS, CO,
H.. O biogas foi ainda caracterizado relativamente ao volume de metano na sua composicao
(equacdo 2.22) e ao volume acumulado de metano até ao sétimo dia do ensaio (equacéo 2.23).
Como os ensaios tiveram tempos de duracdo diferentes, definiu-se um tempo de duracdo
comum de sete dias, pois grande parte da producdo de biogas (cerca de 90%) ocorre até ao

sétimo dia de ensaio.

YCHa* Vhiogas

Vers = 100 (eq.2.22)
Onde:
Vera - Volume de CH, produzido (cm®)
%cha - Percentagem de CH. medido no analisador de géas (%)
Vhiogas - Volume de biogas produzido (cm?®)
Vacumeyyrs = X Vdiariocysq (eq.2.23)

Onde:
Vacumcra:7d - Volume acumulado de CH, ao longo de 7 dias do ensaio (cm?®)
Vdiariochs;7¢ - Volume acumulado de CHa entre as leituras da produgao de biogés nos primeiros

7 dias do ensaio (cm®)

2.3.6 Cargas aplicadas, eficiéncias de remocéao e rendimentos de producdo

Com o objetivo de se avaliar a eficiéncia do processo de degradacdo do residuo de casca de
batata, durante os ensaios de digestdo anaerdbia, foram determinadas as cargas volumicas

introduzidas nos digestores, as eficiéncias de remogdo e os rendimentos em biogas e metano,

relativamente a CQO total removida e aos SV removidos.
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As cargas volimicas relativas & CQO total e aos SV introduzidas nos dois digestores foram
calculadas através das equacOes 2.24 e 2.25, respetivamente:

CO0E*Vy
Vi

Carga CQO:pea = (eqg. 2.24)

Onde:

Carga CQOutal - Carga voltimica de CQO total aplicada ao digestor (g O,.L™ digestor)
CQO, - Concentragdo de CQO total no afluente (g O..L™)

Va- Volume do afluente introduzido no digestor (L)

Vg4 - Volume util do digestor (L)

SV RV,

Carga SV =
Vi

(eq. 2.25)

Onde:

Carga SV — Carga voltmica de SV aplicada ao digestor (g SV.L™ digestor)
SVa — Concentracdo de SV no afluente (g.L™)

Va — Volume do afluente introduzido no digestor (L)

Vg — Volume util do digestor (L)

As eficiéncias de remocdo da CQO total e dos SV foram determinadas através das equacOes

2.26 e 2.27, respetivamente:

_ C0g—£Q0,

Ef.remocio CQO0, a1 = oo, (eqg. 2.26)
Onde:
Ef. Remogdo CQOwal — Eficiéncia de remocdo da CQO total (adimensional)
CQO,— Concentracio de CQO total no afluente (g O2.L™)
CQO:. — Concentragéo de CQO total no efluente (g O2.L™)
Ef.remocdo SV = —2=" (eq. 2.27)
Ve

Onde:
Ef. Remogdo SV — Eficiéncia de remogao dos SV (adimensional)

SVa. — Concentragio de SV no afluente (g.L™)
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SV, — Concentragdo de SV no efluente (g.L™)

Quanto aos rendimentos de producdo de biogas e metano, estes foram calculados relativamente
a CQO total removida, através das equacOes 2.28 e 2.29, respetivamente.

Vthingas
L s . . = eq. 2.28
I].Emgas.-f@ﬂ total removida Carga COO0wpeal<Ef remogio CQ 0 al*Vd ( q }

Onde:

TBiogasicqo total removida - RENdimento em biogas relativamente & CQO total removida (cm?® biogas.
g™ CQO total removida)

Vtviogas — Volume total de biogas produzido durante o ensaio (cm?®)

Carga CQOutal — Carga voliimica de CQO total introduzida no digestor (g O,. L™ digestor)

Ef. Remogdo CQOxal — Eficiéncia de remocédo de CQO total (adimensional)

Vg — Volume atil do digestor (L)

VerHs
! p . = eq.2.29
Ill‘.'Ht]-.-EQGtorm removida CargaCQbpeai=Efremodo CO0ral*Vd ( q }

Onde:

I]chaicoo total removida - Rendimento em CHy relativamente a CQO total removida (cm® CHa.g*
CQO total removida)

Vecra — Volume total de CH4 produzido durante o ensaio (cm®)

Carga CQOxtal — Carga voliimica de CQO total introduzida no digestor (g O2. L™ digestor)

Ef. Remog¢do CQOxal — Eficiéncia de remocédo de CQO total (adimensional)

V4 — Volume util do digestor (L)

Para se efectuar o calculo dos rendimentos de biogds e metano relativos aos SV removidos,

foram utilizadas as equagdes 2.30 e 2.31:

Vibingis
- " = eq.2.30
NBiogas SV removidos Carga SVxEf.remogio SVxVy ( q }
Onde:
Tlsiogas/sv removidos - Rendimento em biogas relativamente aos SV removidos (cm® biogas.g™* SV
removidos)
Vitviogas — Volume total de biogas produzido durante o ensaio (cm®)

Carga SV — Carga volumica de SV introduzidos no digestor (g SV. L™ digestor)
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Ef. Remogdo SV — Eficiéncia de remoc¢éo de SV (adimensional)
Vq — Volume atil do digestor (L)

VECHa
, I eq. 2.31
NcH4/5V removidos Carga SV=Ef.remogo SVxVy ( 4 }

Onde:

Ilchaisv removidos - Rendimento em CH, relativamente aos SV removidos (cm® CH..g* SV
removidos)

Vtcra — Volume total de CH, produzido durante o ensaio (cm?)

Carga SV — Carga volumica de SV introduzidos no digestor (g SV. L™ digestor)

Ef. Remogdo SV — Eficiéncia de remoc¢éo de SV (adimensional)

Vg — Volume atil do digestor (L)
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Caraterizacdo quimica do residuo de casca de batata

A Tabela 3.1 apresenta os resultados obtidos na caraterizacdo quimica do residuo de casca de
batata.

Tabela 3.1 - Caracterizagdo quimica do residuo de casca de batata (%toc, n=3).

Parametro Valor

ST (9.kg™' bh) 12245

SF (g.kg ™ bh) 9,940,6

SV (g.kg™ bh) 11245

Humidade (g.kg~ bh) 87845
CQO total (g Oz2.kg™ bs) 1565+47
CBOs (g O2.kg™ bs) 11,2+3,9

CBOs/CQO total (adi.) 0,007
Azoto Kjeldahl (mg N.g™ bs) 6,4+0,6
Fosforo total (ug P.g™ bs) 843473

% média; o: desvio-padrdo; n: nimero de replicados; adi.:
adimensional.

Na Tabela 3.2 apresenta-se a composicdo elementar do residuo de casca de batata, que foi

realizada no LNEG - Unidade de Tecnologias de Conversdo e Armazenamento de Energia.

Tabela 3.2 - Caracterizagao elementar dos residuos de casca de batata (%, n=3).

Parametro Valor
Cinzas (% m/m bs) 7.9
C (% m/m bs) 49,4
H (% m/m bs) 6,7
N (% m/m bs) 2,5
S (% m/m bs) 0,2
O + erros (% m/m bs) 333

X média; n: ndmero de replicados; tq: residuo tal-qual
recebido com humidade.

