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RESUMO

A presente dissertacdo foi dedicada a valorizacdo de um bio-residuo da cultura do milho por

codigestao anaerdbia, em regime termofilo, para a producgédo de biogés.

Os substratos organicos utilizados no ensaio de codigestdo foram a fragdo organica de residuos
sélidos urbanos (FORSU), previamente hidrolisada, e o carolo de milho (CM). O hidrolisado de
FORSU foi inicialmente utilizado num processo de digestao anaerébia, sem outro co-substrato. O CM

pré-tratado por via quimica foi depois adicionado como co-substrato no ensaio de codigestao.

Com o objetivo de aumenta a biodegradabilidade do CM foram utilizados diversos pré-tratamentos
mecanicos, quimicos e termoquimicos: a) o pré-tratamento mecanico consistiu na trituragdo do CM
até obter particulas de tamanho inferior a 1 mm, b) os pré-tratamentos termoquimicos incluiram
irradiacdo com micro-ondas, na presenca de agentes oxidantes, e c) 0s pré-tratamentos quimicos

consistiram na aplicacdo de agentes oxidantes, a temperatura ambiente.

Os melhores resultados, considerando o balanco entre (i) concentracdo de agucares, (ii) producgédo de
compostos inibidores, e (iii) remo¢éo de lenhina, celulose e hemicelulose, foram obtidos no pré-
tratamento realizado sob as seguintes condi¢fes: temperatura ambiente, razdo H202/CM de 0,5, 2%
de CM mcwm/Vsougao, PH 9,8, durante 4h. Os seguintes resultados foram obtidos com este pré-
tratamento (i) 148 mg/L de glucose e 182 mg/L de frutose, (i) 1,1 mg/L de acido p-cumérico e 0,4
mg/L de acido ferudlico, e (i) uma remocdo de celulose de 11,3%, n&o se verificando remog¢éo de

lenhina, nem de hemicelulose.

A codigestdo anaerobia, a 50+1°C, do hidrolisado de FORSU + CM pré-tratado apresentou os
rendimentos de producéo de biogas e CH4 mais elevados (734 L biogas/kg SV e 481 L CHa/kg SV),
em comparagdo com o ensaio de digestdo com hidrolisado de FORSU, representando um aumento
de 29% da producdo de biogds e 23% da produgcdo de CHs4. A codigestdo de CM pré-tratado
quimicamente + hidrolisado de FORSU parece ser uma opg¢éo para a valorizacdo do CM para a

producédo de biogas. No entanto, sdo necessérios estudos adicionais.

Palavras-chave: Digestdo anaerobia; Pré-tratamentos; Carolo de milho; Fragdo organica de residuos

sélidos urbanos; Biogas.
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ABSTRACT

This work was devoted to the valorisation of a corn crop bio-waste through anaerobic co-digestion,

with thermophilic regime, for biogas production.

The organic feedstocks used in the co-digestion assay were the organic fraction of municipal solid
wastes (OFMSW), previously hydrolysed, and corn cob (CC) bio-waste. The hydrolysed OFMSW was
initially used in a digestion assay without any co-substrate. The chemically pre-treated CC was then

added as a co-substrate in the co-digestion assay.

Aiming to increase CC biodegradability, different mechanical, chemical and thermo-chemical pre-
treatments were used: a) the mechanical pre-treatment comprised CC gridding to a particle size < 1
mm, b) thermo-chemical pre-treatments included microwave irradiation in the presence of oxidizing
agents, and c) chemical pre-treatments consisted on the addition of oxidizing agents, at room
temperature.

The best results, considering the balance between (i) sugar concentration, (ii) production of inhibitor
compounds, and (iii) removal of lignin, cellulose and hemicellulose, were obtained in the pre-treatment
carried out under the following conditions: room temperature, H202/CC ratio of 0.5, 2% mcc/Vsolution, pPH
9.8, 4 h. The following results were obtained in this pre-treatment: (i) 148 mg/L glucose and 182 mg/L
fructose; (i) 1.1 mg/L p-cumaric acid and 0.4 mg/L ferulic acid, and (iii) 11.3% cellulose removal,

although neither hemicellulose nor lignin had been significantly removed.

The co-digestion of hydrolysed OFMSW + pre-treated CC showed the highest biogas and CHs
production rates (734 L biogas/kg SV and 481 L CH4/kg SV), compared to the digestion assay with
only the hydrolysed OFMSW, which represent an increase of 29% (v/v) biogas and 23% (v/v) CHa.
The co-digestion of chemically pre-treated CC + hydrolysed OFMSW points out to be a possible option
for CC valorisation on biogas production. Additional future studies are needed.

Keywords: Anaerobic digestion; Pre-treatments; Corn cob; Organic fraction of municipal solid wastes;

Biogas.
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1. ENQUADRAMENTO

A presente dissertacdo insere-se no projeto ERA.Net-LAC ELAC2014/BEE0367, designado por
“Bio-FESS” — “Biorefinery for the Production of Low- and High-Grade Activated Carbon from forestry
wastes, maize residues and biogas digestate”, financiado pela Unido Europeia e pela Fundagao

para a Ciéncia e Tecnologia do Ministério da Ciéncia, Tecnologia e Ensino Superior.

Este projeto é desenvolvido por um consércio formado pela Universitdt Hohenheim (Alemanha)
(coordenador), pela FCT-UNL através da NOVA.ID.FCT (Portugal), pelo Instituto Tecnolégico de

Estudios Superiores de Monterrey (México) e pela Universidade de Los Andes (Colémbia).

Esta dissertacao insere-se no trabalho de doutoramento da aluna Elena Surra, tendo sido utilizados
alguns dos seus resultados.






2. INTRODUCAO

Os principais objetivos da Politica Energética Europeia sdo a minimizacdo da exposicdo a
volatilidade dos precos dos combustiveis fosseis, a necessidade de reducdo de gases de efeito de
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 inovacgao
tecnoldgica e o emprego (Poschl, Ward, & Owende, 2010), sendo importante substituir a energia
obtida através de combustiveis fosseis por fontes de energia renovavel (FER), principalmente

através da valorizacéo de diversos residuos.

A digestdo anaerdbia (DA) constitui uma tecnologia de valorizacdo de biomassa e residuos com a
consequente producédo de biogas, que, quando melhorado para biometano (CH4 > 95% v/v) (Molino,
Nanna, Ding, Bikson, & Braccio, 2013), pode ser injetado na rede de gas natural ou utilizado no setor

dos transportes.

Entre os diferentes tipos de residuos existentes, dois tém grande interesse com matéria-prima para a
DA e, consequente, producdo de biogas, devido a sua ampla abundancia e custos limitados. Estes
residuos sdo a fragdo organica de residuos sdlidos urbanos (FORSU) e residuos de milho

(Ariunbaatar, Panico, Esposito, Pirozzi, & Lens, 2014).

A FORSU é produzida em quantidades elevadas, resultando da recolha seletiva ou da separacao
mecéanica da fracdo organica dos RSU, sendo, na Unido Europeia, considerada uma mistura de
residuos de parques, jardins e cozinhas, e rica em proteinas, lipidos e alguns glicidos. Por outro
lado, o milho é um dos cereais mais produzidos no mundo, gerando residuos que muitas vezes

excedem a quantidade de carbono organico (C) necessario para a fertilizacéo do solo.

O crescimento urbano exige uma maior necessidade de energia que, de acordo com as politicas
europeias, deve ser, principalmente, gerada a partir de energias renovaveis. Assim, a grande
quantidade de FORSU produzida e de residuos de milho inexplorados (Gu, Zhang, & Bao, 2014)
oferecem a oportunidade de utiliza-los na producéo de energia.

A DA a partir de FORSU para a producdo de biogds é uma tecnologia conhecida e amplamente
implementada a escala industrial para o fornecimento de eletricidade e calor (Mao, Feng, Wang, &
Ren, 2015), enquanto que a codigestdo de FORSU com residuos de milho € um processo pouco
estudado para a producdo de biogas, oferecendo a oportunidade de contribuir para uma gestdo

integrada de residuos e de responder a crescente procura de energia.

Os residuos de milho, por serem uma biomassa celuldsica, tém que ser submetidos a um pré-
tratamento adequado, quer para superar a resisténcia intrinseca da fracdo celulésica, quer para

facilitar a hidrélise e/ou aumentar a producédo de biogas.

Este trabalho apresenta o estudo da codigestdo de hidrolisado da FORSU e residuos de milho,

nomeadamente o carolo de milho (CM).



2.1.Cultura do milho

2.1.1. Importancia do milho em Portugal, na Europa e no Mundo

O milho, Zea mays, pertence a familia das Poaceae e a subfamilia das Panicoideae. E uma planta
anual, nativa dos Andes e da América Central e cultivada em quase todos os continentes. Este
cereal, juntamente com o trigo e o0 arroz, constitui uma das principais culturas do mundo, podendo ser
utilizado na alimentacdo humana e animal, e como fonte de producéo de 6leo alimentar. O milho é
responsavel pelo fornecimento de cerca de 15% da proteina e 20% das calorias da alimentacao
humana (Chutrtong, 2015; Nuss & Tanumihardjo, 2010).

Em 2014, a produgdo mundial de milho era mais de 1 milhar de milhdo de toneladas, e uma area de
colheita de cerca de 183 milhdes de ha. A América, a Asia e a Europa sdo os continentes com a
maior producéo deste cereal. Por sua vez, sdo os Estados Unidos da América (EUA) e a China os
dois paises onde a producdo foi mais elevada, com valores de 357 Mt e 217 Mt respetivamente
(FAOSTAT, 2016).

Na Europa, em 2014, os maiores produtores foram a Ucrania, a RUssia, a Franca, a Roménia, a
Espanha, a Alemanha, a Polbnia, a ltalia e a Hungria. O continente Europeu apresentou, nesse
mesmo ano, uma producdo total de cerca de 18 milhdes de t, e uma é&rea de cultivo de
aproximadamente 129 milhdes de ha (FAOSTAT, 2016).

Em Portugal, o milho constitui a mais importante cultura arvense e é, destacadamente, a que mais
exploragBes agricolas envolve. Em 2014, a area de colheita foi de 110600 ha e a producéo de
933100t (FAOSTAT, 2016). A cultura do milho aparece, em Portugal, ligada ao regadio, aproveitando
as potencialidades edafo-climaticas que o posicionamento geografico proporciona, mas também
porque a localizacdo geografica do pais torna a rega um contributo imprescindivel ao

desenvolvimento vegetativo da cultura.
2.1.2. Residuos gerados na cultura do milho

Considera-se geralmente que a cultura do milho origina dois tipos de residuos: a palha de milho
(folhas e caules), e o CM. Quando ¢ feita a colheita da cultura do milho, o CM pode ser colhido, ou
deixado no solo, tal como a palha, mas a sua utilizagcdo como fonte orgénica e mineral é limitada.
Contudo, devido as suas caracteristicas quimicas (Tabela 2.1), o carolo pode ser utilizado como
matéria-prima para a producdo de biocombustiveis e produtos quimicos, tais como etanol e xilitol (L.
Wang, Wu, Tang, Fan, & Yuan, 2012), mas pode também ser utilizado no processo de gasificagao
(Yao & Xu, 2016).



Tabela 2.1 - Caracteristicas fisico-quimicas do carolo de milho (Yao & Xu, 2016).

Caracteristicas fisico-quimicas Carolo de Milho

Humidade (%) 0,87

Sélidos Volateis 79,25

Cinzas 2,24

C 47,26

H 5,79

o 43,23

N 0,56

S 0,05

Por outro lado, a palha de milho é tradicionalmente deixada nos campos agricolas para prevenir a
erosao, manter o carbono orgénico e a fertilidade do solo. Contudo, nos EUA, o milho é, entre as
principais culturas, a que produz um maior volume de residuos, devido ao aumento do rendimento da
sua producdo. Assim, o excesso de residuos pode ser utilizado para a producédo de biocombustiveis,
dando aos produtores a oportunidade de valorizarem os seus terrenos agricolas, bem como de

responder aos desafios da gestao de residuos (Jeschke & Heggenstaller, 2012).

Desta forma, tendo em conta que por cada 100 kg de milho, sdo produzidos aproximadamente 18 kg
de CM (Torre, Aliakbarian, Rivas, Dominguez, & Converti, 2008), em 2014, a sua disponibilidade tera
sido de aproximadamente 190 milhdes de t em todo o mundo, e de, aproximadamente, 167958 t em
Portugal.

O CM é uma biomassa composta principalmente por celulose (31,7 — 34,8% m/m), hemicelulose (30,3
— 34,7% m/m) e lenhina (20,3 — 21,6% m/m) (Su et al., 2015); (Torre et al., 2008). As fibras de
celulose sdo incorporadas numa matriz de hemicelulose e lenhina, tornando o CM um material muito

resistente a degradacdo microbiolégica.

A celulose € um polissacarido linear constituido unicamente por moléculas de glucose; a
hemicelulose é também um polissacarido constituido por pentoses (xilose e arabinose) e/ou hexoses
(glucose, manose e galactose); a lenhina é uma macromolécula formada por compostos fendlicos
(Menon & Rao, 2012).

Deste modo, sera necessdario considerar-se a realizagdo de pré-tratamentos para modificar a

estrutura do CM e permitir a sua biodegradacao anaerdbia.
2.2.Pré-tratamentos de materiais celulésicos

Os principais objetivos do pré-tratamento da biomassa para a DA sédo: (i) a melhoria da
biodegradabilidade da biomassa, (i) 0 aumento da quantidade e qualidade do biogas, (iii) a reducéo
da quantidade de efluente/residuo sélido, e (iv) a reducdo do tempo de retengcdo hidraulico (TRH),
com a consequente reducdo do volume do reator (Mao et al., 2015). Assim, os pré-tratamentos

permitem melhorar a acessibilidade e/ou a solubilizacdo da fracdo organica, através da rutura das
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paredes celulares, originando particulas de menor dimensédo que estdo mais facilmente disponiveis
para o processo de hidrolise. Contudo, alguns pré-tratamentos, especialmente em condi¢des acidas,
promovem a producao de furfurais ou compostos fendlicos, resultantes da degradacdo de pentoses,
hexoses e lenhina, ou acido acético, derivado dos grupos acetilo das hemiceluloses. Estes compostos
podem inibir e/ou ter efeitos téxicos nos microrganismos anaerébios (Bayr, Kaparaju, & Rintala,
2013).

Existem diferentes tipos de tecnologias de pré-tratamentos que podem ser aplicados a biomassa, tais
como fisicos, térmicos, quimicos, biolégicos, ou uma combinagéo de alguns destes processos (Bayr
et al., 2013). No entanto, devido a complexidade e variabilidade das estruturas quimicas, a escolha
do pré-tratamento depende do tipo de bhiomassa, sendo que este tem impacto sobre a sua
biodegradabilidade, nomeadamente no que se refere a area de superficie acessivel, na cristalinidade
da celulose, na solubilizacdo da hemicelulose e lenhina, na alteracdo da estrutura da lenhina, e na

formacédo de compostos inibidores (Y. Zheng, Zhao, Xu, & Li, 2014).

No entanto, os pré-tratamentos mais utilizados na biomassa celulésica, como os residuos de milho,
sd0 0s mecéanicos (moagem e extrusao) e os bioldgicos (enzimas e compostagem). Por sua vez, 0s
pré-tratamentos fisico-quimicos, que sdo os mais estudados a escala laboratorial, ndo sdo muito
aplicados a escala industrial. Relativamente aos resultados obtidos a escala laboratorial, foram
alcancados resultados promissores em pré-tratamentos quimicos (alcalino) (Carrere et al., 2016), pré-
tratamentos assistidos por irradiagdo de micro-ondas (Diaz et al., 2015), e pré-tratamentos oxidativos
(Y. Zheng et al., 2014; Song et al., 2014).

Desta forma, a revisdo que se apresenta seguidamente encontra-se focada nos pré-tratamentos que
sdo identificados como promissores para o pré-tratamento do CM, tendo em conta a reducédo do
tamanho, a solubilizag&do assistida por micro-ondas na presenca de NaOH, glicerol e H202, e o pré-

tratamento oxidante, a temperatura ambiente.
2.2.1. Reducéo do tamanho das particulas

A maior parte da biomassa celuldsica, tal como o CM e a palha de milho, necessitam de um pré-
tratamento mecanico, de forma a reduzir o seu tamanho inicial e a melhorar a sua biodegradabilidade
(Bayr et al., 2013).