Através da Tabela 3.1 pode-se concluir que o residuo de casca de batata apresentou um elevado
teor de humidade, com um valor de 87,8% (878 g.kg™), e de ST, com um valor de 12,2% (122
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g.kg™). Dos 12,2% de ST, 11,2% (112 g.kg™) correspondiam a SV e os restantes 0,99% (9,9
g.kg™h) a SF.

Relativamente a composicao da casca de batata em ST e SV, encontrou-se na literatura valores
semelhantes aos da Tabela 3.1. Raynal et al. (1998) indicaram, para a composicao de casca de
batata, valores de 119 g.kg™ de ST e 106 g.kg™ de SV. No trabalho efetuado por Azeitona
(2012), os valores foram de 112 g.kg™ para os ST e 106 g.kg™ para os SV. Kryvoruchko et al.
(2009) obtiveram 16,4% de ST e 15% de SV. Schieber & Saldafia (2009) indicaram que este
tipo de residuo pode apresentar até cerca de 15,1% de matérias volateis. Valores superiores
foram indicados no trabalho de Kaparaju & Rintala (2005), com 22,6% de ST e 21,4% de SV.
Na dissertacdo de Carapinha (2012) encontram-se indicados valores inferiores, onde os ST

apresentaram um valor de 6,7% e os SV de 6,0%.

O valor médio da CQO total do residuo foi de 1565 g O2.kg™ bs. J4 a CBOs apresentou um teor
médio de 11,2 g O2.kg™ bs (Tabela 3.1). No calculo da razio CBOs/CQO total obteve-se um
valor muito reduzido de 0,007 (Tabela 3.1). Para um substrato ser considerado facilmente
biodegradavel, esta razdo tem que ser igual ou superior a 0,5 (Deublein & Steinhauser, 2008).
Apesar do residuo de casca de batata ter apresentado um elevado teor em matéria organica, nem
toda esta matéria esta acessivel para ser degradada pelos microrganismos, o que pode dificultar
a utilizacdo deste substrato na DA. A aplicacdo de pré-tratamentos sobre este residuo torna-se
fundamental, pois s6 assim € que a populacdo bacteriana consegue ter acesso a uma maior
guantidade de substratos organicos biologicamente oxidaveis e originar um aumento do

rendimento da producdo de biogés e, eventualmente, metano.

Relativamente a CQO total, foram encontrados na presente dissertacdo valores préximos dos
valores indicados nas dissertacdes de Azeitona (2012) e Carapinha (2012), com 1730 g O2.kg™* e
1467 g O2.kg™, respetivamente. Quanto & CBOs, o valor obtido por Azeitona (2012) (11,6 mg
0..g™) esta muito mais proximo do valor obtido na presente dissertacdo (11,2 g O..kg™), do que

o valor determinado por Carapinha (2012) (40,4 g O..kg™).

Os teores médios de azoto e fosforo determinados no DCTB-FCT-UNL, expressos ha base seca,
foram de 0,64% (6,4 mg N.g™") e 0,084% (843 ng P.g?), respetivamente (Tabela 3.1). Na
caracterizacdo elementar realizada no LNEG, o teor medio de azoto foi de 2,5% (Tabela 3.2), o
qual se encontra acima da percentagem de 0,64% referida anteriormente. Esta diferenga pode
ser explicada pelas diferentes metodologias utilizadas nas duas instituicdes. No DCTB-FCT-
UNL determinou-se somente o teor de azoto organico e amoniacal, enquanto no LNEG

determinou-se o teor de azoto orgénico, amoniacal e inorganico.
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O teor de azoto do residuo de casca de batata, obtido através da caracterizacdo elementar
(2,5%), é comparavel ao resultado obtido por Kryvoruchko et al. (2009), com 3,8%, mas nao ao
resultado obtido no laboratério do DCTB-FCT-UNL (0,64%), que também difere do valor de
azoto obtido por Azeitona (2012), com 1,55%. S6 o valor obtido por Carapinha (2012), com
0,51% de azoto, é que se aproxima do valor de 0,64%. Ja o teor de fésforo obtido no presente
trabalho (843 pg P.g™) encontra-se muito distante do calculado por Azeitona (2012) (3000 pg
P.g™h) e por Carapinha (2012) (4615 pg P.g™).

O valor de carbono determinado na caracterizacdo elementar do residuo de casca de batata
(49,4%) (Tabela 3.2) esta em concordancia com os resultados apresentados por Kryvoruchko et
al. (2009), com 45,8%, por Azeitona (2012), com 57,6%, e por Carapinha (2012), com 52,9%.

3.2 Cargas aplicadas aos digestores anaerobios

A Figuras 3.1 apresenta as cargas volumicas médias e os desvios-padrdo da CQO total e SV que
foram aplicadas nos ensaios do regime meséfilo (EM37/Controlo; EM37/70-1.5; EM37/70-3;
EM37/70-6) e nos ensaios do regime termofilo (ET50/Controlo; ET50/70-1.5; ET50/70-3;

ET50/70-6). Todos os ensaios foram realizados em triplicado.
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Figura 3.1 - Cargas volimicas médias e desvios-padrdo da CQO total e SV aplicadas nos quatro ensaios
da gama mesofila e termdfila.

As cargas volimicas de CQO total e de SV dos ensaios termdfilos foram um pouco superiores

as mesmas cargas para os ensaios mesofilos, pois o volume do digestor termofilico (2,1 L) é
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ligeiramente inferior ao volume do digestor mesofilico (2,75 L) e a massa de residuo de casca
de batata (cerca de 200 g bh) e o volume de agua (500 mL), utilizados em cada ensaio de

digestdo anaerdbia, foram iguais nos dois digestores e em todos 0s ensaios.

3.3 Analise do Funcionamento dos Digestores Anaerdbios Mesofilico e

Termofilico

A discusséo seguinte de diferentes parametros fisico-quimicos tem como finalidade a analise da
eficiéncia e do comportamento dos dois digestores, ao longo dos varios ensaios efetuados. Sera
realizada uma comparacdo, por parametro analisado, de todos os ensaios da gama mesdfila
(EM37/Controlo; EM37/70-1.5; EM37/70-3; EM37/70-6) e termofila (ET50/Controlo;
ET50/70-1.5; ET50/70-3; ET50/70-6). Recorda-se que nos ensaios EM37/Controlo e
ET50/Controlo, o residuo de casca de batata ndo sofreu qualquer tipo de pré-tratamento térmico,
tendo sido apenas sujeito ao pré-tratamento mecanico. Todos os ensaios foram realizados em

triplicado.
3.3.1 Teores em Solidos Totais e Volateis

Nas Figuras 3.2 e 3.3 apresentam-se 0s teores médios e 0s desvios-padrdo obtidos para os ST e
SV, nos afluentes e efluentes dos digestores anaerébios mesofilico e termofilico, em todos os

ensaios realizados.
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Figura 3.2 - Teores médios e desvios-padrdo dos ST, nos afluentes e efluentes dos digestores anaerébios
mesofilico e termofilico para todos os ensaios.
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Figura 3.3 - Teores médios e desvios-padrao dos SV, nos afluentes e efluentes dos digestores anaerébios
mesofilico e termofilico para todos os ensaios.