Os gastos de energia para 0s pré-tratamentos mecéanicos encontram-se dependentes do tamanho de
particula pretendido, e da redug&o da cristalinidade do material linho-celulésico. Contudo, em muitos
casos, quando a Unica opcao de pré-tratamento disponivel € o mecénico, a energia necessaria é

maior do que o conteldo tedrico de energia disponivel na biomassa (Menon & Rao, 2012).

Um estudo relativamente recente, indica que a reducgdo do tamanho das particulas deve ser realizado
para uma dimenséo entre 0,5 — 1 mm, de modo a aumentar-se a area de superficie acessivel (J.
Zheng, Choo, Bradt, Lehoux, & Rehmann, 2014).

Por fim, de acordo com Y. Zheng et al. (2014), a redugcédo do tamanho das particulas de biomassa

celulésica é benéfica para a sua conservacao e para a producdo CHs. Estes autores registaram um



aumento da producéo de CH4 de 11% a 13% (v/v) para um intervalo de tamanho das particulas entre

6 e 33 mm.
2.2.2. Irradiagdo com micro-ondas

Nos pré-tratamentos de irradiacdo com micro-ondas, a energia é gerada por um campo
eletromagnético e fornecida diretamente ao material para proporcionar um rapido aquecimento, com
um reduzido gradiente térmico. Assim, é possivel aquecer mais rapidamente um grande volume,
reduzindo-se o tempo de pré-tratamento, o que pode levar a consideraveis poupancas de energia (Y.
Zheng et al., 2014).

Boonsombuti & Luengnaruemitchai (2013) concluiram que as condi¢cdes de pré-tratamento 6timas
para a hidrélise enzimatica do CM sédo 2% (s/s) de NaOH, a 100°C, durante 30 min num forno de
micro-ondas. Foi obtida uma concentracado total de agucares de 45,60 g/L (ou 683,97 mg/g de CM
pré-tratado), e uma remocao de lenhina de 60%. As temperaturas de pré-tratamento mais elevadas
(100°C e 120°C) com 2% (s/s) de NaOH proporcionaram uma maior concentracdo de glucose, em
comparacdo com o pré-tratamento com 3% (s/s) de NaOH. Os autores concluiram ainda que as
temperaturas mais baixas de pré-tratamento (60°C) ndo sdo favordveis para a libertacdo dos

agucares.

Por sua vez, os solventes com elevado ponto de ebulicdo, como o glicerol, s&o normalmente
utilizados no pré-tratamento de biomassa com micro-ondas, devido ao seu elevado ponto de ebuli¢cdo
a pressao atmosférica. Este tipo de pré-tratamento quebra as ligagbes da biomassa, podendo ser

utilizado como subproduto.

De acordo Diaz et al. (2015), os pré-tratamentos com micro-ondas efetuados por imerséo da palha de
milho numa soluc¢édo aquosa de glicerol (95% v/v) ou numa solucdo alcalina de glicerol (95% v/v de
glicerol + NaOH 1,4 M) permitiram obter uma percentagem de remog¢é&o de lenhina de 29,5% e 22,6%,
respetivamente. Os resultados evidenciaram uma hidrélise mais eficiente de palha de milho,

possivelmente como resultado de uma alteracéo significativa da sua estrutura.
2.2.3. Agentes oxidantes

O pré-tratamento de oxidacdo com peréxidos € um método comum para melhorar a conversdo
biologica da biomassa celulésica. O mais usado € o H202, seguido do acido peracético, dimetiloxirano
e peroximonosulfato (Y. Zheng et al., 2014).

O poder dos peréxidos esta na sua capacidade de se transformarem em radicais hidroxilo, que séo
mais fortes do que o proprio peréxido na remogéo de lenhina e na solubilizacdo dos componentes
poliméricos da biomassa e acessibilidade aos microrganismos anaerébios. O pré-tratamento com
H202 é um processo de oxidagao ndo seletivo, logo podem ocorrer perdas de hemicelulose e celulose
(Y. Zheng et al., 2014).

O H20:2 requer um pH alcalino para produzir os radicais oxidantes necessarios para degradar a
lenhina, sendo o NaOH o agente mais utilizado para elevar o pH até 11,5. Por outro lado, o pré-

tratamento alcalino com H20: foi testado com sucesso & temperatura ambiente, proporcionando



vantagens em termos de poupanca de energia, em comparagdo com outros pré-tratamentos
termoqguimicos. O tempo de duracdo destes pré-tratamentos tem também uma grande influéncia na
quantidade de lenhina removida (Banerjee, Car, Scott-craig, Hodge, & Walton, 2011).

Segundo Selig et al. (2009), com 1% (m/m) de H202, com um pH de 11,5, durante 3h em agita¢édo
constante, verifica-se um aumento da producdo de aclcares com o0 aumento da temperatura,
utilizando palha de milho. Karagéz et al. (2012) obtiveram rendimentos mais elevados de
solubilizacdo de acuUcares, com palha de colza, a 50°C do que a 70°C, devido a decomposigdo do

H202 a temperaturas mais elevadas.

Dois fatores importantes no pré-tratamento alcalino com H202 sdo a concentragdo de sélidos e a
carga do H202. O tratamento de 2% (m/v) de palha de milho, com H202 numa razdo 0,5 g H20:2/g
biomassa, durante 4h, a temperatura ambiente e com um pH de 11,5, conduziu a remocéo de 50% de
lenhina e a conversdo de 95% de glucose (Gould, 1984). Por sua vez, Banerjee et al. (2011).,
estudaram os pré-tratamentos alcalinos com H2:0. em palha de milho, com diferentes razdes
H202/biomassa. Com diferentes razdes H202/biomassa (0,125; 0,25 e 0,5), com uma concentracdo de
sélidos de 10% (m/v), durante 24h, a temperatura ambiente, foi possivel concluir que os melhores
rendimentos na conversdo de glucose ocorreram a 0,25 e 0,5 m/m (95% e 83%, respetivamente).
Contudo, o rendimento de conversdo de glucose pode ser melhorado para a razéo 0,125 g H202/g
biomassa através do aumento do tempo de pré-tratamento para 48 h.

Song et al. (2014) estudaram o efeito de sete pré-tratamentos quimicos, tais como H202, H2SOs, HCI,
CH3COOH, NaOH, Ca(OH)z e NHs-H20, no rendimento de producdo de CHa, a partir de palha de
milho. Estes autores concluiram que a palha de milho pré-tratada com H202 3% (m/m) obteve o maior
rendimento de CHs4 (216,7 mL CH4/g SV), em comparacdo com 0s outros pré-tratamentos. Desta
forma, o pré-tratamento com H20: pode ser considerado um meétodo favoravel para melhorar o

rendimento de CHa, devido a sua eficacia e baixo custo.

Por fim, uma concentracdo de H20: elevada (por exemplo, 4% m/m) inibe a DA, devido ao excesso
de ies hidroxilo, que sao tdxicos para as bactérias metanogénicas (Y. Zheng et al., 2014).

2.3. Digestao anaerobia (DA)

A DA é um processo biolégico de degradacdo da matéria orgénica por microrganismos, em
condi¢cdes anaerobias, ou seja, na auséncia de oxigénio molecular (Oz). Este processo realiza-se
em quatro fases: hidrolise, acidogénese, acetogénese, metanogénese. A DA ocorre,
essencialmente, em dois regimes de temperatura: mesofilo (30-38°C), e termdfilo (45-65°C). Em
condicdes ideais, os produtos finais deste processo sdo 0 biogas, composto essencialmente por
CH4 e COg, e teores reduzidos de H2S, CO, H2 e NHz (Mirzoyan, Tal, & Gross, 2010). Fatores como
0 pH, a temperatura, o TRH e a carga organica, condicionam a digestibilidade do substrato e a
producéo de biogas (Mao et al., 2015).

Embora o principal interesse do processo de DA seja a producdo de biogas, existem outras

finalidades, tais como a utilizacdo do efluente tratado, bem como das lamas geradas, para uso



agricola.
2.3.1. Etapas da DA

Como foi referido anteriormente, o processo de DA divide-se em quarto etapas: hidrdlise,
acidogénese, acetogénese, metanogénese, a partir das quais ocorre a decomposi¢cdo de compostos
organicos bhiodegradaveis mais complexos (proteinas, polissacaridos, lipidos e acidos nucleicos),
em biogas e compostos orgénicos mais simples (aminoacidos, monossacaridos, acidos gordos e

purinas).

A hidrolise é a primeira etapa do processo de DA. Nesta etapa, as bactérias hidroliticas convertem
os polimeros complexos (lipidos, polissacaridos, proteinas e acidos nucleicos), em monomeros
(acidos gordos, monossacaridos, aminoacidos e purinas). Esta pode tornar-se uma etapa limitante
do processo (Molino et al., 2013). Se os residuos forem constituidos por celulose, proteinas, lenhina
e lipidos, a hidrdlise ocorre de forma mais lenta, o que pode levar a ndo formacdo de mondémeros
suficientes para o desenvolvimento dos microrganismos responsaveis pelas restantes etapas da DA
(Mac & Llabr, 2000). Por sua vez, se os residuos forem constituidos por matéria organica pobre em

celulose, logo mais facilmente biodegradavel, a hidrélise ocorre de forma mais rapida.

Na acidogénese, os produtos gerados na hidrélise sédo fermentados para formar acidos organicos
volateis (AOV), principalmente Acido latico, propandico, butandico e valérico (Abbasi, Tauseef, &
Abbasi, 2012). Nesta fase, um pH ligeiramente acido maximiza a atividade das bactérias

acidogénicas, contudo valores de pH baixos diminuem a atividade das bactérias metanogénicas.

Na acetogénese, os AOV, produzidos na etapa anterior, e os acidos gordos, monossacaridos,
aminoacidos e purinas, produzidos na hidrélise, sdo convertidos em acido acético, que € um dos

principais percursores de CH4, CO2 e Hz (Abbasi et al., 2012).

Nesta etapa, existem dois tipos de bactérias intervenientes: as bactérias sintroficas, produtoras de
H2, e as bactérias homoacetogénicas, consumidoras de Hz. As primeiras sdo muito sensiveis a
concentracdo de H: existente no meio, podendo o processo ser bloqueado devido a excesso de Ho.

Por sua vez, as bactérias homoacetogénicas produzem acetato, a partir de CO2 e Hoa.

Por fim, na metanogénese, as bactérias metanogénicas, que sdo estritamente anaerdbias,
consomem o acetato, H2 e algum COg, para produzir CHs (Abbasi et al., 2012). Nesta fase, a
remocdo de H: € essencial para que as bactérias sintréficas permanecam em atividade. Por sua
vez, a inibicdo da acetogénese aumenta o teor de acidos e, consequentemente, diminui o pH do

meio, inibindo a acdo das bactérias metanogénicas.
2.3.2. Fatores que condicionam a DA

Para que o rendimento de conversao do substrato organico em biogas seja maximizado, devem ser
asseguradas as condicfes ideais de funcionamento. Assim, tal como foi referido anteriormente,
fatores como o pH, a temperatura, o TRH, a carga orgénica, condicionam a atividade dos

microrganismos e a producgédo de biogas, requerendo especial atencdo (Mao et al., 2015).



2.3.2.1. Temperatura

Existem, essencialmente, dois regimes de temperatura: mesofilo (30-38°C) e termdfilo (45-65°C).
Embora o regime terméfilo seja geralmente mais eficiente, € mais dificil de controlar pois as
bactérias termofilicas sdo mais sensiveis a variacdes de temperatura, de carga organica e a
presenca de toxicos, e também porque necessita de uma maior quantidade de energia, o que
conduz a um balanco energético menos favoravel em relacdo ao regime mesdfilo (Abbasi et al.,
2012). Como se pode observar na Figura 2.1, no regime termofilo existe um maior volume
acumulado de biogas e CH4, em menos tempo, devido a mais rapida degradacdo anaerdbia nesta

gama de temperatura.

—— Biogds (acumulativa)
=g Wetano (acumulativo)

] 20 40 60 80 100 120 140
Tempo (d)

Figura 2.1 - Producéo de biogas e de metano relativa, em funcéo da temperatura (Seadi et al.,
2008).

2.3.2.2. pH

O pH da DA afeta diretamente o processo e os seus produtos, sendo o intervalo 6timo entre 6,8 -
7,4 (Mao et al., 2015). Quando o pH é inferior a 5, predominam no meio AOV, que levam a inibi¢cdo
das bactérias metanogénicas, pois estas ndo sdo capazes de metabolizar todo o acetato
proveniente da acidogénese. As bactérias acidogénicas e metanogénicas tém niveis de pH ideais.
Assim, as bactérias metanogénicas preferem valores entre 6,5 e 8, sendo a producdo de CHa
significativamente afetada quando o pH <6. Por sua vez, as bactérias acidogénicas preferem um pH
entre 5,5 e 6,5, sendo que continuam em atividade com um pH <5 (Seadi et al., 2008; Kim et al.,
2003). Em geral, a diminuicdo do pH e o aumento da percentagem de CO: no biogas sdo

indicadores de perturbacdes no processo (Abbasi et al., 2012).
2.3.2.3. Tempo de Retencéo Hidraulico (TRH)

O TRH designa o tempo de retencdo do substrato no digestor, ou seja, 0 tempo que o substrato
organico permanece no interior do digestor, desde o instante em que entra, até ao momento em que

sai do mesmo (Abbasi et al., 2012). O TRH pode ser calculado de acordo com Equacéo 2.1 (Mao et
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al., 2015):

TRH =~ 2.1)

Onde,

TRH - Tempo de retencao hidraulico (dias);

V - Volume do digestor anaerébio (m?3);

Q - Caudal de entrada de substrato no digestor anaerébio (m?3/dia).

Um TRH reduzido leva a diminui¢cdo da producao de biogas e ao aumento do material por digerir na
saida do digestor (Seadi et al., 2008). Assim, quanto maior for o tempo que os residuos
permanecem no interior do digestor em condi¢fes adequadas, maior sera a sua degradacao e a
producdo de biogads. Contudo, & medida que o TRH aumenta, a velocidade das reacdes de
degradacéo dos substratos organicos diminui, bem como a taxa de producgdo de biogas, como se

pode verificar na Figura 2.2.

Producdo de Bingas Acumulada (m3/kg)
e ————

—

_——

e

Producdo de Biogas

Taxa de Producdo de Biegas (m3kg.d)

0 5 10 15 20 25 a0 -
Tempo de retencdo (d)

Figura 2.2 - Produgéo de biogas em funcdo do TRH (Seadi et al., 2008).
2.3.2.4. Carga organica

A carga orgéanica representa a quantidade de soélidos volateis (SV), em unidade de massa (por
exemplo, kg) alimentados a um digestor por unidade de tempo (por exemplo, dia), sob alimentacéo
continua. Um aumento da mesma conduz a um aumento de rendimento de biogas, mas o equilibrio
e produtividade da DA pode ser fortemente perturbado por uma carga orgénica demasiado elevada
para a capacidade degradadora do consdrcio de microrganismos existente num digestor. O
fornecimento de uma carga orgénica excessiva ao digestor pode resultar numa producdo excessiva
de AOV com a consequente redu¢éo do pH do meio, inibindo a atividade bacteriana, em patrticular,

as bactérias metanogénicas (Mao et al., 2015).

Carga = % (2.2)
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Onde,

Carga — Carga orgénica (g/L-dia);

C — Concentracao de matéria organica (g/L);

Q — Caudal de efluente (L/dia);

V — Volume (til do digestor anaerdbia (L).
2.3.2.5. Potencial redox

O potencial redox pode ser definido, de modo geral, pela facilidade com que um substrato ganha ou
perde eletrbes. Assim, quando um elemento perde eletrbes diz-se que este é oxidado, enquanto

que, quando ganha eletrbes diz-se que é reduzido.

O potencial redox deve ser igual ou inferior a -250 mV, ndo sendo aconselhavel a presenc¢a ou a
adicdo de agentes oxidantes ao afluente, pois originaria um aumento deste pardmetro. O intervalo
6timo de potencial redox para as bactérias metanogénicas situa-se entre -300 e -350 mV (Deublein
& Steinhauser, 2010; Duarte, 1991).

2.3.2.6. Macro e micronutrients

A presenca de macro e micronutrientes pode estimular a producdo de CH4, bem como melhorar a
estabilidade do processo (L. Zhang, Lee, & Jahng, 2011). Os macronutrientes C, N, P, S séo
constituintes da biomassa e sdo necessarios para a ativagdo ou funcionamento de muitos processos
metabdlicos dos microrganismos envolvidos na DA. Contudo, 0s microrganismos necessitam
também de micronutrientes, como Fe, Ni, Mo, Co, Se e W, para 0 seu crescimento, bem como para

as reacgOes enziméticas e quimicas (Mao et al., 2015).

A razdo C/N reflete os niveis destes macronutrientes que podem ser eventualmente disponibilizados
por um substrato submetido a DA. Uma elevada razdo C/N induz uma reduzida producdo de
proteinas e conduz a baixas concentragfes de AOV. Os substratos caracterizados por uma razao
C/N excessivamente baixa aumentam o risco de inibicdo por NHs, o qual é téxico para as bactérias
metanogénicas. Por sua vez, substratos com uma razdo C/N excessivamente elevada ndo fornecem
azoto suficiente para manter a biomassa, conduzindo a uma rapida degradacgéo do azoto celular e a
uma menor producéo de biogas. A razdo C/N étima para a DA esté entre 20 e 30, ou entre 20 e 35,

sendo 25 a razdo mais usada (X. Wang, Yang, Feng, Ren, & Han, 2012).

A razéo 6tima C:N:P:S para a DA é referida, em geral, como sendo 600:15:5:1, e a razdo C:N:P
6tima para a producdo de CH4 é indicada como sendo de 200:5:1. No entanto, embora a adi¢do de
macro e micronutrientes seja uma forma simples de se conseguir a estabilidade do processo e uma
producéo eficiente de biogas, a sua viabilidade economica estd dependente do seu custo (Mao et
al., 2015).

A eficiéncia e estabilidade da DA com FORSU pode ser afetada por uma baixa razdo C/N, bem

como pela fracdo orgéanica facilmente degradavel presente, que provoca a acidificacdo do meio
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(Kawai et al., 2014). Assim, a codigestdo de FORSU com outros residuos, tais como residuos de
biomassa, € uma estratégia para superar este problema (Shen et al., 2013; C. Zhang, Xiao, Peng,
Su, & Tan, 2013). A codigestao de residuos alimentares com outros residuos tem como vantagem a
estabilizacéo da razdo C/N, bem como o aumento do rendimento de producéo de CH4 (Yong, Dong,
Zhang, & Tan, 2015).

2.3.2.7. Presencga de inibidores

Os compostos inibidores podem estar presentes no substrato ou ser gerados durante a digestdo. Os
metais e compostos organicos sdo os mais comuns inibidores do normal crescimento das bactérias
num digestor anaerébio. Concentrages reduzidas de Cu, Ni, Cr e Zn estimulam o crescimento
bacteriano, mas concentracdes elevadas podem ter efeitos inibidores (Appels, Baeyens, Degréve, &
Dewil, 2008; Abbasi et al., 2012).

A recuperacdo dos digestores, apos inibicdo por substancias toxicas, s6 pode ser alcancada pela
paragem da alimentacgdo, pela diluicdo do conteldo para minimizar a concentracédo de substancias
inibidoras para um nivel abaixo do téxico, ou, em casos de elevada toxicidade, pela eliminacdo do

contetido do digestor e pelo seu arranque com um substrato ndo contaminado (Abbasi et al., 2012).
2.3.2.8. Agitacao

A agitacdo é necessaria para manter a homogeneidade do fluido dentro do digestor, e,
consequentemente, a estabilidade do processo ao nivel da temperatura e da concentracdo de
substrato, impedindo a formacao de camadas de espuma na superficie e a deposi¢do de lamas no
fundo do digestor (Appels et al., 2008) . Contudo, uma agitacdo muito acentuada pode perturbar a
comunidade bacteriana, enquanto que uma agitacdo demasiado lenta pode causar uma mistura
inadequada (Abbasi et al., 2012).

2.4.Biogés e a sua valorizacao energética

O biogéas € um gas combustivel derivado da decomposi¢éo biolégica de residuos, em condicdes de
anaerobiose, sendo que a sua energia esta quimicamente dependente dos teores de CH4, CO e Ha.
Uma vez que os teores de CO e H2 sdo normalmente vestigiais no biogés, o teor de CH4 é o

principal fator que condiciona o conteudo energético deste gas.

As propriedades e composi¢do do biogas dependem do substrato de alimentacdo, dos sistemas de
digestdo e dos varios parametros de operacao da DA (Seadi et al., 2008). Assim, o biogas é
constituido principalmente por CHas (40-75%) e CO2 (15-60%), mas podem estar presentes
guantidades vestigiais de outros componentes, tais como Hz2S, NHs, Oz, CO, Hz2 e N2 (Ryckebosch,

Drouillon, & Vervaeren, 2011).

O biogas tem um grande potencial de aplicacdo, uma vez que pode ser utilizado para producao de
energia elétrica e térmica, mas também como combustivel para veiculos e para a inje¢cao na rede de
gas natural. As duas ultimas aplicagdes requerem que se proceda ao melhoramento (“up-grading”)

prévio do biogas. Trata-se de uma forma promissora de atender as necessidades de energia em
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meios urbanos e rurais, proporcionando varios beneficios ambientais (Tabela 2.2).

Tabela 2.2 - Beneficios ambientais do biogas (Mao et al., 2015).

Beneficios Ambientais do Biogas Conteldo Correspondente
Eletricidade
Producéo de Energia Verde Calor
Combustivel

Residuos agricolas

Residuos industriais
Eliminacéo de Residuos Organicos RSU

Residuos domésticos

Misturas de residuos organicos

Reducéo patogénica através do saneamento

Menor incoémodo de insetos

Reducao da poluigdo do ar e da 4gua
Protecdo Ambiental

Reducao da eutrofizacdo e da acidificacdo

Conservacao da vegetacao florestal

Substituicdo de fertilizantes inorgénicos

Reducéo de Gases com Efeito de Estufa Substituicdo das fontes de energia convencionais

As vantagens da producdo de biogas devem-se (i) ao facto de conter um poder calorifico (Tabela
2.3) relativamente elevado e, apds “up-grading”, o biometano apresenta um poder calorifico com um
valor préximo do valor do gas natural, (i) ao um menor custo, uma vez que é produzido a partir de
matéria biodegradavel considerada como residuo, (iii) & reducao da emissao de GEE (cerca de 23
vezes menos do que o gas natural) (Tabela 2.3), (iv) & valorizagdo energética de residuos e (v) a

reciclagem de nutrientes contidos nas fracdes liquida e sélida do digerido (Abbasi et al., 2012).

Tabela 2.3 - Poder calorifico de varios combustiveis e respetivas emissdes de CO:2 equivalente (Abbasi et
al,, 2012).

Combustivel Poder Calorifico Inferior Fator de Emissd@es Indiretas
(PCI) (kgCO2¢/GJ, base PCI)

Petréleo 10800 kcal/kg 12,51
Gas Natural 8600 kcal/m?3 5,55
Gas Natural liquefeito 13140 kcal/kg 20,00
Querosene 10300 kcal/kg 13,34
Diesel 10700 kcal/kg 14,13
GNC (géas natural comprimido) 8600 kcal/m? 8,36
Biogas 5000 kcal/m?3 0,246
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Em 2013, a Alemanha destacou-se como maior produtor de biogas, com 6868 Mtep de energia
priméria obtida a partir de biogéas, seguida do Reino Unido e da Italia, com 1624 Mtep e 1616 Mtep de
energia primaria obtida a partir de biogas, respetivamente (EUROBSERVER). Por sua vez, em
Portugal, em 2013, a produziu-se 250 GWh de energia elétrica a partir de biogas, e, em 2014, 278
GWh, verificando-se que é a FER com menor producao de energia elétrica no pais, embora estando
em fase de crescimento (DGEG, 2016).

Em Portugal, a produgéo de biogas ocorre, sobretudo, em trés setores de atividade: (i) Residuos
Sélidos Urbanos (RSU) e Estagdes de Tratamento de Aguas Residuais (ETAR), (i) industria pecuaria
e (iii) inddstria agroalimentar (Ferreira, Marques, & Malico, 2012). Estima-se que, em 2020, o
contributo total do biogas, na producdo de energia, seja de 413 GWh, sendo importante promover o
aproveitamento do biogas de uma forma racional e integrada nas politicas agricolas e ambientais.
Esté prevista, até 2020, a instalacdo de uma capacidade de 60 MW, para a producdo de energia
elétrica a partir do biogas (PNAER 2020).

A injecdo de biogéas, na forma de biometano, na rede de gas natural encontra-se prevista no Decreto-
Lei n.° 231/2012, de 26 de outubro, que remete a definicdo dos requisitos técnicos, de qualidade e de
seguranca do biogas, bem como os procedimentos aplicdveis ao licenciamento das respetivas
instalacdes de tratamento e a sua injecdo nas infraestruturas do Sistema Nacional de Gas Natural
(PNAEE, 2020).

O biogas pode ser queimado em motores a gas, de modo a converter a energia mecanica em energia
mecanica e térmica. Por sua vez, através de um gerador elétrico, a energia mecanica é convertida em
energia elétrica. Contudo, para ser injetado na rede de gas natural, o biogas tem que ser submetido a
processos de “up-grading”, envolvendo: (i) descontaminagdo, em que os componentes vestigiais
prejudiciais sédo removidos, e (ii) melhoramento, em que o CO2 é removido, para se ajustar o valor do
poder calorifico e da densidade relativa, a fim de atender as especificacées do gas natural. Ap6s o
“up-grading”, o biometano tem que apresentar valores de CH4 entre 95-97% (v/v) e de CO:2 entre 1-
3% (v/v) (Budzianowski, 2012).

Por fim, segundo o Decreto-Lei n.° 225/2007 de 31 de maio, a remuneracdo dos produtores de
energia elétrica a partir de qualquer FER, incluindo o biogds, por cada kWh injetado na rede elétrica,
€ baseada num somatério de parcelas que contemplam os custos evitados pelo sistema elétrico com
a entrada em funcionamento dos produtores em regime especial e 0s beneficios ambientais

proporcionados pelo uso de energias limpas.

Assim, a tarifa renovavel € composta essencialmente pela parcela fixa, pela parcela variavel e pela

parcela ambiental (Equagéo 2.3)
Ry = [fuX(Pp + Py) + P4xZ]Xf, (2.3)
Onde,
Rb — Receita bruta (€);
Pr — Parcela fixa (€);
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Pv — Parcela variavel (€);

Pa — Parcela ambiental (€);

fm — Fator de modulacéo;

fo — Fator de perdas;

Z — Coeficiente de tecnologia.

O coeficiente de tecnologia, para as centrais de valorizacdo energética de biogas, assume os
seguintes valores: (i) 9,2, para o biogas resultante da DA de RSU, de lamas de ETAR e de efluentes
e residuos provenientes da agropecuaria e da indastria agroalimentar, até ao limite de poténcia
instalada de 150 MW; (ii) 7,5, para o biogas de aterro, até ao limite de uma poténcia instalada de 20
MW:; (iii)) 3,8, quando superados os limites de poténcia instalada a nivel nacional estabelecidos na

alineas anteriores.

Em 2012, a eletricidade produzida a partir do biogas ndo atingia 4% do seu potencial de geracéo, o
que demonstra a necessidade de intensificar os investimentos nesta area. Portugal necessita
claramente de promover a implantacdo de unidades de producdo de biogas, de modo a atingir os
seus objetivos. Os subsidios ao investimento, as tarifas atraentes, o licenciamento r4pido e a
possibilidade de injetar o biogas na rede, sdo areas onde o Governo Portugués deve investir (Ferreira
etal., 2012).

2.5.0bjetivos e caréacter inovador da presente dissertacao

O objetivo geral da presente dissertacdo foi o de se avaliar a possibilidade de valorizagdo dos

residuos de CM pré-tratados, através da codigestdo anaerébia com hidrolisado de FORSU.
Os objetivos especificos foram os seguintes:

e Estudar o efeito de diferentes pré-tratamentos mecanicos, quimicos e/ou termoquimicos na
solubilizacdo de aclcares e producéo de inibidores a partir do CM;

e Comparar a quantidade e qualidade do biogas produzido na digestdo anaerdbia de
hidrolisado de FORSU e na codigestdo de CM pré-tratado com hidrolisado de FORSU.

O caréter inovador da presente dissertacdo reside no estudo da codigestdo anaerébia do CM pré-
tratado com hidrolisado FORSU para a producdo de biogas. Até ao momento de concretizagédo deste

trabalho ndo foram identificados quaisquer trabalhos publicados nesta area de estudo.

O presente trabalho foi objeto de apresentacdo numa conferéncia internacional, com a seguinte

referéncia:

Elena Surra, Suzanna Lancinha, Maria Bernardo, Isabel Fonseca, Rui Ribeiro, José Paulo Mota,
Nuno Lapa, Isabel Esteves (2016) A new biorefinery concept to valorize maize cob residues and the
organic fraction of municipal solid wastes. 22" International Sustainable Development Research

Society Conference, 13 — 15 July 2016, Lisbon, Portugal (comunicacé&o oral).
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3. MATERIAL E METODOS

O trabalho experimental descrito neste capitulo foi desenvolvido entre dezembro de 2015 e julho de
2016, nos laboratérios do Departamento de Ciéncias e Tecnologia da Biomassa (DCTB). Ao longo
deste periodo realizaram-se ensaios de digestdo anaerdbia, com hidrolisado de FORSU, e codigestao
anaerdébia, com misturas de hidrolisado de FORSU e CM pré-tratado. Durante cada ensaio procedeu-

se a caracterizagdo dos afluentes e efluentes do digestor, bem como a respetiva medicdo e

caraterizacao do biogas produzido.

3.1.Substratos organicos utilizados como matérias-primas
3.1.1. Tipos e proveniéncias

O digestor anaerdbio foi, primeiramente, alimentado com hidrolisado de FORSU (Fig. 3.1) proveniente
do tanque de hidrolise da Estacdo de Tratamento e Valorizagdo Orgéanica (ETVO), da empresa
Valorsul, localizada no Concelho da Amadora (Lisboa, Portugal). Em termos reais, o hidrolisado de
FORSU corresponde a uma fragdo organica que resultou de uma hidrélise prévia da FORSU

rececionada pela Valorsul, na ETVO.

Figura 3.1 - FORSU proveniente do tanque de hidrélise da ETVO, Valorsul.

De um modo geral, a FORSU rececionada na ETVO é submetida a pré-tratamentos fisicos (linha de
secos e linha de himidos) de remocao de contaminantes (plasticos, metais, vidro, outros materiais
ndo biodegradaveis), sendo posteriormente misturada com lamas anaerébias para se efetuar a sua
diluicdo e inoculacdo. Esta mistura segue depois para o tanque de hidrolise, no qual é submetida,
durante dois dias, a um processo de fermentacéo anaerdbia (hidrélise e acidogénese), a frio, com a
consequente formacao de acidos organicos. A FORSU utilizada no presente trabalho corresponde ao
efluente do tanque de hidrélise, pelo que, apesar de ser designada por FORSU, nao tera a mesma

composicdo que uma FORSU convencional.
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A decisédo de se utilizar o efluente do tanque de hidrélise como substrato orgénico de base para os
ensaios de digestdo anaerobia reside no facto de, no presente trabalho, se pretender simular, a
escala laboratorial, o funcionamento dos digestores metanogénicos da ETVO, sem que para isso se
tivesse que simular o tanque de hidrdlise.

A FORSU foi colhida no sistema de bombagem do tanque de hidrélise para os digestores
metanogénicos. As amostras foram recolhidas em garrafdes de vidro (Schott), de 2 L, e transportadas
em malas térmicas com termoacumuladores, de modo a reduzir-se a temperatura das amostras

durante o transporte para o laboratorio, assegurando-se assim a sua reduzida degradacéo biolégica.

Por sua vez, o CM (Fig. 3.2 e 3.3) usado nos ensaios de codigestdo foi colhido em Coruche (Ribatejo,
Portugal), durante a ceifa do milho.

Figura 3.2 — Residuos de CM ap6s a sua colheita.

Figura 3.3 - Residuos de CM apés trituragdo, com granulometria inferior a 1 mm.
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3.1.2. Procedimentos de caracterizacdo

O hidrolisado de FORSU foi caracterizado através da determinagédo dos seguintes parametros: teor
de Sélidos Totais (ST), Sélidos Fixos (SF) e Sélidos Volateis (SV), Caréncia Quimica de Oxigénio
total (CQOt) e solivel (CQOs), teores de Azoto (N) Kjeldahl e Amoniacal, e Fdésforo total (P). A
analise elementar (C, H, N, S) e a concentracdo de acidos organicos volateis foi realizada no

Laboratério de Analises do REQUIMTE — Departamento de Quimica.