Verificou-se a remocédo de ST e SV em todos os ensaios de digestdo anaerébia. Os afluentes dos
ensaios com pré-tratamentos mais intensivos (pré-aquecidos durante 3h e 6h, a 70°C)

apresentaram os menores teores de ST e SV nos efluentes de ambos os digestores.

A Figura 3.4 apresenta as eficiéncias médias de remocdo e os desvios-padrdo para os ST e SV,

em todos os ensaios dos regimes mesofilo e termdfilo.
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Figura 3.4 - Eficiéncias médias de remocao e desvios-padrdo dos ST e SV para todos os ensaios dos
regimes mesofilo e termdfilo.
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A andlise da Figura 3.4 permite concluir que a maior parte dos ensaios do regime termdfilo
apresentaram maiores eficiéncias de remocao de ST e SV do que os ensaios do regime mesdfilo.
A Unica excecdo foi 0 ensaio ET50/70-1.5, o qual apresentou valores de remocéao ligeiramente
inferiores ao ensaio EM37/70-1.5.

O ensaio EM37/70-3 (regime mesofilo) e os ensaios ET50/70-1.5 e ET50/70-3 (regime
termdfilo) ndo apresentaram eficiéncias de remocdo superiores as que foram obtidas nos

respetivos ensaios de controlo.

O ensaio ET50/70-6 foi o que apresentou o valor de eficiéncia de remocdo de SV mais elevado,
com 83,2%. Na gama mesdfila, o ensaio EM37/70-6 foi que apresentou a eficiéncia de remocao

mais elevada, com 68,1%.

De acordo com os trabalhos de Kim et al. (2003) e Bougrier et al. (2007), quando um residuo é
submetido a pré-tratamentos térmicos ocorre uma maior remocao de SV, pois a quantidade de
matéria organica solubilizada é maior e, consequentemente, a sua biodegradacdo também sera

superior.

Na dissertacdo de Carapinha (2012), a percentagem de remoc¢édo de SV para o residuo de casca
de batata sem pré-tratamento térmico, em regime mesofilo, foi de 55,0%. Este valor é
semelhante ao obtido na presente dissertacdo (57,7%). Azeitona (2012) relatou, para a gama
termofila e com 0 mesmo tipo de substrato, um valor de eficiéncia de remocéo de SV de 75,4%,

que esta préximo aos 71,5% do ensaio ET50/Controlo obtido na presente dissertacao.

3.3.2 CQO total

Na Figura 3.5 apresentam-se os teores médios e os desvios-padrdo obtidos para a CQO total,
nos afluentes e efluentes dos digestores anaerébios mesofilico e termofilico, em todos os

ensaios realizados.

Como se pode observar na Figura 3.5, todos 0s ensaios apresentaram uma reducdo acentuada da
CQO total do afluente para o efluente. Os afluentes dos ensaios onde o residuo de casca de
batata foi submetido a um maior tempo de exposicdo a temperatura (3h e 6h) apresentaram

tendencialmente os menores teores de CQO total.
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Figura 3.5 - Teores médios e desvios-padrdo da CQO total, nos afluentes e efluentes, dos digestores
anaerébios mesdfilo e termofilo para todos os ensaios.

A Figura 3.6 apresenta as eficiéncias médias de remocao e os desvios-padréo para a CQO total,

em todos os ensaios dos regimes mesofilo e termdfilo.
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Figura 3.6 - Eficiéncias médias de remocéo e desvios-padrdo da CQO total, em todos 0s ensaios
dos regimes mesofilo e termofilo.

O ensaio ET50/70-1.5 foi o Gnico que apresentou uma percentagem média de remogdo de CQO
total inferior & que foi registada no ensaio de controlo realizado no mesmo regime
(ET50/Controlo) (Figura 3.6). Contudo, ha que salientar que o desvio-padrdo associado ao

ensaio ET50/70-1.5 foi muito elevado e inclui a média e o desvio-padrdo do ensaio de controlo.
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Deste modo, ndo é possivel afirmar-se que o ensaio ET50/70-1.5 apresentou uma percentagem
de remocéo de CQO total efetivamente diferente do ensaio de controlo.

Os ensaios ET50/70-3 e EM37/70-6 apresentaram os valores de eficiéncia de remoc¢do de CQO
total mais elevados para os regimes termoéfilo e meséfilo, com 74,2% e 76,5%, respetivamente.

Os valores da eficiéncia de remogdo de CQO total obtidos por Carapinha (2012) e Azeitona
(2012), para o residuo de casca de batata sem pré-tratamento térmico, relativamente aos regimes
mesofilo e termofilo, foram de 50,0% e 57,7%, respetivamente. Estas percentagens revelaram-se
préximas dos valores médios dos ensaios EM37/Controlo (46,3%) e ET50/Controlo (59,8%),

respetivamente.

3.3.3CBOs

Na Figura 3.7 apresentam-se os teores médios e os desvios-padrdo obtidos para a CBOs nos
afluentes de controlo e nos afluentes pré-tratados que foram utilizados para alimentar os
digestores anaerdbios mesofilico e termofilico. Nao se apresentam as concentraces de CBOs
nos efluentes dos digestores, dado que este parametro apenas foi quantificado nos afluentes,
para se avaliar o efeito dos pré-tratamentos no aumento da fracdo biodegradavel do residuo de

casca de batata.
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Figura 3.7 - Teores médios e desvios-padrdo da CBOs nos afluentes de controlo e pré-tratados que foram
utilizados para alimentar os digestores anaerébios mesofilico e termofilico, em todos os ensaios.
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O substrato que foi submetido a um tratamento térmico em banho de dgua termostatizado a
70°C, durante 6 h, apresentou um valor de CBOs inferior ao substrato que ndo sofreu qualquer
tipo de pré-aquecimento (controlo). A aplicacdo do pré-tratamento térmico a 70°C, durante 3h,
foi o que originou o maior teor médio de CBOs (16,2 g O2.L™).

A Figura 3.8 apresenta os valores da razdo CBOs/CQO total, na base seca, para os afluentes
utilizados na alimentacgdo dos digestores mesofilico e termofilico.
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Figura 3.8 - Valores da razdo CBOs/CQO total, na base seca, para os afluentes utilizados na alimentacédo
dos digestores mesofilico e termofilico.

Para um residuo ser considerado como biodegradavel, a razdo CBOs/CQO tem que ser igual ou
superior a 0,5. Quanto mais proximo estiver esta razdo de 1, mais biodegradavel sera

considerado o substrato a utilizar no processo de DA (Deublein & Steinhauser, 2008).

Comparativamente ao residuo que apenas sofreu trituracdo prévia (controlo), todos os pré-
tratamentos térmicos aplicados ao residuo de casca de batata aumentaram o teor de matéria
organica disponivel aos microrganismos, uma vez gue a razdo CBOs/CQO foi superior ao valor
do controlo em todos os afluentes que foram submetidos a pré-tratamentos térmicos (Figura
3.8).