Por sua vez, o CM foi caracterizado através da determinacédo dos seguintes parametros: ST, SF, SV,
N-Kjeldahl e P total. A analise elementar (C, H, N, S) deste substrato foi também realizada no

Laboratério de Andlises do REQUIMTE — Departamento de Quimica.
3.1.2.1. Determinagéo dos teores de sdlidos

Os ST foram determinados por evaporagdo em banho de 4gua, secagem a 103 + 2°C, numa mufla
micro-ondas (marca CEM, modelo MAS 7000), e pesagem em balanca analitica (Denver Instrument
Company, modelo TR-204, precisdo: = 0,1 mg), até a obtencdo de um peso com uma varia¢ao
inferior a 5% (Mm/m), de acordo com o método gravimétrico 2540B da APHA/AWWA/WPCF (2005).
Os SF foram determinados por calcinacdo dos ST a 550 + 10°C, numa mufla micro-ondas (marca
CEM, modelo MAS 7000), e posterior pesagem numa balan¢a analitica até se obter uma variacdo
de peso inferior a 5% (m/m), segundo o método gravimétrico 2540E da APHA/AWWA/WPCF (2005).

Os ST, SF e SV foram calculados através das Equagdes 3.1, 3.2 e 3.3, respetivamente.
ST = 5559x1000 (3.1)

Onde,

ST — Sdélidos totais (g/L);

P, — Tara do cadinho a 103 * 2°C (g);

P, — Tara do cadinho + amostra seca a 103 + 2°C (g);

V, — Volume de amostra (mL).

P3—P,

SF = ——=x1000 (3.2)
Va

Onde,
SF — Solidos fixos (g/L);
P, — Tara do cadinho a 550 + 10°C (g);
P; — Tara do cadinho + amostra calcinada a 550 = 10°C (g);
V, — Volume de amostra (mL).
SV = ST — SF (3.3)

Onde,
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SV — Solidos volateis (g/L);
ST — Sélidos totais (g/L);
SF — Sdlidos fixos (g/L).
3.1.2.2. Determinacdo da CQOt e CQOs

A CQOt foi determinada pelo método volumétrico 1ISO 15705:2002, através da oxidacdo das
amostras com dicromato de potassio (0,5 N) (Panreac), na presenca de sulfato de mercurio (Riedel-
de-Haén) em p6 (para se promover a precipitacdo dos cloretos presentes em solugao), em meio
acidificado com acido H2SOa4 (> 95% v/v) (Fisher Scientific), a uma temperatura de 160°C, durante
60 min. A digestao acida a quente foi realizada num termo-reator Behr (Labor-Technick). O excesso
de dicromato de potassio, presente no meio apés a digestdo acida, foi titulado com sulfato ferroso

amoniacal (0,5 N) (Panreac), na presenca do indicador corado ferroina.

A CQOs foi determinada de forma semelhante ao descrito anteriormente. Contudo, as amostras
foram previamente centrifugadas, numa centrifuga refrigerada (marca Sigma, modelo 4K15), em
dois ciclos consecutivos de centrifugacdo (1000 g, durante 20 min e 5000 g, durante 30 min), a uma

temperatura de 20°C.

A CQOt e a CQOs foram calculadas a partir da Equacéo 3.4.

CQO — (Ve—branco ;Vt—amostra) XBOOOXTXFd (34)

Onde,
CQO — Caréncia quimica de oxigénio (mg O2/L);
Vi_pranco — VOlume de titulante gasto no branco (mL);
Vi_amostra — VOlumMe de titulante gasto na amostra (mL);
V, — Volume de amostra (mL);
T — Titulo (N);
F,; — Fator de diluicéo.
3.1.2.3. Quantificacdo do azoto Kjeldahl e azoto amoniacal

O azoto Kjeldahl (N-Kjeldahl) representa a soma das fracBes do azoto amoniacal (N-NH4) e do azoto
organico (N-Organico) presente nas amostras analisadas. O N-Kjeldahl foi quantificado através da
norma ISO 5663:1984. As amostras eram submetidas a digestdo com H2S04 concentrado (> 95% v/v)
(Fisher Scientific), na presenca de um catalisador de Zn e Se, a 360°C, durante 3 h. As digestdes
foram consideradas como estando completas quando as amostras se apresentavam translicidas.
Apés a sua digestao, as amostras acidas foram filtradas através filtros de fibra de vidro (Schleicher &
Schuell, modelo GF/C), com uma porosidade < 2 um, para baldes de 100 mL. Posteriormente,

procedeu-se a toma de um volume de 10 mL de digerido acido, o qual era alcalinizado com NaOH (6
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N) (Panreac) até pH = 9,5. O digerido alcalino era depois destilado, através de uma corrente de vapor

(Tecator Kjeltec System 1002 Distilling Unit) para uma solucdo indicadora de acido bdrico. As

solugdes de acido bdrico, contendo o NH4* proveniente da destilacdo, eram posteriormente tituladas

com acido sulftrico (0,02 N) (Fisher Scientific).

O N-NHas foi quantificado de modo semelhante ao que foi descrito para o N-Kjeldahl, contudo as

amostras nao sofreram digestao prévia com H2SO4 (ISO 5664:1984).

O N-Kjeldahl, o N-NH4 e o N-Orgéanico foram calculados com base nas Equacbes 3.5, 3.6 e 3.7,

respetivamente:

N — Kjeldahl = 0,02X14xV, —2-x1000

Onde,

N — Kjeldahl — Azoto Kjeldahl (mg N/L);

V; — Volume de titulante gasto na titulacdo da solucdo indicadora de &cido bérico (mL);
V, — Volume de digerido &cido utilizado na destilagdo (mL);

V, — Volume do baldao contendo o digerido acido (mL);

V. — Volume de amostra inicial submetido a digestdo acida (mL).

Ve x280
N — NH, = 22220
Va

Onde,
N — NH, — Azoto Amoniacal (mg N/L);
V; — Volume de titulante gasto na titulacdo da solucdo indicadora de &cido bérico (mL);
V, — Volume de amostra submetido a destilagdo (mL).
N — Organico = N — Kjeldahl — N — NH,
Onde,
N — Organico — Azoto organico (mg N/L);
N — Kjeldahl — Azoto Kjeldahl (mg N/L);
N — NH, — Azoto amoniacal (mg N/L).

3.1.2.4. Determinacéo do fosforo total

(3.5)

(3.6)

(3.7)

Para a determinacdo do fésforo total (P) foram utilizadas as amostras digeridas provenientes da

digestdo acida efetuada para a determinacdo do N-Kjeldahl. O teor de P destas amostras foi

quantificado por espectrofotometria (espectrofotdbmetro Shimadzu, modelo UV-120-11),

num

comprimento de onda de 880 nm, em ambiente alcalino (pH=9,5) e na presenca de 8 mL de agente

redutor (ISO 6878:2004). O agente redutor foi preparado para um volume final de 200 mL, com 100
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mL de H2SOa4 (5N) (Fisher Scientific), 30 mL de molibdato de amédnio (0,032 mol/L) (Riedel-de-
Haén), 1,056 g de acido ascorbico (176,13 M) (Fisher Chemical) e 10 mL de tartarato de potassio

(0,0090 mol/L) (MERCK). O volume do reagente redutor foi completado com agua ultrapura

(Millipore, modelo Elix 10). As absorvéncias das amostras foram comparadas com uma curva de

calibracdo, a qual foi construida com 5 padrées, com massas que variaram entre O ug P e 25 ug P.

O fosforo total foi calculado para amostras liquidas e para amostras sélidas através das Equacdes

3.8e3.9.

Vb
VXV

P =ux

Onde,

P — Concentracgao de fosforo (ug P/mL, equivalente a mg P/L);

x — Valor da massa de fosforo obtido na reta de calibragé@o (ug P);
V, — Volume de digerido acido (mL);

V, — Volume do baldo contendo o digerido acido (mL);

V. — Volume de amostra inicial submetido a digestdo acida (mL).

v
P =ux—2
VaxMqg

Onde,

P — Concentragao de fosforo (ug P/g, equivalente a mg P/kg);

» — Valor da massa de fésforo obtido na reta de calibragéo (ug P);
¥, — Volume do baldao contendo o digerido acido (mL);

V,, — Volume de digerido &cido (mL);

M, — Massa de amostra inicial submetida a digestéo &cida (g).

3.1.2.5. Andlise elementar e analise de acidos organicos volateis

(3.8)

(3.9)

A andlise elementar foi realizada num termo-analisador elementar (marca CE Instruments, modelo

Flash EA 1112 CHNS series), através da aplicacdo da metodologia CHNS.

Os AOV determinados foram o &cido acético, o acido férmico, o acido propidnico e o acido butirico. A

sua determinacdo foi realizada por cromatografia liquida, através de um equipamento Thermo

Surveyor ou Dionex ICS3000, com uma coluna Biorad Aminex 87H, a uma temperatura de 30°C, e

um detetor UV 210 nm. Foi utilizada, como eluente, uma solu¢gdo 10 mN de H2SQO4, a um caudal de

0,6 mL/min.

3.2.Pré-tratamento dos residuos de CM

Uma vez que o CM é uma biomassa celuldsica, constituida essencialmente por celulose, mas
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também por alguma lenhina e hemicelulose, esta biomassa apresenta uma grande resisténcia a
degradacéo bioldégica. Com o objetivo de se aumentar a biodegradabilidade do CM foram aplicados
diversos pré-tratamentos mecanicos, quimicos e termoquimicos, com o intuito de se avaliar o efeito
dos mesmos em termos da (i) remocdo de celulose, lenhina e hemicelulose, (i) formacao de

compostos inibidores da atividade bacteriana e (iii) solubilizacdo de aclcares.

O CM foi sujeito, inicialmente, a um pré-tratamento mecénico, que consistiu na sua trituracao,
realizada em duas fases: primeiramente, no Laboratério Nacional de Energia e Geologia (LNEG), foi
efetuada uma pré-moagem num moinho Retsch SM 2000, por forma a obterem-se particulas com
dimenséo situada no intervalo 2-4 mm; posteriormente, este material foi submetido a uma segunda
moagem num moinho de laminas Taurus (modelo Aromatic Il), de modo a obterem-se particulas com
dimensao inferior a 1 mm. O material obtido foi crivado através de um crivo (marca Retsch), com uma

malha de 1 mm.

O CM triturado e crivado foi sujeito a diversos pré-tratamentos de irradiacdo com micro-ondas, na
presenca de agentes oxidantes. Os pré-tratamentos com micro-ondas foram realizados numa estagéo
laboratorial micro-ondas (Milestone, modelo Ethos 1600), nas condi¢des apresentadas na Tabela 3.1.
Em todos os pré-tratamentos foram obtidas duas fracdes: uma frac@o liquida e uma fracdo solida,

tendo ambas sido utilizadas no ensaio de codigestdo anaerdbia.

Tabela 3.1 - Tipos de pré-tratamentos e respetivas condi¢des aplicadas ao CM.

Tipo de T
Pré- Reagentes Condicdes de Pré-tratamento Cédigo Associado T(°C) (min)
tratamento
2% mnaon/Mcem MO/NaOH/2/160
4% mnaor/Mcm MO/NaOH/4/160
NaOH 6% MnaoH/Mcm MO/NaOH/6/160 160 10
10% mnaor/Mcm MO/NaOH/10/160
20% mnaon/Mcm MO/NaOH/20/160
95% vl/v glicerol + 5% v/v H20 MO/Gli+H20/160
Irradiaco Glicerol 95% viv glicerol + 5% v/iv NaOH (1,0 M)  MO/GIi+NaOH/1M/160 160 10
Micro- 95% v/v glicerol + 5% v/iv NaOH (1,5 M) MO/Gli+NaOH/1,5M/160
ondas 5
H202/CM (MH202/mcem) 0,125 + 4gua
alcalina (pH 9,8); 2% CM mcwm/Vsolugso MO/H202/0,125/100
H202/CM (mH202/mcem) 0,25 + agua
o, al;aliomjéll:\)ﬂH(ri’S); 7:]/: C)'\Aongcrggo"zi° MO/ H202/0,25/100 100 0
202 H202. CM y u
alcalina (pH 9.8); 2% CM mcw/Veolugio MO/H02/0,5/100
H202/CM (Mh202/mem) 1,0 + agua
alcalina (pH 9,8); 2% CM mow Veolugao MOH,0-/1,0/100
H202/CM (mwuz202/mcwm) 0,125 + dgua
alcalina (pH 9.8); 2% CM mew/Vsalucio H202/0,125/23/240
H202/CM (muz02/mewm) 0,25 + agua
Agentes H,0 alcalina (pH 9,8); 2% CM mcwm/Vsolugso H202/0,25/23/240 23 240
: 202
oxidantes H202/CM (mwuz202/mcwm) 0,5 + agua H,04/0.5/23/240

alcalina (pH 9,8); 2% CM mcwm/ Vsolugao

H202/CM (Mh202/mem) 0,5 + agua
alcalina (pH 9,8); 2% CM mcwm/ Vsolugao

H202/1,0/23/240
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3.2.1. Determinacédo dos teores de celulose, lenhina e hemicelulose

A determinacédo dos teores de celulose, lenhina e hemicelulose foi feita em varias fases, pelo método
de Van Soest (Goering & Van Soest, 1970). Assim, primeiramente, os cadinhos de Goosh, tipo P2,
foram colocados numa mufla de micro-ondas (marca CEM, modelo MAS 7000) durante 2h, a 103 £
2°C (P0) e 550 % 10°C (P1), sendo pesados depois de terem arrefecido, obtendo assim a sua tara.
Num tubo de CQO foi colocada uma massa da amostra seca, 0,25 g de sulfito de sodio (Riedel-de-
Haén) e 100 mL de reagente neutro, constituido por 30 g de n-dodecilsulfato de soédio (Riedel-de-
Haén), 10 mL de etilenoglicol (Riedel-de-Haén), 18,61 g de Na:EDTA-2H20 (Himedia), e 6,81 g de
tetraborato de sédio decahidratado (Riedel-de-Haén), e 800 mL de agua desmineralizada quente
(marca Millipore, modelo Elix 5). Esta mistura foi digerida durante 60 min, a 140°C, e, posteriormente,
fitrada com o auxilio de uma bomba de vacuo (marca Vacuubrand), seca numa estufa (marca
Memmert), durante a noite, a 103 + 2°C e pesada (P2), sendo possivel determinar a fibra total (%

m/m), através da Equacéo 3.10.

A massa de amostra que ficou no cadinho de Goosh foi passada para um tubo de CQO juntamente
com 50 mL de reagente &cido, constituido por 20 g de brometo de n-acetil-n,n,n-trimetil amaénio
(Acros Organics) e perfazer até 1L com H2SO4 (1N) (Fisher Scientific), e digerida durante 60 min, a
140°C. Apoés a digestdo, a amostra foi filtrada com o auxilio de uma bomba de vacuo (marca
Vacuubrand), seca huma estufa (marca Memmert), durante a noite, a 103 + 2°C e pesada (P3), sendo

possivel determinar a celulose (% m/m), através da Equacgéo 3.11.

A massa de amostra que ficou no cadinho de Goosh depois da digestdo com detergente acido foi,
novamente, passada para um tubo de CQO com 10 mL de H2SO04 (72% v/v) (Fisher Scientific), e
digerida durante 60 min, a 140°C. Apoés a digestdo, a amostra foi filtrada com o auxilio de uma bomba
de vacuo (marca Vacuubrand), seca numa estufa (marca Memmert), durante a noite, a 103 + 2°C e

pesada (P4), sendo possivel determinar a lenhina (% m/m), através da Equacéo 3.12.

A amostra que fica no cadinho de Goosh foi colocada numa mufla (marca CEM, modelo MAS 7000)
durante 3h, a 550 + 10°C, e, posteriormente, pesada (P5), de modo a obter as cinzas, através da

Equacéo 3.13.

Por fim, a hemicelulose é calculada a partir da diferenca entre a fibra total, a celulose e a lenhina, tal

como referido na Equacéo 3.14.
Todas as digestdes foram realizadas num termo-reator da marca Behr Labor-Technick.

,—Pg—Cinzas

Fibra Total = = x100% (3.10)

mo
Onde,
Fibra Total — Percentagem de fibra total na amostra (% m/m);
P, — Tara do cadinho a 105°C (g);
P, — Tara do cadinho + amostra, apos a digestdo com detergente neutro, e seca a 105°C (g);
Cinzas — Massa de cinzas na amostra (Q);

my — Massa inicial de amostra (g).
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P3—Lenhina—Py—Cinzas

Celulose = x100% (3.11)

mg
Onde,
Celulose — Percentagem de celulose na amostra (% m/m);
P, — Tara do cadinho a 105°C (g);
P; — Tara do cadinho + amostra, apés a digestdo com detergente acido, e seca a 105°C (g);
Cinzas — Massa de cinzas na amostra (Q);
Lenhina — Massa de lenhina na amostra (g);
m, — Massa inicial de amostra (g).

P4—Py—Cinzas

Lenhina = x100% (3.12)

mo
Onde,
Lenhina — Percentagem de lenhina na amostra (% m/m);
P, — Tara do cadinho a 105°C (g);
P, - Tara do cadinho + amostra, apés digestdo com H2S04 (72% v/v), e seca a 105°C (Q);
Cinzas — Massa de cinzas na amostra (g);

m, — Massa inicial de amostra (g).

Cinzas =
m,

Ps=P1 % 100% (3.13)
0

Onde,

Cinzas — Massa de cinzas na amostra (g);

P, — Tara do cadinho a 550°C (g);

P; — Tara do cadinho + amostra, apés a digestdo com H2S0a4 (72% v/v) e seca a 105°C, calcinada a
550°C (9);

my — Massa inicial de amostra (g).

Hemicelulose = Fibra Total — Celulose — Lenhina (3.14)
Onde,
Hemicelulose — Percentagem de hemicelulose na amostra (% m/m);
Fibra Total — Percentagem de fibra total na amostra (% m/m);
Celulose — Percentagem de celulose na amostra (% m/m);
Lenhina — Percentagem de lenhina na amostra (% m/m).

A percentagem de remocao de celulose, lenhina e hemicelulose foram determinadas com base nas
Equacdes 3.15, 3.16 e 3.17, respetivamente.

% celulose apés pré—tratamento
% celulose CM

% remogio celulose = 1 — x100% (3.15)

Onde,
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% remocdo celulose — Percentagem de remocéao de celulose no CM;
% celulose ap6s pré — tratamento — Percentagem de celulose no CM apds o pré-tratamento;

% celulose CM — Percentagem de celulose no CM antes da realizagdo do pré-tratamento.

% lenhina apés pré—tratamento
% lenhina CM

% remogdo lenhina = 1 — x100% (3.16)

Onde,
% remocdo lenhina — Percentagem de remocé&o de lenhina no CM;
% lenhina apds pré — tratamento — Percentagem de lenhina no CM apds o pré-tratamento;

% lenhina CM — Percentagem de lenhina no CM antes da realizacdo do pré-tratamento.

% hemicelulose apos pré—tratamento

% remocao hemicelulose =1 — % hemicelulose M x100% (3.17)
Onde,
% remocido hemicelulose — Percentagem de remocao de hemicelulose no CM;
% hemicelulose apds pré — tratamento — Percentagem de hemicelulose no CM apds o pré-

tratamento;

% hemicelulose CM — Percentagem de hemicelulose no CM antes da realiza¢éo do pré-tratamento.

3.2.2. Determinacdo da concentracdo de compostos inibidores e aclUcares

A concentragdo de compostos inibidores e agucares foi analisada no Laboratdério de Andlises do
REQUIMTE — Departamento de Quimica. Os compostos inibidores analisados foram os compostos
fendlicos, nomeadamente acido ferulico, acido p-cumarico, acido p-hidroxibenzdico, acido vanilico,
acido galico, acido tanico, acido clorogénico, acido cafeico e acido salicilico, bem como o 5-

(hidroximetil)-2-furfural e o furfural.

Os compostos fendlicos foram determinados através de cromatografia liquida, num equipamento
Dionex ICS3000, com uma coluna Waters Novapak C 18 e com um detetor de fotodiodos a 280 nm,
320 nm e 365 nm. O eluente utilizado foi uma solugcdo de metanol padronizado com 2% de
CH3COOH, a 30°C. Os furfurais foram também determinados por cromatografia liquida, através de
um equipamento Thermo Surveyor ou Dionex ICS3000, com uma coluna Biorad Aminex 87H, o

eluente com 10 mN de H2S04, a 0,6 mL/min, a uma temperatura de 30°C, e um detetor UV 280 nm.

Os agucares analisados foram a arabinose, xilose, glucose e frutose. Estes aclcares foram
determinados por cromatografia liquida, através de um equipamento Dionex ICS3000, com uma
coluna Dionex Carbopac PA10 250x4 mm, a uma temperatura de 30°C, e um detetor PAD — Pulsed

Amperometric Detection. Foi utilizado NaOH 18 mN como eluente.

3.3.Unidade laboratorial de DA e condi¢cGes de operacéo
Os ensaios de digestdo anaerdbia foram realizados num fermentador de bancada (New Brunswick
Scientific, modelo BIOFLO 1000) (Fig. 3.4), constituido por um vaso cilindrico de vidro, com um

volume util de 2,1 L. Os ensaios foram realizados a uma temperatura de aproximadamente 50 + 1°C

(gama termdfila) e um pH de 8,2 £ 0,1.
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O fermentador é aquecido através de uma cinta de aquecimento disposta ao seu redor, que se
encontrava ligada a um modulo de controlo digital da temperatura. Na parte superior do digestor
encontram-se instalados os elétrodos de pH e potencial redox, bem como o termopar destinados a

monitoriza¢ao continua destes parametros no liquido contido no fermentador.

Figura 3.4 - Fermentador New Brunswick Scientific, modelo BIOFLO 1000. (1) Vaso de
fermentacdo com cinta de aquecimento e poliéster de isolamento; (2) Entrada do afluente; (3)
Saida do efluente; (4) Bomba peristéltica para retirada do efluente; (5) Sistema de agitacao
com motor externo, eixo de transmisséo e pas no interior do fermentador (pas néo visiveis na
imagem); (6) Tubo de saida do biogads com condensador.

Nos ensaios de digestédo do hidrolisado de FORSU foram reproduzidas as condi¢Bes de operagéo da
ETVO: TRH de 21 dias; T de 50 £ 1°C; ST de cerca de 5,6% m/v; SV de cerca de 4,5% mlv.
Posteriormente, nos ensaios de codigestdo do hidrolisado de FORSU com CM pré-tratado,

promoveu-se a reducdo do TRH para cerca de 13,6 dias.

Todos os ensaios foram realizados em fluxo semi-continuo, com uma alimentacdo intermitente em

intervalos regulares de 48 h (segundas, quartas e sextas-feiras). O volume de substrato alimentado
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ao digestor em cada um destes dias correspondeu ao volume total semanal (7 dias), dividido por trés
alimentagdes iguais. Este procedimento permitiu manter o digestor em funcionamento estavel, com
producdes constantes de biogas. A agitagédo do digestor foi mantida permanentemente ligada, a uma
velocidade muito reduzida (cerca de 10 rpm), de modo a ndo perturbar o consorcio de

microrganismos anaerdbios existente no digestor.

A medicéo do volume de biogas produzido foi feita a partir de duas colunas de acrilico (Fig. 3.5),
preenchidas com agua desmineralizada (Millipore, modelo Elix 5). As colunas tinham um diametro
interno de 9,2 cm e 9,0 cm, e uma altura de 51,7 cm (precisdo de + 0,1 cm). Assim, o0 volume total das
colunas era de 3437 cm?® e 3289 cm?.

Figura 3.5 - Sistema de armazenamento e medi¢édo do volume de biogas. (1) Colunas de
acrilico; (2) Tubo de condugéo do biogas do digestor para as colunas.

Na Figura 3.6 apresenta-se o diagrama geral da unidade laboratorial de digestao anaerébia. O biogas

ao sair do digestor anaerdbio podia seguir para as colunas de agua, de modo a ser medido o seu
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volume, ou ser enviado diretamente para uma coluna de carvdo ativado (Darco H:S, Cabot),

destinada a remocao de H2S.

1] PAB2
|

vélvula 2
P
- PAB1
\M_|___/ % C1

vahula 1

Efluente

Acrénimos

PAB# - Ponto de Amostragem de Biogas
C&-Colunas de Agua
C4 & - Carvio Ativado({Morit H,5, Darco AC)

Figura 3.6 - Esquema da unidade laboratorial de digest&o anaerdbia.
3.4.Ensaios de DA

Com o objetivo de se avaliar o efeito sinérgico da codigestdo do hidrolisado de FORSU e CM pré-
tratado no rendimento de biogas e de CHa, foram realizados ensaios de codigestdo com estes dois
residuos, bem como ensaios de digestdo anaerébia com hidrolisado de FORSU, para efeitos de

comparagao.

3.4.1. Inoculagao do digestor anaerébio

O digestor foi inoculado com lama anaerébia obtida a partir dos reatores metanogénicos da ETVO, de
modo a garantir a presenca de populagdo metanogénica. Foi introduzido um volume de lama de 525
mL, sendo esta constituida por 2,8% (m/v) de ST e 1,7% (m/v) de SV.

3.4.2. Alimentacdo do digestor anaerobio

A alimentacao do digestor era feita trés vezes por semana com o auxilio de um funil ligado ao tubo de
alimentacdo, encontrando-se este totalmente preenchido para evitar a entrada de ar no digestor. A
alimentacd@o era realizada com o auxilio uma bomba peristaltica (marca Watson Marlow, modelo
313S), e do interior do digestor era retirado, simultaneamente, um volume de efluente semelhante ao
volume de afluente introduzido. Entre as alimentag6es, todos os tubos eram fechados com pingas, de

modo a ndo permitir a entrada de ar no digestor.

Como foi referido anteriormente, durante a digestdo anaerdébia de hidrolisado de FORSU foram
reproduzidas as condi¢cdes de operacdo da EVTO. Assim, com um TRH de 21 dias, o digestor era
alimentado com um volume equivalente a 100 mL/dia. Como a alimentacé@o se efetuava trés vezes
por semana, o volume de substrato efetivamente adicionado ao digestor em cada alimentacdo era de
100 mL/dia x 7 dias/semana / 3 dias de alimentagcédo por semana = 233,3 mL trés vezes/semana. Por

sua vez, durante a codigestdo anaerobia de hidrolisado de FORSU com CM pré-tratado, a carga
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organica de SV foi aumentada em 15%, logo o digestor era alimentado, no total, com 139,0 mL/dia,

isto é, 324,3 mL trés vezes/semana.

De modo a evitarem-se alteracdes bruscas na temperatura no interior do digestor, que poderiam
reduzir a atividade bioldgica e, consequentemente, afetar o seu rendimento, o afluente era
previamente aquecido num banho de &agua (marca P Selecta, modelo Precisdig), até uma

temperatura de cerca de 50£1°C.
3.4.3. Caracterizacao dos afluentes e efluentes

Os afluentes e efluentes de digestao e codigestdo anaerobia foram caracterizados relativamente aos
seguintes pardmetros: ST, SF e SV, CQOt e CQOs, N-Kjeldahl e N-NH4, e P. A caracterizacéo
elementar (C, H, N, S) e a concentracao de acidos orgéanicos volateis foi realizada no Laboratério de
Andlises do REQUIMTE — Departamento de Quimica. Todos estes parametros foram determinados

segundo a metodologias descritas nas sec¢fes 3.1.2.1 a 3.1.2.5.

Considerou-se que o digestor se encontrava em equilibrio dinAmico quando a producao de biogas se
mantinha constante nhuma semana consecutiva. Em termos préticos, verificou-se que o equilibrio

dindmico foi atingido sensivelmente apos 1,5 vezes TRH de cada ensaio.
3.4.4. Andlise quantitativa e qualitativa do biogas

A quantificacdo do biogas foi efetuada através da medicdo da sua altura nas colunas de
armazenamento, a partir de uma escala graduada. Sabendo-se a dimenséo das seccdes internas das

colunas, o célculo do volume de biogés foi realizado com base na Equacéo 3.18.
Vsiogas = TX1>xh (3.18)
Onde,
Vgiogas — Volume de biogas (cm3);
r — Raio da seccdo interna das colunas de armazenamento do biogas (cm);
h - Altura do biogéas nas colunas de armazenamento (cm).

O laboratdrio foi mantido a uma temperatura constante de 25 + 1°C, por forma a nédo ocorrer variagao

do volume do biogas, devido a alteragbes de temperatura.

As amostras de biogas destinadas a caracterizacao foram colhidas no ponto PAB1, em sacos Tedlar,
apenas quando o digestor se encontrava em equilibrio dindmico. Assim, no ensaio de digestédo
anaerébia de hidrolisado da FORSU foram recolhidas 3 amostras, enquanto que no ensaio de

codigestdo anaerdbia de hidrolisado da FORSU + CM pré-tratado foram recolhidas 2 amostras.

A composicdo do biogas foi determinada por cromatografia, no LNEG, com um equipamento da
marca Varian 430 GC Gas Chromatography. Foi injetando um volume de 0,5 mL de amostra de
biogas e sendo He o gas de arraste. O equipamento funcionava com duas colunas (Select Permanent

gases/COz2HR e Molsieve 53/CP7430) ligadas em paralelo. A amostra entrava na primeira coluna a
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80°C e passava para a segunda coluna a 120°C. Esta metodologia permitiu quantificar os seguintes
gases: CHa, CO2, O2, N2. O H:S foi quantificado com um equipamento da marca VARIAN, modelo CP-
3800. Foi utilizado um detetor de fotoionizacdo de chama pulsada a temperatura de 200°C, uma

coluna CP-SIL 5CB, a temperatura de 40°C e sendo He o gas de arraste.

O volume de CHa no biogés foi calculado através da Equacéo 3.19.

__ %cHaXVBiogas
Vens = S plogis (3.19)

Onde,
Vena — Volume de CHa produzido (cm?);
%cna — Percentagem de CHano biogéas (%);
Vgiogas — Volume de biogas (cm3).
3.4.5. Cargas aplicadas, eficiéncia de remoc¢ao e rendimentos de producéo

De modo a avaliar-se a eficiéncia de degradacdo dos substratos organicos utilizados durante os
ensaios de digestdo e codigestdo anaerdbia, foram calculadas as cargas volumicas de SV
introduzidas no digestor, as eficiéncias de remocéo e os rendimentos de producado de biogas e CHa,

relativamente a carga volumica SV.

As cargas volumicas de SV introduzidas no digestor, nos ensaios realizados, foram calculadas

através da Equacao 3.20:

SVaXVq
vy

Carga SV = (3.20)

Onde,

Carga SV — Carga volimica de SV aplicada no digestor (g SV/(L dia));
SV, — Concentracéo de SV no afluente (g SV/L);

V, — Volume de afluente introduzido no digestor (L/dia);

V. — Volume util do digestor (L).

As eficiéncias de remoc¢do de SV, em ambos os ensaios realizados, foram determinadas a partir da

Equacéo 3.21.

Eficiéncia SV = 22~ x100% (3.21)

SVq
Onde,
Eficiéncia SV — Eficiéncia de remocéo de SV (%);
SV, — Concentracao de SV no afluente (g SV/L);

SV, — Concentragdo de SV no efluente (g SV/L).
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Os rendimentos de producéo de biogas e de CH4, foram calculados relativamente a carga volumica
de SV. Assim, através das Equacbes 3.22 e 3.23, respetivamente, foi possivel calcular os
rendimentos de producéo de biogas e de CH4, em relacéo a carga de SV.

Nbiogas/sv = % (3.22)
Onde,
Nhiogss/sv — Rendimento de produgéo de biogas em relacdo a carga de SV (L biogas/g SV);
Vpiogas — Volume de biogas produzido (Lbiogas/dia);
Carga SV — Carga volimica de SV aplicada no digestor (g SV/(L dia));

;. — Volume util do digestor (L).

_ VcHa
NcHa/sv = Carga SVxV, (3.23)

Onde,

Ncna/coor — Rendimento de produgéo de CH4 em relagéo a carga de SV (L CH4/g SV);
Vena — Volume de CHa produzido (Lcra/dia);

Carga SV — Carga volimica de SV aplicada no digestor (g SV/(L dia));

V. — Volume util do digestor (L).

3.5. Andlise estatistica

A significancia estatistica das diferencas entre os parametros avaliados nos pré-tratamentos
realizados (remocédo de celulose, lenhina e hemicelulose, concentragdo de compostos inibidores e
concentracdo de acuUcares) foi realizada através da andlise de varidncia (ANOVA), com um nivel de

significancia p<0,05.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1.Caracterizacdo quimica das matérias-primas

Na Tabela 4.1 apresentam-se os resultados obtidos da caracterizagcdo quimica do hidrolisado da

FORSU.

Tabela 4.1 - Caracterizagdo quimica do hidrolisado da FORSU (x + g,n = 3).