Em relacdo aos afluentes que foram submetidos a pré-tratamentos térmicos, o reduzido valor de
0,39, obtido no pré-tratamento a 70°C durante 6h, faz com que o substrato relativo a este ensaio
mais intenso tenha sido o Unico a ser considerado como dificilmente biodegradavel, o que pode

ser explicado pela eventual formacéo de compostos dificilmente biodegradaveis.
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O aquecimento a 70°C, durante 3h, revelou-se o mais eficaz no aumento da fracdo
biodegradavel disponivel para a populagdo bacteriana, dado que apresentou o valor mais
elevado da razdo CBOs/CQO (0,71).

Na dissertagdo de Carapinha (2012), para 0 mesmo tipo de residuo, o valor mais elevado da
razdo CBOs/CQO (0,72), obtido através aplicacdo do pré-tratamento térmico de autoclavagem a
122°C, durante 20 minutos, com uma pressdo “gauge” de 1,2 bar, foi muito semelhante ao
obtido na presente dissertacdo (0,71). Contudo, no trabalho de Azeitona (2012), com 0 mesmo
tipo de substrato, mas com um pré-tratamento térmico de autoclavagem a 122°C, durante 55
minutos, com uma pressdo “gauge” de 1,2 bar, o valor mais elevado da razdo CBOs/CQO (0,87)

foi superior ao do presente trabalho (0,71).

O valor da razdo CBOs/CQO obtido no residuo sem pré-tratamento térmico (0,33), encontra-se
muito proximo dos valores apresentados por Azeitona (2012), com 0,34, e Carapinha (2012),

com 0,32, ambos na base seca, para 0 mesmo tipo de residuo sem pré-tratamento térmico.
3.3.4 Azoto Kjeldahl
Na Figura 3.9 apresentam-se os teores meédios e 0s desvios-padrdo obtidos para o Azoto

Kjeldahl, nos afluentes e efluentes dos digestores anaerébios mesofilico e termofilco, em todos

0s ensaios realizados.
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Figura 3.9 - Teores médios e desvios-padrdo do Azoto Kjeldahl, nos afluentes e efluentes dos digestores
anaerdbios mesofilico e termofilico, em todos os ensaios.
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Todos os ensaios da gama termdfila, bem como os ensaios da gama mesofila designados por
EM37/Controlo e EM37/70-1.5, apresentaram um decréscimo no teor de azoto do afluente para
o efluente. Estes resultados indicam a estabilidade existente na populacdo de microrganismos,
uma vez que, de acordo com a bibliografia, o teor de azoto presente num sistema anaerébio
deverd manter-se constante, ou sofrer uma redugdo por emissdo de azoto através do biogas e

incorporacdo na biomassa (Deublein & Steinhauser, 2008).

Nos ensaios EM37/70-3 e EM37/70-6, ambos da gama mesdfila, ocorreu um aumento da
guantidade de azoto do afluente para o efluente. Este aumento do teor de azoto pode ser
justificado quer por uma eventual degradacdo acentuada de proteinas no digestor, quer pela
dificuldade de obtengdo de amostras homogéneas nos efluentes do digestor mesdfilo. Este

acontecimento foi também registado na dissertacdo de Carapinha (2012).

Apesar do teor maximo de azoto pertencer ao ensaio EM37/70-3, com 342 mg N.L?, este
manteve-se inferior ao limite de 560 mg N.L?, valor a partir do qual pode ocorrer a inibicio das

bactérias metanogénicas (Appels et al., 2008).

A Figura 3.10 apresenta as eficiéncias médias de remocao e os desvios-padrdo para o Azoto

Kjeldahl, em todos os ensaios dos regimes mesofilo e termdfilo.
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Figura 3.10 - Eficiéncias médias de remogao e desvios-padrdo do Azoto Kjeldahl, em todos os ensaios
dos regimes mesofilo e termofilo.
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O ensaio com maior percentagem de remocdo de azoto foi o ET50/70.6, com uma eficiéncia de
42,2%. Em situagdo inversa ficou o ensaio EM37/70.3, onde ocorreu um aumento de 187% do

teor de azoto do afluente para o efluente.

3.3.5 Fosforo total

Na Figura 3.11 apresentam-se os teores médios e os desvios-padrdo obtidos para o Fdsforo total,
nos afluentes e efluentes dos digestores anaerdbios mesofilico e termofilico, em todos os

ensaios realizados.

De acordo com Deublein & Steinhauser (2008), a quantidade de fésforo na DA deve manter-se
constante ou sofrer uma diminuicdo, pois este nutriente pode ser utilizado pelos microrganismos

envolvidos na digestdo anaerdbia.

A Figura 3.11 demonstra que ocorreu um aumento do teor de Fo6sforo total do afluente para o
efluente, nomeadamente nos ensaios EM37/70-1.5, EM37/70-3 e ET50/70-1.5. A semelhanca
do que foi referido anteriormente para o Azoto Kjeldahl, este facto pode-se dever quer a
eventual degradacdo da lama biol6gica contida nos digestores, quer a dificuldade de obtencédo de
amostras homogéneas nos efluentes dos digestores. Nos restantes ensaios, a quantidade de

fésforo sofreu uma reducdo do afluente para o efluente.
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Figura 3.11 - Teores médios e desvios-padrdo do Fosforo total, nos afluentes e efluentes dos digestores
anaerdbios mesofilico e termofilico, em todos os ensaios.
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A Figura 3.12 apresenta as eficiéncias médias de remocao e os desvios-padrdo para o Fésforo
total, em todos os ensaios dos regimes mesofilo e termofilo.
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Figura 3.12 - Eficiéncias médias de remocdo e desvios-padrédo do Fosforo total, em todos os ensaios dos
regimes mesofilo e termofilo.

O ensaio ET50/70-6 apresentou a eficiéncia média de remocdo de fosforo mais elevada, com
82,3%. Os ensaios que tiveram um maior aumento da concentracdo de fosforo do afluente para
o efluente foram os seguintes: EM37/70-1.5 e ET50/70-1.5. Nestes dois casos verificou-se um

aumento de 78,6% e 78,0%, respetivamente.

Embora ensaio EM37/70-6 tivesse apresentado uma eficiéncia de remoc¢do de fosforo positiva
(3,1%), o desvio-padrdo associado a este pardmetro apresentou um valor muito elevado, o que

leva a concluir que ocorreu neste ensaio uma forte instabilidade na remocéo do fésforo.

3.3.6 Analise quantitativa e qualitativa do biogas

Na Figura 3.13 apresentam-se as percentagens médias de CHi, CO; e O, no biogés e os
respetivos desvios-padrdo, obtidos no sétimo dia de cada ensaio, nos digestores anaer6bios

mesofilico e termofilico.

Em todos os ensaios, a percentagem de O, foi sempre de 0% (v/v). Estas condi¢Ges foram
obtidas ndo apenas no sétimo dia de ensaio, mas também ao longo de todos 0s ensaios
(resultados ndo apresentados), o que indica que as condi¢fes anaerdbias foram estabelecidas e

mantidas no decorrer dos mesmos.
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Figura 3.13 - Percentagens médias de CH4, CO; e O, no biogas e os respetivos desvios-padrao, obtidos ao
sétimo dia de cada ensaio, nos digestores anaerébios mesofilico e termofilico.

Os ensaios da gama mesdfila, relativamente ao sétimo dia, apresentaram teores médios de CH4
tendencialmente mais elevados do que os ensaios da gama termoéfila. Todos os ensaios em que
os residuos de casca de batata foram submetidos a um pré-tratamento térmico apresentaram uma

percentagem média de CH,4 superior aos ensaios de controlo.