Parametro Valor
ST (% miv) 5,6+0,5
SV (% m/v) 4,5+0,3
SF (% m/iv) 1,1+0,1
CQOt (g O2/L) 87,7+4,4
CQOs (g O2/L) 32,719
N-Kjeldahl (g N/L) 2,87+0,07
N-NHa (g N/L) 1,50+0,09
N-organico (g N/L) 1,37+0,13
P-total (mg P/L) 494475

X: média; o: desvio padrao; n: nimero de replicados

Nas Tabelas 4.2 e 4.3 apresenta-se composicdo elementar e de AOV do hidrolisado da FORSU,

respetivamente.

Tabela 4.2 — Andlise elementar do hidrolisado da FORSU (x + g,n = 3).

Parametro Valor

C (% mhv) 3,76+0,30
N (% m/v) 0,40+0,02
H (% m/iv) 9,40+1,55
S (% miv) <0,01

X: média; o: desvio padrao; n: nimero de replicados

Tabela 4.3 - Composi¢éo de AOV do hidrolisado da FORSU (x + g,n = 3).

Parametro Valor
Acido acético (g/L) 4,00+1,13
Acido férmico (g/L) 2,08+2,90

Acido propidnico (g/L) 1,63+1,00
Acido butirico (g/L) 1,79+1,83

x: média; o: desvio padrdo; n: nimero de replicados
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A partir da Tabela 4.1 pode-se concluir que a percentagem de ST (5,6% m/v) e SV (4,5% m/v) reflete
a relativamente baixa carga de sdlidos com que o sistema é alimentado (2,7 g ST/(L.dia) e 2,16 g
SV/(L.dia)). De acordo com a dissertacdo de Neto (2011), os valores obtidos de ST e SV foram,

respetivamente, 4,7% (m/v) e 3,7% (m/v), para o hidrolisado da FORSU.

Os valores médios de CQOt e CQOs do hidrolisado da FORSU foram de 87,68 g O2/L e 32,69 g O2/L,
respetivamente, sendo ligeiramente superiores aos valores encontrados na literatura. Elsamadony et
al., 2015 indicam valores de CQOt de 65,78+0,61 g O2/L na FORSU. Por sua vez, na dissertacédo de
Neto (2011) foi apresentado um valor de CQOt de 62,63 mg Oz/L para o hidrolisado da FORSU.

Os teores médios de N-Kjeldahl, N-NH4* e N-organico foram de 2,87 g N/L, 1,50 g N/L e 1,37 g NI/L,
respetivamente. Elsamadony et al. (2015) indicam valores de N-Kjeldahl de 2,1 g N/L, sendo
semelhante ao obtido. No entanto, o valor de N-NH4 indicado por Elsamadony et al. (2015) é de 0,33
g N/L, logo inferior ao obtido. Contudo, o valor de N-NH4* indicados na dissertacéo de Neto (2011) é

de 0,60 g N/L, sendo também inferior ao obtido na presente dissertacao.

No que diz respeito a analise elementar (Tabela 4.2), a percentagem de N obtida através da andlise
elementar estd em concordancia com o valor de N-Kjeldahl obtido através da quantificacdo deste
pardmetro por digestdo acida e destilacdo em corrente de vapor (0,3% m/v). A razdo C/N do
hidrolisado da FORSU é de 9,5:1, enquanto que a razdo C:N:P é 76:6:1, enquanto que a razdo 6tima
de C/N para a DA esta entre 20 e 35 (X. Wang et al., 2012), e a razdo 6tima de C:N:P para a
producéo de NH4 é 200:5:1 (Mao et al., 2015).

Os teores de AOV no hidrolisado de FORSU, nomeadamente de acido acético, &cido férmico, acido
propiénico e acido butirico foram de 4,00 mg/L, 2,08 mg/L, 1,63 mg/L e 1,79 mg/L, respetivamente.
Os valores obtidos séo superiores aos apresentados por Elsamadony et al. (2015) com 3,47 mg/L de

acido acético, 0,53 mg/L de acido propiénico e 2,84 mg/L de acido butirico.

Nas tabelas 4.4 a 4.6 apresentam-se os resultados obtidos na caraterizacdo quimica e elementar do

CM, bem como os teores de celulose, lenhina, hemicelulose e cinzas do mesmo.

Tabela 4.4 - Caracteriza¢ao quimica do CM (¥ + o,n = 3)

Parametro Valor
ST (% m/m) 91,2+39
SV (% m/m) 89,6+3,9
SF (% m/m) 1,5+0,1
N-Kjeldahl (g N/kg) 2,31+0,67
P-total (mg P/kg) 352+49,7

X: média; o: desvio padrao; n: nimero de replicados
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Tabela 4.5 - Caraterizagdo elementar do CM (¥ + a,n = 2)™.

Paradmetro Valor
C (% m/m) 41,69+0,21
N (% m/m) 0,07+0,01
H (% m/m) 5,59+0,16
S (% m/m) <0,01

x: média; o: desvio padrdo; n: nimero de replicados

Tabela 4.6 - Teores de celulose, lenhina e hemicelulose do CM.

Parametro Valor
Celulose (% m/m) 29,77
Lenhina (% m/m) 19,30

Hemicelulose (% m/m) 45,25
Cinzas (% m/m) 1,17

O CM apresenta 91,2% (m/m) de ST, sendo 89,64% (m/m) de SV e 1,55% (m/m) de SF. De acordo
com Yao & Xu (2016) o CM pode apresentar valores de 79,25% (m/m) de SV, e 2,24% (m/m) de SF,

sendo compardveis aos obtidos na presente dissertacdo.

Os teores médios de azoto e fosforo foram 2,31 g N/kg e 352 mg P/kg, respetivamente.
Relativamente a caracterizagdo elementar (Tabela 4.5), obteve-se 41,69% (m/m) de C, 0,06% (m/m)
de N, 5,58% (m/m) de H e um teor de S inferior ao limite de quantificacdo (<0,01% m/m). Estes
valores estdo em concordancia com os valores apresentados por Yao & Xu (2016), com exceg¢do do
teor de N, em que este obteve 5,6 g N/kg.

Os teores de celulose, lenhina e hemicelulose, respetivamente, foram de 29,77% (m/m), 19,30%
(m/m) e 45,25% (m/m). Os teores de celulose e lenhina obtidos sdo comparaveis aos obtidos por
Torre et al., 2008, que obtiveram valores de 31,7% (m/m) de celulose e 20,3% (m/m) de lenhina.
Contudo, os teores de hemicelulose diferem dos obtidos pelos autores referidos anteriormente, com

34,7% (m/m) de hemicelulose.

4.2.Pré-tratamento dos residuos de CM

Os diferentes pré-tratamentos efetuados ao CM tiveram como finalidade melhorar a acessibilidade
elou a solubilizacao da fracdo organica, através da rutura das paredes celulares originando particulas
mais acessiveis a hidrolise bioldgica. Desta forma, a eficiéncia do pré-tratamento foi avaliada em
termos de remocédo dos teores de celulose, lenhina e hemicelulose, solubilizacdo de agucares e

presenca de inibidores.

Os resultados obtidos na solubilizagdo de acUcares, producao de inibidores, e remocao de lenhina,

celulose e hemicelulose apds o pré-tratamento, sdo apresentados nas Figuras 4.1 a 4.3.

Relativamente a concentracéo de agucares, apenas foi detetada glucose e frutose na fracéo liquida
(Fig. 4.1).
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Figura 4.1 - Concentragdo de agucares na fragao liquida de cada um dos pré-tratamentos
realizados.

Dos pré-tratamentos realizados com micro-ondas, aqueles em que se utlizou o H202 como
catalisados foram os que solubilizaram uma concentragdo mais elevadas de glucose e de frutose, em
média 142 mg/L de glucose e 184 mg/L de frutose. De acordo com a analise estatistica, ndo existem
diferencas significativas (p<0,05), na solubilizacdo de glucose e frutose nas diferentes razdes
H202/CM estudadas.

Por sua vez, os pré-tratamentos com micro-ondas, na presenga de NaOH foram os que solubilizaram
uma menor quantidade de glucose (1,9 mg/L com NaOH 4% mnaon/mcwm) € frutose (10,9 mg/L com
NaOH 20% mnaon/mcm), em qualquer uma das concentracdes de NaOH testadas. A pouca
solubilizagdo dos agUcares pode ser explicada pelo baixo tempo de reagdo (10 min), em comparagao
com o tempo de reacdo aplicado por (Cher et al., 2013) no pré-tratamento de palha de milho com
micro-ondas. Estes autores alcancaram 22,5% de remocéo de xilose, durante 75 min utilizando palha
de milho e NaOH 10% (mnaor/mcwm).

O pré-tratamento assistido por micro-ondas com glicerol apresentou uma baixa solubilizagdo de
acucares. Na presenca de uma solucéo aquosa de glicerol, a concentracéo de glucose e frutose foi,
respetivamente, de 53,8 mg/L e 34,5 mg/L, enquanto que, com uma solucéo alcalina de glicerol com
NaOH 1 M e 1,5 M, a concentragdo de agucares foi ainda mais baixa (ndo foi detetada a presenca de

glucose e a concentragdo da frutose foi inferior a 20 mg/L).

O pré-tratamento quimico com H2032, a temperatura ambiente, mostrou uma melhor solubilizagéo de
glucose e frutose, com valores de concentracdo na fracdo liquida semelhantes aos obtidos no pré-
tratamento com H202 assistido por micro-ondas, com concentra¢cdes médias, de 144 mg/L de glucose
e 173 mg/L de frutose. Nao se verificaram diferencas estatisticas (p < 0,05) em termos de
solubilizacdo de glucose e frutose, entre pré-tratamentos realizados a temperatura ambiente, nas
diferencas razfes H202/CM estudadas.
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Com base nestes resultados, é possivel concluir-se que os pré-tratamentos com H20z2, assistidos por
micro-ondas, ndo acrescentam nenhum valor significativo, em termos de solubilizacdo de agUcares,

em comparacao com 0 mesmo pré-tratamento realizado a temperatura ambiente.

No que que diz respeito a concentracdo de inibidores, ndo foram detetados furfurais, nem 5-
(hidroximetil)-2-furfural em quaisquer amostras pré-tratadas analisadas (limite de detecédo <3,5 mg/L e
<3,9 mg/L, respetivamente). Na Figura 4.2 é possivel observar as concentracdes de compostos
fendlicos detetadas nas fragGes liquidas das amostras ap6s o pré-tratamento.
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Figura 4.2 - Concentracéo de inibidores na fragéo liquida de cada um dos pré-tratamentos
realizados.

O acido p-cumarico e o acido ferulico foram os dois principais compostos fendlicos produzidos
durante os pré-tratamentos. Por sua vez, em concentragbes menores, os acidos cafeico e vanilico
foram detetados, principalmente, nas amostras pré-tratadas com NaOH e em todas as concentracdes
de NaOH testadas.

A concentracdo méaxima de compostos fendlicos foi detetada em amostras pré-tratadas com micro-
ondas e na presenca de NaOH, com um valor médio de 215 mg/L de &cido p-cumarico e de 105 mg/L
de acido ferdlico, nas amostras pré-tratadas com NaOH 20% (mwnaon/mcwm). Por sua vez, também nos
pré-tratamentos realizados com micro-ondas, na presenca de glicerol e NaOH (NaOH 1 M e NaOH
1,5 M), foram detetados, em média, 15,3 mg/L de acido p-cumarico e 11,5 mg/L de acido ferdlico,

reforcando a ideia que o NaOH desempenha um papel importante na formacdo de compostos

fendlicos.

Por fim, os pré-tratamentos realizados na presenca de H20:, quer com micro-ondas, quer a

temperatura ambiente, produziram a menor concentracdo de compostos fenodlicos, ndo excedendo 5
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mg/L para todos os compostos fendlicos analisados. Assim, a menor concentragdo de inibidores foi

encontrada no pré-tratamento a temperatura ambiente, com razao H202/CM de 0,5.

Do ponto de vista de remocéo de lenhina, de celulose e de hemicelulose, os resultados obtidos (Fig.
4.3) mostram que ndo ocorreu remocao de lenhina em nenhum dos pré-tratamentos realizados. A
remocao de celulose ndo excedeu 11,3% (H202/0,5/23/240), e a remocao de hemicelulose foi mais

elevada no pré-tratamento MO/NaOH/20/160, com uma percentagem de remocao de 34,7%.
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Figura 4.3 - Percentagem de remocgao de celulose, lenhina e hemicelulose nos diferentes pré-
tratamentos.

Estes resultados ndo estdo de acordo com a literatura, uma vez que Cher et al. (2013) observaram
mais de 80% de remocao de lenhina com o pré-tratamento de palha de milho, assistido por micro-
ondas, com 10% (m/m) de NaOH, durante 75 min e a 95°C (Cher et al., 2013). Estes resultados

podem indicar que o baixo tempo de reag&o (10 min) influenciou o processo de remoc¢éo de lenhina.

Também nao foi detetada remoc¢éo de lenhina nos pré-tratamentos assistidos por micro-ondas, na
presenca de glicerol. Apenas se verificou uma baixa remocéo de hemicelulose no pré-tratamento
assistido por micro-ondas, na presenca de glicerol e NaOH 1,0 M (4,6%). Estes resultados ndo estédo
de acordo com os obtidos por Diaz et al., (2015), uma vez que estes autores referem uma remocao
de lenhina de 29,5% e 22,6% por imersdo da palha de milho huma solu¢éo aquosa de glicerol (95%
v/v glicerol), ou huma solucédo alcalina de glicerol (95% v/v glicerol — NaOH 1,4M), durante 2 min, sob
a acdo de uma poténcia de micro-ondas de 1300 W (Diaz et al., 2015). Contudo, as condi¢cdes nao

séo iguais as utilizadas na presente dissertacao.

Os pré-tratamentos com H202, com e sem micro-ondas, ndo removeram lenhina e apenas
apresentaram uma baixa remogé&o de celulose, com um valor médio de 8,1% de remocéao de celulose,
a temperatura ambiente e 2,1% de remocao de celulose com micro-ondas. A maior percentagem de

remocao de celulose ocorreu no pré-tratamento a temperatura ambiente, com uma razéo H202/CM de

38



0,5 e pH 9,8, com 11,3% de remocéo de celulose. Isto confirma os dados da literatura, em que muito
pouca lenhina foi solubilizada com pH<11 (Gould, 1984).

O pré-tratamento H202/0,25/23/240 apresentou uma percentagem de remoc¢ao de celulose de 7,0%,
ndo havendo uma diferencga significativa (p<0,05) em relacdo a percentagem de remocéao de celulose
no pré-tratamento H202/0,5/23/240. No entanto, o pré-tratamento H202/0,25/23/240 apresentou uma
menor concentracédo de acUcares (141 mg/L de glucose e 161 mg/L de frutose), em comparacao com
o pré-tratamento H202/0,5/23/240 (148 mg/L de glucose e 182 mg/L de frutose). A concentracédo de
compostos inibidores na fracdo liquida foi mais elevada no pré-tratamento H202/0,25/23/240 (1,4
mg/L de &cido p-cumarico e 0,6 mg/L de acido ferulico) quando comparado com o pré-tratamento
H202/0,5/23/240 (1,1 mg/L de acido p-cumarico e 0,4 mg/L de &cido ferulico)

A andlise dos parametros de eficiéncia acima discutidos permite concluir que a melhor relagdo entre a
solubilizacdo de agucares, a producéo de inibidores e a remocéao de lenhina, celulose e hemicelulose,
ocorre a temperatura ambiente, com uma razdo H202/CM de 0,5 e 2% (Mcm/Vsolugio) de CM, pH 9,8,
durante 4h. Este pré-tratamento permitiu atingir (i) uma concentragdo de 148 mg/L de glucose e 182
mg/L de frutose, (ii) uma concentracdo de 1,1 mg/L de acido p-cumarico e 0,4 mg/L de &cido ferdlico,

e (iii) uma remocdao de lenhina, celulose e hemicelulose de 0,0%, 11,3% e 0,0%, respetivamente.

4.3.Cargas aplicadas ao digestor anaeroébio

A Figura 4.4 apresenta as cargas volumicas médias e os desvios-padrdo de SV que foram aplicadas
nos ensaios de digestédo (hidrolisado de FORSU) e codigestéo (hidrolisado de FORSU + CM pré-
tratado) anaerdbia.
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Figura 4.4 - Cargas volumicas de SV aplicadas nos ensaios de digestéo e codigestédo
anaerobia.