O maior teor de CH4 e 0 menor teor de CO,, uma vez mais relativamente ao sétimo dia de
ensaio, foram obtidos no ensaio EM37/70-1.5, com valores de 95,1% (v/v) e 4,9% (v/v),
respetivamente. A situacdo inversa, isto € com o menor teor de CH4 e 0 maior teor de CO,, foi
registada no ensaio ET50/Controlo, com 81,9% (v/v) de CH, e 18,1% (v/v) de CO..

Os teores de CH, apresentados na presente dissertacdo Sao superiores aos apresentados por
Kaparaju & Rintala (2005) e Kryvoruchko et al. (2009). Estes autores indicaram teores
maximos de metano no biogas de 63% (v/v) e 53,7% (v/v), respetivamente, quando submeteram

um residuo de casca de batata a DA em regime mesdfilo.

Carapinha (2012) obteve, através da DA do mesmo tipo de residuo em regime meséfilo (2012),
88% (v/v) como teor maximo de CH, (também ao sétimo dia de ensaio), quando aplicou um
pré-tratamento térmico de autoclavagem a 122°C, durante 55 minutos, a uma pressao “gauge”
de 1,2 bar. Em comparacdo com os resultados da presente dissertacdo, o teor de CH4 registado
por Carapinha (2012) foi inferior.
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No trabalho de Azeitona (2012), onde se utilizou o mesmo tipo de substrato previamente
submetido a um pré-tratamento térmico de autoclavagem a 122°C, durante 55 minutos, a uma
pressdo “gauge” de 1,2 bar, mas em regime termofilo, o teor de maximo de CHa, obtido ao
sétimo dia de ensaio, foi de 90,0% (v/v). Esta autora obteve um teor maximo de CHi
ligeiramente superior ao do ensaio ET50/70-6 efetuado na presente dissertagdo, no qual se
registou um teor médio de 88,0% (V/v).

A Figura 3.14 apresenta os volumes meédios acumulados de biogds e CH4 e 0s respetivos
desvios-padrdo, obtidos nos primeiros sete dias de cada ensaio, nos digestores anaerébios

mesofilico e termofilico.
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Figura 3.14 - Volumes médios acumulados de biogas e CH. e os respetivos desvios-padrao, obtidos ao
fim de sete dias de cada ensaio, nos digestores anaerébios mesofilico e termofilico.

Os ensaios do regime meséfilo, em que o residuo de casca de batata foi submetido a um pré-
tratamento térmico, apresentaram volumes médios de biogas e CH4 ligeiramente superiores aos
do ensaio EM37/Controlo. Na gama termdfila, o ensaio de controlo apresentou volumes médios

de biogas e CH, ligeiramente mais elevados do que os ensaios ET50/70-1.5 e ET50/70-6.

O ensaio ET50/70-3 foi 0 que apresentou os volumes acumulados médios de biogas e CH4 mais
elevados de todos os ensaios, com 3730 cm?® de biogas e 2909 cm® de CH,. Em relagio & gama
mesdfila, o ensaio EM37/70-6 apresentou o maior volume acumulado de CHa, com 2573 cm?®.
Este valor estd muito proximo dos 2504 cm® de CH, do ensaio EM37/70-1.5. Por outro lado, o

ensaio ET50/70-1.5 foi o que produziu um menor volume de CH,, com apenas 2165 cm?®.
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Em comparagdo com a bibliografia e relativamente ao mesmo tipo de substrato (residuo de
casca de batata submetido a um pré-tratamento térmico de autoclavagem a 122°C, durante 55
minutos, a uma pressdo “gauge” de 1,2 bar), Carapinha (2012) obteve um volume de metano de
2994 cm® de CHa, em regime mesofilo, enquanto que Azeitona (2012) registou um volume
médio acumulado de CH, de 3467 cm?® (em regime termdfilo), nos primeiros sete dias de ensaio.
Estes dois valores sdo superiores aos do presente trabalho, devido possivelmente ao facto do
pré-tratamento de autoclavagem ser mais eficiente na degradacao térmica do residuo de casca de
batata do que o pré-aquecimento num banho de agua termostatizado.

3.3.7 Rendimentos de Producéo de Biogas e CHs relativamente & CQO total removida

Na Figura 3.15 apresentam-se os rendimentos de producdo médios de biogas e CH4 e 0s
respetivos desvios-padrdo, relativamente a CQO total removida, para todos os ensaios dos

regimes mesofilo e termofilo.
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Figura 3.15 - Rendimentos de producéo médios de biogés e CH4 e 0s respetivos desvios-padrao,
relativamente a CQO total removida, para todos os ensaios dos regimes meséfilo e termdéfilo.

O ensaio EM37/70-1.5 foi 0 que apresentou o maior valor médio do rendimento de producédo de
biogas na gama mesdfila (386 cm.g™ CQO total removida), seguido do ensaio EM37/70-3 (373
cm?®.g™ CQO total removida) e do ensaio EM37/70-6 (340 cm®.g™* CQO total removida). O valor

mais baixo foi registado no ensaio EM37/Controlo (300 cm®.g™* CQO total removida).

O ensaio EM37/70-1.5 apresentou um aumento do rendimento de produgdo de biogas, em

termos de CQO total removida, de 28,7%, comparativamente ao ensaio de controlo. Para o
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mesmo parametro, os ensaios EM37/70-3 e EM37/70-6 apresentaram aumentos de 24,3% e

13,3%, respetivamente, em relacdo ao ensaio sem pré-tratamento térmico.

No que concerne ao rendimento de produgdo de metano na gama meséfila, com base na CQO
total removida, o ensaio EM37/70-1.5 apresentou o maior valor, com 313 cm®.g* CQO total
removida, seguido do ensaio EM37/70-3, com 273 cm®.g* CQO total removida e do ensaio
EM37/70-6, com 268 cm®.g™ CQO total removida. O ensaio EM37/Controlo teve associado o
menor valor do rendimento de producéo de metano, com 237 cm®.g™* CQO total removida.

Assim sendo, pode-se concluir que todos os ensaios em que o residuo de casca de batata foi
submetido a um pré-tratamento apresentaram um aumento do rendimento de produgdo de
metano, com base na CQO total removida, comparativamente ao ensaio de controlo
(EM37/Controlo). No ensaio EM37/70-1.5, o acréscimo do rendimento de metano foi de 32,1%,
enquanto que nos ensaios EM37/70-3 e EM37/70-6, os acréscimos foram de 15,2% e 13,1%,

respetivamente.

Relativamente ao rendimento de producdo de biogas para a gama termofila (Figura 3.15), em
termos de CQO total removida, o ensaio ET50/70-3 foi o que apresentou o maior valor (431
cm?®.g™* CQO total removida), seguido do ensaio ET50/70-6 (392 cm®.g™* CQO total removida) e
do ensaio ET50/70-1.5 (337 cm®.g* CQO total removida). O valor mais baixo foi obtido no
ensaio ET50/Controlo (306 cm®.g™* CQO total removida).

O ensaio ET50/70-3 apresentou um aumento no rendimento de producdo de biogas, em termos
de CQO total removida, de 40,8%, comparativamente ao ensaio de controlo. Para 0 mesmo
parametro, os ensaios ET50/70-6 e ET50/70-1.5 apresentaram um acréscimo de 28,1% e 10,1%,

respetivamente, em relacdo ao ensaio sem pré-tratamento térmico.

No que concerne aos rendimentos de producdo de metano na gama terméfila, com base na CQO
total removida, foi no ensaio ET50/70-3 que se obteve o valor mais elevado, com 337 cm®.g*
CQO total removida, seguido do ensaio ET50/70-6, com 268 cm®.g* CQO total removida, e do
ensaio ET50/70-1.5, com 242 cm®.g™* CQO total removida. O ensaio ET50/Controlo apresentou

o menor valor de todos os ensaios, com 211 cm?.g™* CQO total removida.
Todos os ensaios da gama termdfila, que foram submetidos a um pré-tratamento térmico,

apresentaram um aumento do rendimento de producdo de metano, com base na CQO total

removida, comparativamente ao ensaio sem pré-tratamento térmico. No ensaio ET50/70-3, o
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aumento foi de 59,7%, enquanto nos ensaios ET50/70-6 e ET50/70-1.5, os aumentos foram de
27,0% e 14,7%, respetivamente.

Com base na analise efetuada pode-se concluir que a aplicacdo dos pré-tratamentos térmicos
contribuiram para o aumento dos rendimentos de biogas e CHa4, com base na CQO total
removida, em todos os ensaios dos regimes mesofilo e termdéfilo, comparativamente aos
respetivos ensaios de controlo. O ensaio ET50/70-3 foi o0 que apresentou os rendimentos de
producio de biogas e CH, mais elevados, com 431 cm®.g™* CQO total removida e 337 cm®.g*
CQO total removida, respetivamente. Para o regime mesofilo, o ensaio EM37/70-1.5 foi o que
apresentou os melhores resultados, com 386 cm®.g™® CQO total removida para o biogas e 313
cm?®.g™* CQO total removida para 0 CHa.

A Tabela 3.3 compara os melhores resultados para os rendimentos de producdo de CH., obtidos
na presente dissertacdo, relativamente a CQO total removida, em regime mesofilo e termdfilo,
com os melhores resultados apresentados por Azeitona (2012), Carapinha (2012) e Parawira et
al. (2008).

Tabela 3.3 - Comparacdo dos resultados para os rendimentos maximos de CHy, relativamente a CQO total
removida, em regime mesofilo e termoéfilo, com dissertacdes anteriores.

Rendimentos em
Autores Regime | Residuo Pré-tratamento CH, (cm’.g* CQO
removida)
Presente ) Casca de | Banho de 4gua termostatizado
) Mesofilo ) 313
dissertacéo batata a 70°C, durante 90 minutos
) Autoclavagem a 122°C,
Carapinha . Casca de )
Mesofilo durante 35 minutos, com uma 357
(2012) batata
pressdo “gauge” de 1,2 bar
Presente - Casca de | Banho de agua termostatizado
) Termdfilo ) 337
dissertacéo batata a 70°C, durante 180 minutos
) Autoclavagem a 122°C,
Azeitona - Casca de )
Termofilo durante 20 minutos, com uma 524
(2012) batata
pressdo “gauge” de 1,2 bar
Parawira Residuos | Sem pré-tratamento térmico
et al. Termofilo | sélidos mas com pré-tratamento 310
(2008) de batata mecanico
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Nas dissertacGes de Carapinha (2012) e Azeitona (2012), os rendimentos maximos de CHa,
obtidos em regime mesofilo e termdfilo, foram de 357 cm®.g? CQO total removida e 524 cm®.g"
1 CQO total removida, respetivamente (Tabela 3.3). Ambos os autores submeteram o residuo de
casca de batata a um pré-tratamento de autoclavagem a 122°C, a uma pressdo “gauge” de 1,2
bar, durante 35 e 20 minutos, respetivamente. Estes valores sdo superiores aos maximos obtidos
na presente dissertacdo, através dos ensaios EM37/70-1.5 e ET50/70-3. Pode-se assim concluir
que o pré-tratamento térmico aplicado através de banho de 4gua termostatizado tera sido menos
eficiente no incremento dos rendimentos de biogds e metano do que o pré-tratamento térmico
aplicado através de autoclave. A diferenca nos resultados obtidos pode-se dever ao facto de a
autoclavagem originar lise celular numa maior quantidade de substrato organico e

consequentemente uma maior dissolucdo de material biodegradavel.

No estudo de Parawira et al. (2008), realizado em dois-estagios, com condicGes termofilicas, foi
estudado o tratamento de residuos solidos de batata, de modo a determinar-se o rendimento
6timo de produgdo de metano. Obteve-se um rendimento méaximo de metano de 310 cm’.g*
CQO removido, que é um pouco inferior ao rendimento obtido no ensaio ET50/70-3, com 337

cm?®.g™* CQO removido.
3.3.8 Rendimentos de Producéo de Biogas e CHs relativamente aos SV removidos
A Figura 3.16 apresenta os rendimentos de producdo médios de biogas e CH4 e 0s respetivos

desvios-padrdo, relativamente aos SV removidos, para todos os ensaios dos regimes mesofilo e

termdfilo.
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Figura 3.16 - Rendimentos de producdo médios de biogéas e CH, e 0s respetivos desvios-padro,
relativamente aos SV removidos, para todos os ensaios dos regimes mesofilo e termdfilo.
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No que diz respeito aos rendimentos de producédo de biogas para a gama mesdfila, em termos de
SV removidos, o ensaio EM37/70-3 alcangou o valor mais elevado, com 540 cmi.g™* SV
removidos. O segundo valor mais elevado foi registado no ensaio EM37/70-6 (414 cm®.g™* SV
removidos), seguido do ensaio EM37/Controlo (364 cm®.g* SV removidos) e do ensaio
EM37/70-1.5 (346 cm®.g™* SV removidos).

Os ensaios EM37/70-3 e EM37/70-6 apresentaram incrementos do rendimento de producéo de
biogas, relativamente aos SV removidos, de 48,4% e 13,7%, respetivamente, comparativamente
ao ensaio sem pré-tratamento térmico. O ensaio EM37/70-1.5 apresentou um decréscimo de

4,9% deste mesmo parametro comparativamente ao ensaio de controlo.

No que diz respeito ao rendimento de producdo de metano, para o regime mesofilo, em relacdo
aos SV removidos, os resultados mais elevados foram obtidos nos ensaios EM37/70-3 e
EM37/70-6, com 396 cm®.g™* SV removidos e 323 cm®.g™ SV removidos, respetivamente. Por
outro lado, os menores resultados foram obtidos nos ensaios EM37/Controlo e EM37/70-1.5,

com 289 cm®.g™* SV removidos e 281 cm®.g™* SV removidos, respetivamente.

Verificaram-se aumentos do rendimento de producdo de metano, em relagdo aos SV removidos,
de 37,0%, no ensaio EM37/70-3, e de 11,8%, no ensaio EM37/70-6, comparativamente ao
ensaio de controlo. Ja o ensaio EM37/70-1.5 sofreu uma reducéo de 2,8% em relagdo ao ensaio

sem pré-tratamento térmico.