O ensaio de digestdo anaerdbia apresenta uma carga volimica de 2,16 g SV/(L.dia), pois o objetivo
era simular as condicBes de operacao da ETVO. No ensaio de codigestdo houve um aumento de

15% da carga de SV, correspondendo a 2,48 g SV/(L.dia). Um maior aumento da carga de SV podia
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conduzir a uma elevada producdo de AOV e, consequentemente, a inibicdo das bactérias
metanogénicas. Para além disso, uma elevada carga de SV podia levar ao entupimento das tubagens

do digestor.
4.4.Evolucéo dos parametros de controlo

O pH, a temperatura e o potencial redox foram os pardmetros de controlo monitorizados ao longo dos
ensaios de digestao e codigestdo anaerobia realizados. Desta forma, nas Figuras 4.5, 4.6 e 4.7 é
possivel observar a evolucdo do pH, da temperatura e do potencial redox em ambos 0s ensaios,

respetivamente.

Relativamente ao pH, é possivel concluir que no ensaio de digestdo anaerdbia este varia entre
8,2+0,1, com um valor médio de 8,3. Por sua vez, no ensaio de codigestdo anaerobia verificou-se
uma maior variagdo do pH, devido a alimentacdo do digestor, atingindo valores de 7,9 e um valor
médio de 8,1.
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Figura 4.5 — Evolucdo do pH ao longo dos dois ensaios realizados.

No que diz respeito a temperatura, foi possivel concluir gue em ambos os ensaios a temperatura foi
de 50+1°C, com um valor médio de 49,8°C quer no ensaio de digestdo anaerébia de hidrolisado da

FORSU, quer no ensaio de codigestao anaerobia de hidrolisado da FORSU + CM pré-tratado.

O valor de temperatura mais baixo foi registado no ensaio de digestdo anaerébia com 49,4°C,

enquanto que a temperatura mais baixa registada no ensaio de codigestao anaerdébia foi de 49,5°C.
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Figura 4.6 - Evolugdo da temperatura ao longo dos dois ensaios realizados.

Por fim, foi possivel concluir que o potencial redox foi inferior no ensaio de codigestdo anaerobia,
com, em média, -467 mV, em comparacdo com -398 mV no ensaio de digestdo anaerdbia. No
entanto, em ambos 0s ensaios o potencial redox é inferior a -250 mV, que é o valor maximo indicado
para a DA.
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Figura 4.7 - Evolucéo do potencial redox ao longo dos dois ensaios realizados.

4.5.Caracterizacao dos afluentes e efluentes

A caracterizagdo dos afluentes e efluentes do digestor anaerébio tem como finalidade a andlise da
eficiéncia do digestor, no decurso dos ensaios efetuados. Foi realizada uma comparacgédo, por cada
um dos parémetros analisados, dos ensaios de digestdo (hidrolisado de FORSU) e codigestdo

(hidrolisado de FORSU+CM pré-tratado). Todas as determinag8es foram feitas em triplicado.
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45.1. Teores de ST e SV

Nas Figuras 4.8 e 4.9 apresentam-se 0s teores médios e os desvios-padréo obtidos para os ST e SV,

nos afluentes e efluentes do digestor anaerébio, relativamente aos ensaios de digestdo e codigestéo.
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Figura 4.8 - Teores médios de ST, e desvios-padréo, nos afluentes e efluentes do digestor
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Figura 4.9 - Teores médios de SV, e desvios-padrao, nos afluentes e efluentes do digestor

anaerdbio, nos ensaios de digestdo e codigestao.

No ensaio de digestao anaerobia os teores de ST e SV, no afluente, foram de 56,4 g ST/L e 45,5 g

SVIL, respetivamente. Por sua vez, no ensaio de codigestdo anaerébia os teores de ST e SV, no
afluente, foram de 44,5 g ST/L e 37,4 g SV/L. O menor teor de ST e SV no afluente de codigestéo,
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em comparacao com o afluente de digestdo anaerdbia, deve-se a diluicdo provocada pela adicdo da

fracdo liquida e solida, resultante do pré-tratamento do CM, ao hidrolisado de FORSU.

Na Figura 4.10 € possivel observar-se as eficiéncias médias de remoc¢éo, e 0s respetivos desvios-

padrdo, de ST e SV, nos ensaios de digestdo e codigestao realizados.
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Figura 4.10 - Eficiéncias médias de remocéo de ST e SV, e os respetivos desvios-padréo, nos
ensaios de digestao e codigestao realizados.

A andlise da Figura 4.10 permite concluir que existe uma eficiéncia de remocao de ST ligeiramente
superior no ensaio de codigestao (48,4%) do que no ensaio de digestdo anaerébia (51,3%). Pelo
contrario, no ensaio de digestdo anaerdbia a eficiéncia de remocgédo de SV é superior, com 67,7%, do
que no ensaio de codigestédo, com 62,4%.

Segundo os valores apresentados por Beevi et al. 2008, observou-se uma remoc¢éo de 61,7% de ST,
e de 66,7% de SV, durante a digestdo da FORSU. Por sua vez, de acordo com Wei et al. 2015 a
codigestdo anaerébia de estrume de bovino e palha de milho, em condigbes mesdfilas, tendo sido a
palha de milho pré-tratada com NaOH 2% (m/m), e misturada numa propor¢do de massa de 3:1,
apresentou uma remocao de 54,24% de SV, que corresponde a um valor muito inferior a remogé&o de

SV alcancada no presente trabalho, na codigestao de hidrolisado de FORSU + CM pré-tratado.
452. CQOte CQOs

Nas Figuras 4.11 e 4.12 apresentam-se 0s teores médios e os desvios-padrdo de CQOt e CQOs,
respetivamente, nos afluentes e efluentes do digestor anaerdbio, nos ensaios de digestdo e
codigestao.

O CQOt e 0 CQOs apresentam valores muito semelhantes nos afluentes dos dois digestores: 87,7 g
O2/L para o CQOt em ambos os ensaios e 34,7 e 32,7 g Oz/L para o CQOs do ensaio de digestéo e

de codigestdo anaerdbia, respetivamente.
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O efluente apresenta valores de CQOt de 17,4 e 34,2 g O2/L no ensaio de digestdo e de codigestéo
anaerobia, respetivamente. Enquanto que o CQOs apresenta valores de 9,1 e 10,8 g O2/L no efluente

do ensaio de digestéo e de codigestdo anaerdbia, respetivamente.
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Figura 4.11 - Teores médios CQOt, e desvios-padrado, nos afluentes e efluentes do digestor
anaerdbio, nos ensaios de digestao e codigestao.
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Figura 4.12 - Teores médios de CQOs, e desvios-padréo, nos afluentes e efluentes do digestor
anaerobio, nos ensaios de digestéo e codigestao.

Na Figura 4.13 apresentam-se as eficiéncias médias de remocao e os desvios-padrdo de CQOt e

CQQOs, nos ensaios de digestao e codigestao.
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Pela analise da Figura 4.13 é possivel concluir-se que o ensaio de digestdo anaerobia apresentou
eficiéncias de remocgédo de CQOt e CQOs de 80,2% e 72,0%, respetivamente, sendo superiores as
verificadas no ensaio de codigestdo com eficiéncias de remocdo de CQOt e CQOs de 60,9% e

80,2 72,0
66,7
60,9 I

Hidrolisado de FORSU Hidrolisado de FORSU + CM pré-tratado

66,7%, respetivamente.
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Figura 4.13 - Eficiéncias médias de remocéo de CQOt e CQOs, e 0s respetivos desvios-
padréo, nos ensaios de digestdo e codigestdo realizados.

Beevi et al. (2008) observaram uma remocdo de 70,1% de CQOt, durante a digestdo da FORSU,
sendo ligeiramente inferior a obtida na presente dissertacéo. Por sua vez, ndo foram encontrados na
bibliografia resultados de remocao de CQO para ensaios de codigestdo, com condi¢cdes semelhantes

as estudadas na presente dissertacao.
45.3. Teores de azoto

Na Tabela 4.7 apresentam-se os valores de N-Kjeldhal, N-NH4 e N-orgénico obtidos nos afluentes e

efluentes dos ensaios de digestao e codigestdo anaerdbia.

O afluente dos ensaios de digestdo e codigestdo anaerdbia apresentam teores elevados de N-
Kjeldahl, com concentragBes de cerca de 2867 mg N/L e 3208 mg N/L, respetivamente. Por outro
lado, verificam-se também valores elevados de N-Kjeldahl nos efluentes de ambos os ensaios,
havendo uma remocéo de 15% de N, no ensaio de digestdo anaerdbia, e de 28% no ensaio de

codigestao anaerdbia.

No ensaio de digestdo anaerbbia, 47,7% do N-Kjeldahl corresponde a N-organico, sendo 52,6% deste
consumido ao longo do processo pelas bactérias. Na codigestdo anaerdbia, 55,8% do teor de N-
Kjeldahl corresponde a N-orgénico, sendo consumido 66,8%.
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Tabela 4.7 — Valores N-Kjeldahl, N-NH4 e N-orgénico obtidos nos afluentes e efluentes do ensaio de
digestéo e codigestdo anaerbbia.

N-
N-Kjeldhal N-NH4 . NH4 (% N-  N-orgéanico (%
Amostra organico ) .
(mg N/L) (mg N/L) Kjeldhal) N-Kjeldahl)
(mg N/L)
Afluente (Hidrolisado
2867 1500 1367 52,3% 47, 7%
de FORSU)
Efluente (Hidrolisado
2433 2185 648 89,8% 26,6%
de FORSU)
Afluente (Hidrolisad
uente (Hidrolisado 5 1416 1791 44.2% 55,8%

de FORSU + CM
pré-tratado)
Efluente (Hidrolisado
de FORSU + CM 2298 1704 594 74,1 25,9

pré-tratado)

por certas substancias quimicas, entre os quais se encontra 0 NH4*. Estes autores indicam que uma
concentracdo de NHs de 2500 mg N/L pode causar 100% de inibicdo na digestdo anaerdbia de
FORSU, em condi¢bes termdfilas, com um valor de pH 7 e uma carga de sélidos de 6,5 g SV/(kg.dia).
Por sua vez, segundo Hadj et al. (2009), uma concentracdo de NH4 entre 3860 mg N/L e 5600 mg N/L
pode reduzir a producdo de CHs em 50%, na digestdo anaerdbia de FORSU, em condicdes
termdfilas. Deste modo, analisando a Tabela 4.7, é possivel concluir que as concentragdes de NHa
presentes nos afluentes (1500 mg N/L no ensaio de digestdo e 1416 no ensaio de codigestdo) foram

inferiores as citadas por estes autores como sendo inibidoras da produgédo de CHa.
4.5.4. Fdésforo total

Na Figura 4.14 apresentam-se os teores médios e os desvios-padrao de fésforo total, nos afluentes e

efluentes do digestor anaerdbio, nos ensaios de digestdo e codigestao realizados.

A quantidade de fésforo na DA deve manter-se constante ou sofrer uma diminuicdo, pois este
nutriente pode ser utilizado pelos microrganismos envolvimentos no processo (Deublein &
Steinhauser, 2010).

No ensaio de digestdo anaerobia obteve-se uma concentragcao no afluente de 494 mg P/L, enquanto
gue no ensaio de codigestdo anaerébia a concentracdo de fosforo total foi menor (354 mg P/L),
podendo ser devido a diluicao do hidrolisado da FORSU provocada pela adi¢cao da fracéo liquida e da

fracdo solida, resultantes do pré-tratamento feito ao CM.

No ensaio de digestdo anaerobia obteve-se uma concentragdo no efluente de 297 mg P/L, enquanto

gue no ensaio de codigestdo anaerdbia a concentracdo de fosforo total foi de 306 mg P/L.
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Em todas as determinacdes de fosforo efetuadas, verificou-se um grande desvio-padrdo, quer no
afluente como no efluente. Isto pode dever-se a dificuldade de obtencdo de amostras homogéneas

tantos nos afluentes como nos efluentes.
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Figura 4.14 - Teores médios e desvios-padréo de fésforo nos afluentes e efluentes do
digestor anaerdbio, nos ensaios de digestao e codigestao.

4.5.5. Anélise elementar

Na Tabela 4.8 apresentam-se os resultados da andlise elementar dos afluentes de digestdo e
codigestdo anaerobia, respetivamente. Pode concluir-se que na digestdo anaerdbia do hidrolisado de
FORSU existiu uma maior quantidade de N (0,40% m/v), em comparacdo com a codigestdo
anaerdbia de FORSU+CM (0,32% m/v). Deste modo, a razdo C/N no primeiro ensaio € ligeiramente
menor (C/N~9,5), do que no ensaio de codigestdo anaerébia (C/N=9,7). Sabendo que a razdo C/N
Otima para a DA esta entre 20 e 30, ou entre 20 e 35, sendo 25 a razdo mais usada (X. Wang et al.,

2012), as razdes utilizadas em ambos 0s ensaios situaram-se abaixo do intervalo 6timo.

Tabela 4.8 — Andlise elementar do afluente de digestéo anaerdbia.

Valor (Hidrolisado
de FORSU + CM

Parametro Valor (Hidrolisado

de FORSU) pré-tratado)
C (% miv) 3,76+0,30 3,100,71
N (% miv) 0,40+0,02 0,32+0,11
H (% m/iv) 9,40+1,55 7,2043,20
S (% miv) <0,01+0,00 0,05+0,06

As razbes C:N:P dos ensaios de digestdo e codigestdo anaerdbia foram de 76:6:1 e 88:9:1,
respetivamente, sendo inferiores a razdo C:N:P 6tima para a produgdo de CH4 que é 200:5:1 (Mao et
al., 2015).
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No primeiro ensaio ndo foi detetado qualquer teor de S na amostra, enquanto que no ensaio de
codigestao foi detetado um baixo teor do elemento (S=0,05% m/v).

4.5.6. Concentracdo de AOV

A Figura 4.15 apresenta as concentracdes de AOV, nomeadamente Acido acético, &cido férmico,
acido propionico e acido butirico, presentes nos afluentes de digestdo e codigestdo anaerdbia. O
acido acético foi o que apresentou uma maior concentracao no hidrolisado da FORSU (4000 mg/L),
enquanto que no ensaio de codigestdo anaerdbia foi o acido butirico que apresentou uma maior
concentracdo (2158 mg/L).

O &cido formico néo foi detetado no afluente do ensaio de codigestéo.

O éacido propidnico foi, dos acidos detetados, aquele que apresentou a menor concentracdo nos
afluentes de ambos ensaios, embora com valores bastantes diferentes entre si: no ensaio de digestao
anaerdbia foi quantificada uma concentragdo de 1632 mg/L, e no ensaio de codigestdo quantificou-se
uma concentracao de 399 mg/L.
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Figura 4.15 - Concentracdo de acidos organicos volateis nos afluentes de digestéo e
codigestdo anaerdbia.

A diferenca no perfil dos AOV entre os ensaios de digestdo e codigestdo anaerdbia pode estar
associada a alteracdes nas condicbes de operacdo ou na composicdo do afluente do tanque de
hidrélise da ETVO.
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Figura 4.16 - Concentracdo de acidos orgéanicos volateis nos efluentes de digestéo e
codigestdo anaerdbia.

A Figura 4.16 apresenta as concentracfes de AOV, nhomeadamente 4cido acético, acido propionico e
acido butirico, presentes nos efluentes do digestor anaerébio, nos ensaios de digestdo e codigestao
anaerobia.

Verificou-se em ambos 0s ensaios realizados uma reducédo, entre o afluente e o efluente, da
concentracdo de AOV. No ensaio de digestdo anaerdbia as percentagens de remocao de &cido
acético, acido formico, acido propiénico e acido butirico, entre o afluente e o efluente, foram,
respetivamente, de 94,7%, =99,9%, 98,8% e 96,1%. No ensaio de codigestdo anaerdbia a
percentagem de remocéo de acido acético, &cido propidnico e acido butirico, entre o afluente e o
efluente, foram, respetivamente, 62,3%, 74,2% e 96,8%.

A concentracdo de AOV € um dos pardmetros mais comuns para se avaliar a estabilidade do
processo de DA. Na Tabela 4.9, apresentam-se os limites de concentracdo dos acidos acético,
propidnico e butirico, para diferentes niveis de estabilidade da DA.

Comparando as concentracfes obtidas nos efluentes de digestdo e codigestdo anaerdbia com os
limites de concentracdo apresentados na Tabela 4.9, é possivel concluir-se que os processos de
digestéo e codigestdo apresentaram concentracdes de AOV dentro das gamas de estabilidade, tendo
sido apenas registadas concentracbes de acido butirico, para ambos os ensaios de digestédo

anaerdbia, acima do limite de estabilidade.

No que concerne a razdo acido acético/acido propidnico, em ambos os ensaios de digestdo e
codigestdo anaerébia foi determinada uma razdo de 11, o que reforca a ideia de que se trataram de
processos de digestdo anaerébia desenvolvidos em condi¢cdes de estabilidade do consércio de
bactérias.
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Tabela 4.9 — Limites de concentracdo de AQV para diferentes niveis de estabilidade da DA (Drosg, 2013).