No que concerne ao rendimento de producdo de biogas na gama termdfila, em termos de SV
removidos, o ensaio ET50/70-3 apresentou o valor mais elevado, com 471 cm®g? SV
removidos. No ensaio ET50/Controlo registou-se um valor de 386 cm®.g* SV removidos,
seguido dos ensaios ET50/70-6 (357 cm®.g* SV removidos) e ET50/70-1.5 (354 cm’.g™ SV
removidos), que apresentaram valores muito idénticos. Assim sendo, obteve-se um acréscimo
de 22,0% do rendimento de producdo de biogds (SV removidos) no ensaio ET50/70-3
comparativamente ao ensaio de controlo, enguanto que nos ensaios ET50/70-6 e ET50/70-1.5

obteve-se um decréscimo de 7,5% e 8,3%, respetivamente.

Da anélise do rendimento de producdo de metano para o regime termofilo, em relacdo aos SV
removidos, conclui-se que os resultados mais elevados foram obtidos nos ensaios ET50/70-3 e
ET50/Controlo, com 368 cm®.g™ SV removidos e 266 cm®.g™* SV removidos, respetivamente.
Por outro lado, os menores resultados foram obtidos nos ensaios ET50/70-1.5 e ET50/70-6, com

254 cm®.g™ SV removidos e 247 cm®.g™* SV removidos, respetivamente.
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Verificou-se um aumento de 38,3% do rendimento de producdo de metano, em relacdo aos SV
removidos, no ensaio ET50/70-3, comparativamente ao ensaio de controlo. JA 0s ensaios
ET50/70-1.5 e ET50/70-6 sofreram uma reducgéo de 4,5% e 7,1%, respetivamente, em relacdo

ao ensaio sem pré-tratamento térmico.

Em suma, os ensaios do regime mesofilo tiveram melhores rendimentos de produgdo de CHa,
em termos de SV removidos, comparativamente ao mesmo tipo de ensaios do regime termdfilo.
Nos ensaios EM37/70-1.5, ET50/70-1.5 e ET50/70-6, a aplicacdo dos pré-tratamentos térmicos
ao residuo de casca de batata ndo fez aumentar os rendimentos de biogas e CHa4, com base nos
SV removidos, relativamente aos respetivos ensaios de controlo. O ensaio EM37/70-3 foi 0 que
apresentou os melhores rendimentos de producdo de biogas e CH.4, com 540 cm®g? SV
removidos e 396 cm®.g® SV removidos, respetivamente. Para o regime terméfilo, o ensaio
ET50/70-3 foi 0o mais vantajoso de todos, com 471 cm®.g™* SV removidos para o biogas e 368

cm®.g™ SV removidos para 0 CHa.

A Tabela 3.4 compara os melhores resultados para os rendimentos de producdo de CH., obtidos
na presente dissertacdo, relativamente aos SV removidos, em regime meséfilo e terméfilo, com
os melhores resultados apresentados por Azeitona (2012), Carapinha (2012), Kaparaju &
Rintala (2005) e Kryvoruchko et al (2009).

Nas dissertacdes de Carapinha (2012) e Azeitona (2012), os rendimentos maximos de CHa,
relativamente aos SV removidos, obtidos em regime mesofilo e terméfilo, foram de 571 cm®.g*
SV removidos e 470 cm®.g* SV removidos, respetivamente (Tabela 3.4). Ambos os autores
submeteram o residuo de casca de batata a um pré-tratamento de autoclavagem a 122°C, com
uma pressdo “gauge” de 1,2 bar, durante 35 e 55 minutos, respetivamente. Estes valores sdo um
pouco superiores aos maximos obtidos na presente dissertagdo, através dos ensaios EM37/70-3
e ET50/70-3. Mais uma vez, o pré-tratamento térmico com autoclavagem parece ter sido mais
eficiente na solubilizagdo de substratos organicos a partir do residuo de casca de batata do que o

pré-tratamento térmico hum banho termostatizado, a pressao atmosférica.

Utilizando o residuo de casca de batata como substrato na DA mes6fila, Kaparaju & Rintala
(2005) e Kryvoruchko et al (2009) obtiveram rendimentos de metano de 330 cm®g® SV
removidos e 377 cmi.g? SV removidos, respetivamente. Estes valores foram ligeiramente
inferiores ao do ensaio EM37/70-3, que apresentou um rendimento de metano de 396 cm’.g*

SV removidos.
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Tabela 3.4 - Comparagdo dos resultados para os rendimentos maximos de CHyg, relativamente aos SV
removidos, em regime mesofilo e terméfilo, com dissertacdes anteriores sobre 0 mesmo tipo de residuo.

_ ) Rendimentos em CH,4
Autores Regime Pré-tratamento s 1 )
(cm®.g™ SV removidos)
Presente - Banho de agua termostatizado
. 3 Mesofilo . 396
dissertacéo a 70°C, durante 180 minutos
) Autoclavagem a 122°C,
Carapinha . )
Mesofilo | durante 35 minutos, com uma 571
(2012)
pressdo “gauge” de 1,2 bar
Kaparaju &
Rintala Meséfilo |  Sem pré-tratamento térmico 330
(2005)
Kryvoruchko . . .
Mesofilo Sem pré-tratamento térmico 377
et al (2009)
Presente o Banho de agua termostatizado
] Termofilo ] 368
dissertacéo a 70°C, durante 180 minutos
] Autoclavagem a 122°C,
Azeitona . )
Termofilo | durante 55 minutos, com uma 470
(2012)
pressdo “gauge” de 1,2 bar

De uma forma geral e tendo apenas em consideracdo os dados experimentais obtidos na presente
dissertacdo, o pré-aguecimento a 70°C durante 3 h, revelou-se como o mais eficaz, quer no
digestor mesofilo, quer no digestor termoéfilo. Foi com a aplicacdo deste pré-tratamento,
inclusive, que o substrato apresentou maior teor de matéria organica passivel der ser
biodegradada pelos microrganismos (Figura 3.8) e isso refletiu-se nos rendimentos de producéo

de biogas e de metano.

O tempo de aquecimento de 1,5 h, a temperatura de 70°C, ndo possibilitou a solubiliza¢do da
matéria organica contida no residuo de casca de batata com igual extensdo a que foi obtida com
0 tempo de aquecimento de 3 h. A reduzida biodegradabilidade foi verificada para os dois
processos de DA (mesofila e termdfila), o que comprova que a aplicacdo deste pré-tratamento
(70°C, durante 1,5 h) ndo é tdo eficiente como a aplicagdo do pré-tratamento a 70°C, durante 3
h.

O pré-tratamento térmico mais longo aplicado ao substrato teve a duracéo de 6 h e revelou-se

menos eficaz do que o tratamento de 3 h, tanto no digestor mesofilo como no digestor termofilo.
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Neste caso, 0 aumento do tempo de aquecimento ndo significou o0 aumento dos rendimentos de

producao de biogas e de metano.

Sendo assim, pode concluir-se que a duracdo de um pré-tratamento térmico a 70°C num banho
de &gua termostatizado, sobre um residuo de casca de batata que vai sofrer DA em regime
mesofilo e termdfilo, ndo deve ser nem inferior a 1,5 h nem superior a 6 h. O tempo de duracédo
considerado 6timo para a maximizacdo da producdo de biogas e de metano esta compreendido

neste intervalo.

De recordar que os gastos energéticos do digestor termdfilo, que opera a 50°C, sdo sempre
maiores do que os gastos energéticos do digestor mesofilo, que opera a 37°C. Quando se
pretendem comparar duas gamas de temperaturas diferentes, na DA, ndo se pode apenas
contabilizar os resultados dos rendimentos de producdo. E igualmente importante efetuar o
balanco dos gastos energéticos associados. Esta analise sera realizada num trabalho posterior a

presente dissertacao.
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4. CONCLUSOES

A caraterizacdo do residuo de casca de batata permitiu concluir que este apresenta um elevado
teor de humidade, com um valor de 87,8% (m/m bh), sendo os restantes 12,2% (m/m bh)
constituidos por ST. Dos 12,2% de ST, 11,2% (m/m bh) correspondiam a SV e 0s restantes
0,99% (m/m bh) a SF.

Em relacdo ao valor médio da CQO total e da CBOs do residuo, este apresentou valores de 1565
g O2.kg™ bs e de 11,2 g O2.kg™ bs, respetivamente. Apesar do residuo de casca de batata ter
apresentado um elevado teor em matéria organica, nem toda esta matéria estava acessivel para
ser degradada pelos microrganismos, uma vez que a razdo CBOs/CQO total apresentava um
valor muito reduzido de 0,007. Este valor indicava assim que o residuo de casca de batata era

dificilmente biodegradavel.

Todos os pré-tratamentos térmicos aplicados ao residuo de casca de batata aumentaram o teor de
matéria organica disponivel aos microrganismos, uma vez que os valores da razdo CBOs/CQO
foram superiores ao valor do residuo que apenas sofreu trituracdo prévia (controlo). O
aquecimento a 70°C, durante 3h, revelou-se o mais eficaz no aumento da fracdo biodegradavel
disponivel para a populagdo bacteriana, dado que apresentou o valor mais elevado da razdo
CBOs/CQO (0,71). O reduzido valor de 0,39, obtido no pré-tratamento a 70°C durante 6h, faz
com que o substrato relativo a este ensaio tenha sido o Unico a ser considerado como

dificilmente biodegradavel.

Relativamente as eficiéncias de remocao de SV nos ensaios de DA, o ensaio ET50/70-6 foi o
que apresentou o valor mais elevado, com 83,2%, enquanto que, na gama mesdfila, o ensaio

EM37/70-6 foi 0 que apresentou o valor mais elevado, com uma remocéo de 68,1%.

No que que diz respeito as eficiéncias de remogdo de CQO total, os ensaios ET50/70-3 e
EM37/70-6 apresentaram os valores mais elevados para os regimes termoéfilo e meséfilo, com
74,2% e 76,5%, respetivamente. O ensaio ET50/70-1.5 foi o Unico que apresentou uma
percentagem média de remocgédo de CQO total inferior a que foi registada no ensaio de controlo

realizado no mesmo regime (ET50/Controlo).

No que diz respeito aos volumes acumulados médios de biogas e CH4, 0 ensaio ET50/70-3 foi o
que apresentou os valores mais elevados de todos os ensaios, com 3730 cm?® de biogas e 2909
cm® de CHy4, O gue correspondeu a um incremento de 0,48% e 13,5%, respetivamente, em

relagdo ao ensaio de controlo. Em relacdo a gama mesofila, o ensaio EM37/70-3 apresentou o
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maior volume acumulado de biogas, com 3338 cm? enquanto que o ensaio EM37/70-6
apresentou 0 maior volume acumulado de CH4, com 2573 cm® 0 que correspondeu a um

aumento de 19,6% e 16,2%, respetivamente, comparativamente ao ensaio de controlo.

A aplicagdo dos pré-tratamentos térmicos contribuiram para o aumento dos rendimentos de
biogas e CH., com base na CQO total removida, em todos os ensaios dos regimes mesdfilo e
termofilo, comparativamente aos respetivos ensaios de controlo. O ensaio ET50/70-3 foi o que
apresentou os rendimentos de producéo de biogas e CH, mais elevados, com 431 cm®.g* CQO
total removida e 337 cm®.g™* CQO total removida, respetivamente. Para o regime mesofilo, o
ensaio EM37/70-1.5 foi o que apresentou os melhores resultados, com 386 cm®.g* CQO total
removida para o biogas e 313 cm®.g™* CQO total removida para 0 CHa.

Relativamente aos SV, o ensaio EM37/70-3 foi 0 que apresentou os melhores rendimentos de
producdo de biogas e CH4 com 540 cmi.g® SV removidos e 396 cm®.g* SV removidos,
respetivamente. Em comparacdo ao ensaio de controlo, o ensaio EM37/70-3 obteve um
incremento de 48,4% para o biogas e 37,0% para 0 CH.. Para o regime termdfilo, o ensaio
ET50/70-3 foi 0 mais vantajoso de todos, com 471 cm®.g™* SV removidos para o biogas e 368
cm®.g? SV removidos para o CH., 0 que correspondeu a um aumento de 22,0% e 38,3%,

respetivamente, em relagdo ao ensaio de controlo.

De uma forma geral, o pré-aquecimento a 70°C durante 3 h, revelou-se como o mais eficaz, quer
no digestor meso6filo, quer no digestor termofilo. O tempo de aquecimento de 1,5 h, a
temperatura de 70°C, ndo possibilitou a solubilizacdo da matéria organica contida no residuo de
casca de batata com igual extensdo a que foi obtida com o tempo de aquecimento de 3 h. O pré-
tratamento térmico mais longo aplicado ao substrato teve a duracdo de 6 h e revelou-se menos
eficaz do que o tratamento de 3 h. Neste caso, 0 aumento do tempo de aquecimento nédo

significou o aumento dos rendimentos de produgao de biogas e de metano.
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5. SUGESTOES DE TRABALHO FUTURO

Ao longo da realizagdo da presente dissertacdo surgiram algumas ideias que poderdo ser
estudadas em trabalhos futuros, de forma a obter-se melhores resultados na producao de biogas
e metano por DA de residuos de casca de batata:

- Sera Util o estudo de diferentes temperaturas e tempos de aquecimento em banho de agua
termostatizado, e também a aplicacdo de outros pré-tratamentos térmicos, tais como a “explosio

por vapor” e 0 aquecimento por micro-ondas.

- Considera-se pertinente a combinagdo com outros tipos de pré-tratamentos, tais como 0s pré-
tratamentos quimicos (termoquimicos) e/ou enzimaticos, fazendo variar em simultaneo a

temperatura e os tempos de aquecimento.

- Seria também interessante variar a concentracdo do substrato utilizado, ou realizar a
codigestdo do residuo de casca de batata com outro residuo facilmente biodegradavel, de modo
a perceber-se qual a influéncia causada pela mistura de dois substratos diferentes durante o

processo de DA.
- Sugere-se um estudo sobre os gastos energéticos associados aos diferentes regimes de

temperatura da DA (mesofilo e terméfilo), com o intuito de se perceber qual dos regimes € mais

favoravel, quer a nivel de producéo de biogas, quer a nivel de energia despendida.
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