AOV Intervalo de concentragcao Interpretacdo
<1000 mg/L Processo estavel
Acido acético 1000 — 4000 mg/L Inicio de instabilidade
>4000 mg/L Elevada probabilidade instabilidade
<250 mg/L Processo estavel
Acido propi6nico 250 - 1000 mg/L Inicio de instabilidade
>1000 mg/L Elevada probabilidade instabilidade
<50 mg/L Processo estavel
>50 mg/L Se existir acumulacéo deste AOV,

Acido butirico

podem ocorrer problemas graves de
instabilidade

>2
Razao acido acético/acido 1-2
propiénico
<1

Processo estavel

Inicio de instabilidade

Elevada probabilidade instabilidade

4.5.7. Andlise quantitativa e qualitativa do biogas

O registo dos volumes de biogas, em cada um dos ensaios, iniciou-se apés a estabilizacdo do
digestor e teve as duracdes de 29 dias para o ensaio com hidrolisado de FORSU e 23 dias para o
ensaio com hidrolisado de FORSU + CM pré-tratado. Considerou-se que o digestor anaerébio atingiu
condigdes estaveis de funcionamento quando a producao de biogas era aproximadamente constante

em 5 dias consecutivos. A estabilidade do digestor foi registada, para ambos o0s ensaios, ao fim de

cerca de 1,5 vezes o TRH de cada ensaio.

A Figura 4.17 apresenta a volume de biogas acumulado nas condi¢cdes de Pressdo e Temperatura
Ambiente Normais (PTAN) (25°C e 1 atm), em ambos os ensaios realizados. O ensaio de codigestao
anaerdbia foi o que produziu um maior volume acumulado de biogas, com 89191 cm?3 em 23 dias,
representando um aumento de cerca de 39% face ao volume de biogas acumulado, para o0 mesmo

periodo de tempo, no ensaio de digestdo anaerébia (54712 cm3).

Em 29 dias, o0 ensaio de digestdo anaerdbia produziu um volume acumulado de 69129 cm3.
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Figura 4.17 — Volumes acumulados de biogas obtidos nos ensaios de digestéo e codigestdo
anaerdbia, nas condigbes PTAN.

Na Figura 4.18 esta apresentando o volume de biogds acumulado nas condi¢gbes de Pressédo e
Temperatura Normais (PTN) (0°C e 1 atm), em ambos 0s ensaios realizados. O ensaio de codigestéo
anaerdbia foi o que produziu um maior volume acumulado de biogas, com 81709 cm?3 em 23 dias,
representando um aumento de cerca de 39% face ao volume de biogas acumulado, para o0 mesmo

periodo de tempo, no ensaio de digestdo anaerébia (50122 cm3).

Em 29 dias, o ensaio de digestao anaerobia produziu um volume acumulado de 63329 cms3.
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Figura 4.18 - Volumes acumulados de biogas obtidos nos ensaios de digestdo e codigestao
anaerobia, nas condigées PTN.
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Na Figura 4.19 apresentam-se as percentagens médias de CHs, CO2 e H2S no biogéas e os respetivos

desvios-padrdo, obtidas nos ensaios de digestdo e codigestdo anaerdbia.
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Figura 4.19 — Percentagens médias de CH4, COz e HzS no biogas, e respetivos desvios-
padréo, obtidas nos ensaios de digestdo e codigestdo anaerdbia.

O ensaio de digestdo anaerébia apresentou teores mais elevados de CH4 e menores teores de COz,
com valores de 70,6% (v/iv) e 27,6% (v/v), respetivamente. Os teores de H2S ndo apresentaram
diferencas significativas entre si, uma vez que o desvio-padrdo da concentracdo deste gas, no ensaio

de digestédo de hidrolisado de FORSU, foi relativamente acentuado.

Num estudo sobre a codigestdo de estrume de galinha com palha de milho, a 37°C, o qual foi
realizado com uma carga de 3 g SV/(L.dia), obteve-se um teor de 49,8+0,7% (v/v) de CH4 no biogas
(Li et al., 2014). Este teor foi significativamente inferior ao teor de CHa4 obtido no ensaio de codigestéo
de hidrolisado de FORSU + CM pré-tratado (65,5% V/v).

4.5.8. Rendimento de producéo de biogas e CH, relativamente a carga de SV

A Figura 4.20 apresenta os rendimentos de producdo de biogas e CH4 relativamente a carga de SV

aplicada nos ensaios de digestéo e codigestdo anaerdbia, nas condicdes PTAN.

O rendimento de producéo de biogas foi mais elevado no ensaio de codigestao anaerdbia, com 734 L
biogas/kg SVaplicados no digestor, €M comparacao com 525 L biogas/kg SVapiicados no digestor Obtido no ensaio
de digestao anaerdbia. Por sua vez, o rendimento de producdo de CH4 também foi mais elevado no
ensaio de codigestdo anaerébia, com 481 L CHa/kg SVapiicados no digestor, €M comparagdo com 370 L

CHa/kg SVapiicados no digestor 0btidos no ensaio de digestao anaerdbia.
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Figura 4.20 — Rendimentos de producéo de biogas e CH4 relativamente a carga de SV
aplicada, nos ensaios de digestdo e codigestdo anaerodbia, nas condigbes PTAN.

Assim, o ensaio de codigestao anaerdbia conduziu a um aumento de 29% do rendimento em biogéas e
a um aumento de 23% do rendimento em CHa. Deste modo, a codigestdo anaerdbia do hidrolisado de
FORSU + CM pré-tratado conduziu a um aumento significativo da producdo de biogads e CH4, em
comparacdo com os resultados obtidos no ensaio de digestdo anaerdbia com o hidrolisado de
FORSU.

A Figura 4.21 apresenta os rendimentos de producdo de biogas e CHs relativamente a carga de SV

aplicada nos ensaios de digestédo e codigestdo anaerodbia, nas condi¢cdes PTN.
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Figura 4.21 - Rendimentos de produgéo de biogas e CH4 relativamente & carga de SV aplicada,
nos ensaios de digestéo e codigestédo anaerobia, nas condi¢cdes PTN.
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Assim, nas condi¢6es TPN, o rendimento de producdo de biogas no ensaio de codigestao anaerébia
foi de 672 L biogas/kg SVapiicados no digestor, €M comparacdo com 480 L biogas/kg SVaplicados no digestor
obtidos no ensaio de digestédo anaerébia. Por sua vez, também nas condi¢cdes TPN, o rendimento de
producdo de CHs no ensaio de codigestdo anaerdbia foi de 440 L CHa/kg SVaplicados no digestor, €M

comparacdo com 339 L CHa/kg SVaplicados no digestor Obtidos no ensaio de digestédo anaerobia.

A Tabela 4.10 compara os resultados obtidos por diferentes autores relativamente aos rendimentos
de producéo de biogas e CHa4. Os trabalhos identificados na literatura ndo indicam as condigdes
relativamente as quais os rendimentos de produgdo de biogas e de CHa4 foram calculados, pelo que

se optou por comparar os mesmos com os valores dos rendimentos nas condiges PTAN.

De acordo com Owamah & Izinyon (2015), a codigestao de residuos alimentares com casca de milho,
com uma carga de SV de 2,5 g SV/(L.dia) e um regime mesdfilo, apresentou rendimentos de
producé@o de biogas e de CHa4, respetivamente, de 640 L biogas/kg SV e 408 L CHa/kg SV. Estes
autores apenas submeteram a casca de milho a moagem até ficarem na forma de p6. A producéo de
biogas e de CH4 obtidas por estes autores sdo, respetivamente, 13% e 15% inferiores as obtidas na
codigestdo anaerdbia de FORSU+CM estudada na presente dissertagdo. A carga de SV utilizada no
presente trabalho foi semelhante a que foi usada por aqueles autores, embora o regime de
temperatura, o0 o tempo de acumulagéo de biogas e a razdo C/N tenham sido diferentes.

Li et al. (2014) estudaram a codigestdo de estrume de galinha e palha de milho, em regime mesdfilo.
Assim, com cargas de SV de 2 g SV/(L dia) e 3 g SV/(L dia), estes autores obtiveram um rendimento
de producdo de biogads de 411+4 L biogas/kg SV e 422+9 L biogas/kg SV, respetivamente,
representando uma diferenca de 44% e 43%, respetivamente, em relacdo a producdo de biogas do
hidrolisado de FORSU + CM pré-tratado, obtida na presente dissertagdo. Por sua vez, a producéo de
biogas foi de 209+6 L CHa/kg SV e 210+6 L CHs/kg SV, sendo inferior em cerca de 56%, em
comparacdo com a producdo de CHs obtida a partir da codigestdo anaerébia de hidrolisado de
FORSU + CM pré-tratado.

Kalamaras & Kotsopoulos (2014) estudaram a codigestdo de ensilagem de milho e estrume de
bovino, em regime mesofilo, obtendo um rendimento de producdo de CHa4 de 267 L CHa/kg SV, o qual
€ inferior em 44% relativamente & producdo de CH4 obtida a partir da codigestdo anaerdbia de
hidrolisado de FORSU + CM pré-tratado.

E importante referir que embora os rendimentos de biogas e CHa obtidos no presente trabalho
tenham sido mais elevados, em comparacdo os resultados obtidos nos trabalhos apresentados na

Tabela 4.10, pode dever-se ao regime de temperatura utilizado (terméfilo) e ao pré-tratamento do CM.

A codigestdo de hidrolisado da FORSU com CM pré-tratado, huma razdo H202/CM de 0,5 e 2% de
CM mcem/Vsolugao, PH 9,8, num periodo 4h, a temperatura ambiente, apresenta-se como uma alternativa

interessante para a valorizacao bioldgica do residuo de CM, para a producéo de biogas.
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Tabela 4.10 — Rendimentos de producgéo de biogas e CHa relativamente a carga de SV aplicada, obtidos
em diferentes trabalhos de codigestdo anaerébia com residuos de milho.

Rendimento
em biogas Rendimento

Matéri . . ~ (L em CHa (L Referéncia
atérias-primas Condigdes de operacao biogas/kg CHalkg SV bibliogréfica
SYY aplicados)
aplicados)
CargadeSV=25¢g
SV/(L.dia)
75% de residuos 1= 37eC (Owamah & lIzinyon
alimentares e 25% de pH 6,8 640 408 2015) yon,
casca de milho CIN =234
Tempo de acumulacéo de
biogas: 44 dias
Carga de SV = 3 g SV/(L.dia)
Estrume de galinha e T=37+1°C
paiha de milho CIN = 20 42249 21046 (Li et al.,, 2014)

misturados numa razao

1:1,4 Tempo de acumulagao de
biogas: 19 dias
40% de ensilagem de T=37+1°C (Kalamaras &
milho e 60% d.e estrume Tempo de acumulagéo de - 267 Kotsopoulos, 2014)
de bovino biogas: 15 dias ;
Cargade SV =2,48¢g

SV/(L.dia)

Hidrolisado de FORSU e T=50£1°C
CM pré-tratado CIN=9.7 734 481 Presente trabalho

Tempo de acumulacao de
biogas: 23 dias

55



56



5. CONCLUSAO

A caracterizagdo do hidrolisado da FORSU permitiu concluir que este apresenta baixos teores de
sélidos (5,6% m/m de ST e 4,5% m/m de SV) e elevados teores de CQOt (87,7 g O2/L). Por sua vez,
a caracterizacdo do CM também permitiu concluir que este apresenta teores elevados de sélidos
(91,2% m/m de ST e 89,6% m/m de SV).

Relativamente aos pré-tratamentos realizados ao CM, foi possivel concluir que nenhum removeu
lenhina. A maior percentagem de remogdo de hemicelulose ocorreu no pré-tratamento
MO/NaOH/20/160 (34,7%). A maior percentagem de remocao de celulose ocorreu no pré-tratamento
H202/0,5/23/240 (11,3%).

A concentragdo de compostos fendlicos foi mais elevada nos pré-tratamentos assistidos por micro-
ondas na presenca de NaOH, com valores médios de 108 mg/L de acido p-cumarico, 54 mg/L de
acido ferulico, 0,6 mg/L de acido cafeico e 5 mg/L de &cido vanilico. Por sua vez, os pré-tratamentos
realizados com H20: & temperatura ambiente foram os que apresentaram menores concentragfes de
compostos fendlicos, com valores médios de 1,4 mg/L de acido p-cumarico e 0,7 mg/L de acido

ferdlico.

A concentracdo de aclcares foi mais baixa nos pré-tratamentos assistidos por micro-ondas na
presenca de NaOH, com concentracdes médias de 1,4 mg/L de glucose e 5,7 mg/L de frutose. Por
outro lado, os pré-tratamentos com H202, quer assistidos por micro-ondas, quer a temperatura
ambiente, foram os que apresentaram maior solubilizacdo de aclicares. Assim, os pré-tratamentos
com H202 a temperatura ambiente apresentaram valores médios de 144 mg/L de glucose e 173 mg/L
de frutose, enquanto que os pré-tratamentos com H:202, assistidos por micro-ondas, apresentaram

valores médios de 141 mg/L de glucose e 184 mg/L de frutose.

A analise destes parametros permitiu concluir que a melhor relacéo entre a solubilizacdo de agucares,
a producdo de inibidores e a remogéo de lenhina, celulose e hemicelulose, ocorreu a temperatura
ambiente, com uma razdo H202/CM de 0,5 e 2% (Mcm/Vsolugio) de CM, com um pH 9,8, durante 4h.
Este pré-tratamento permitiu atingir (i) uma concentracdo de 148 mg/L de glucose e 182 mg/L de
frutose, (i) uma concentragdo de 1,1 mg/L de acido p-cumérico e 0,4 mg/L de &cido ferdlico, e (iii)

uma remocéo de celulose de 11,3%, né&o se verificando remocéo de lenhina, nem de hemicelulose.

O volume de biogas acumulado nos ensaios realizados, nas condices PTAN, apos 23 dias, foi de
54712 cm?® no ensaio de digestdo anaerobia de hidrolisado de FORSU, enquanto que, durante o
mesmo periodo, no ensaio de codigestdo anaerdbia de hidrolisado de FORSU + CM pré-tratado, o
volume foi de 89191 cm?, representando um aumento de 39%. No entanto, no ensaio de digestao
anaerodbia do hidrolisado de FORSU, o teor de CH4 foi mais elevado (70,6% v/v) do que no ensaio de
codigestao de hidrolisado de FORSU + CM pré-tratado (65,5% v/v).

Nas condigbes PTAN, o rendimento de producdo de biogas foi mais elevado no ensaio de codigestao

anaerobia de hidrolisado de FORSU + CM pré-tratado, com 734 L biogas/kg SVaplicados no digestor, €m
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comparagdo com 525 L biogas/kg SVaplicados no digestor obtidos no ensaio de digestéo anaerébia de
hidrolisado de FORSU. O rendimento de producdo de CH4 foi mais elevado no ensaio de codigestédo
anaerodbia, com 481 L CHa/kg SVaplicados no digestor, em comparagdo com 370 L CHa/kg SVaplicados no

digestor obtidos no ensaio de digestdo anaerdbia.

De modo geral, a codigestao do hidrolisado da FORSU + CM pré-tratado com uma razao H202/CM de
0,5 e 2% (Mcm/vsolugio) de CM, pH 9,8, durante 4h, a temperatura ambiente, conduziu a um aumento
de 29% do rendimento de producédo de biogas e a um aumento de 23% do rendimento de produgéo

de CH4, em comparagdo com a digestéo anaerobia do hidrolisado da FORSU.

Em suma, o pré-tratamento do CM e a sua codigestdo anaerdbia com hidrolisado de FORSU
parecem ser tecnologias interessantes para serem estudadas como vias de valorizacdo bioldgica do

CM, para a producao de biogés.
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6. SUGESTOES DE TRABALHO FUTURO

ApOs a realizacdo da presente dissertacdo e andlise dos resultados obtidos, identificam-se dois

topicos principais que ficam aqui transcritos como sugestfes para trabalhos futuros:

e Otimizacdo do pré-tratamento efetuado ao CM, de modo a melhorar a eficiéncia da
codigestdo anaerdbia. A otimizacdo pode ser feita através do aumento do tempo de pré-
tratamento, bem como do aumento do teor de CM em soluc¢éao;

e Analise do conteludo energético do biogas produzido em ambos 0s ensaios realizados;

e Avaliacdo econdmica da codigestdo anaerébia de hidrolisado de FORSU + CM pré-tratado.
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