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RESUMO

A presente dissertagéo teve como objetivo a otimiza¢éo da producao de biogas
por Co-Digestéo Anaerobia (co-DA) de um hidrolisado da Frag&o Orgénica de Residuos
Solidos Urbanos (hFORSU), com glicerol puro (GP) e glicerol de origem industrial (Gl).
A hFORSU utilizada no presente trabalho apresentou um elevado teor de azoto. A co-
DA com o glicerol, com uma elevada biodegradabilidade e elevado teor de carbono,
permite obter um equilibrio da razdo C/N, o que teoricamente possibilita uma otimizacéo
da producéo de biogas.

A hFORSU foi submetida isoladamente a digestdo anaerébia (DA) e em co-DA
com o GP e o Gl, numa unidade laboratorial, sob regime termdfilo. Nos ensaios de co-
DA utilizaram-se trés misturas diferentes: a) mistura de hFORSU com GP, em que se
promoveu o aumento da Carga Organica Aplicada (COA) em 20% relativamente ao
ensaio de DA de hFORSU; b) mistura de hFORSU com GP, com um aumento da COA
de 45%; c) mistura de hFORSU com GI, com um aumento da COA de 20%.

Na co-DA com GP, com um aumento de COA de 20%, foi possivel obter-se os
resultados mais elevados e uma estabilizacao do processo, em relagédo a DA de apenas
hFORSU. Neste ensaio foi registado um aumento em 20,2% de producéo de biogas
acumulado, e de 30,4% e 26,5% na producdo especifica de biogas e metano,
respetivamente. Dentro dos ensaios de co-DA foram obtidos os menores resultados de
producado especifica de biogas e metano, e uma instabilidade do processo, na co-DA
com mistura de GP, com um aumento de COA de 45%, e na co-DA com mistura de Gl,
com um aumento da COA de 20%.

O glicerol revelou ser um co-substrato interessante, em especial o GP com um
aumento de COA de 20%.

Palavras-chave: Biogéas, Co-digestao anaerdbia, FORSU, Glicerol puro, Glicerol

industrial
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ABSTRACT

The aim of this dissertation was to optimize biogas production by Co- Anaerobic
Digestion (Co-AD) of a hydrolyzed Organic Fraction of Urban Solid Wastes (hOFMSW)
with Pure Glycerol (PG) and Industrial Glycerol (1G).

The main substrate, hOFMSW showed limitations, such as a high nitrogen
content. Co-AD with another residue, such as glycerol, with high biodegradability and
carbon content, allows a balance of the C/N ratio which enables the theoretical
optimization of biogas production.

The hOFMSW was submitted to DA alone and Co-AD with PG and IG, in a
laboratory unit under thermophilic conditions, in three different mixtures: a) mixture of
hOFMSW with PG in increase of Organic Load Rate (OLR) in 20%; b) mixture of
hOFMSW with PG in increase of OLR in 45%; c) mixture of hOFMSW with IG at 20%
OLR increase.

The highest results and a stabilization of the process were obtained in Co-AD
with mixture of PG in increase of OLR in 20%, comparing to the AD of hOFMSW-only.
In this assay it was achieved an increase of 20.2%, in the cumulative biogas production;
and of 30.4% and 26,5% in the specific production of biogas and methane related to
volatile solids addition. Comparing the Co-AD assays, the worst results and a process
instability were obtained in Co-AD with mixture of PG with hOFMSW in a higher increase
of OLR, 45%; and in Co-AD with mixture of IG with hOFMSW in increase of OLR in 20%.

Glycerol has proved to be an interesting co-substrate, in particular, PG in
increase of OLR in 20%.

Keywords: Anaerobic co-digestion, Biogas, Industrial glycerol, OFMSW, Pure

glycerol
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1. Introducéao
1.1. Enquadramento geral

A producdo de energia através de fontes de origem renovavel tem sido uma das
teméticas mais discutidas nas Ultimas décadas, face ao aumento do preco dos produtos
petroliferos e aos problemas gerados pelas emissfes resultantes da sua utilizagéo,
procurando assim reduzir-se a dependéncia desses combustiveis [1, 2]. Esta procura deu
origem ao desenvolvimento de varias formas de producdo de energia renovavel, tanto na
Europa como a nivel global, tendo-se verificado, nos ultimos anos, em Portugal, um grande
investimento na energia edlica, solar e energia hidrica. A energia gerada a partir de
biomassa surge, neste contexto, com uma menor percentagem de representatividade, ao
apresentar uma percentagem de apenas 4,2% da capacidade instalada do pais, com
predominio de centrais dedicadas a producéo de energia elétrica [3].

Contudo, dentro do subsetor da energia renovavel produzida a partir da biomassa,
surgem também outras tecnologias de producdo de energia, entre as quais se pode
identificar a Digestdao Anaerdbia (DA). Esta tecnologia permite aliar o tratamento de
residuos e a sua valorizagdo com a produgdo energética a partir da geragéo biologica de
biogéas [4]. O biogas pode ser utilizado em diversas tecnologias para a producao de energia
elétrica e energia térmica, ou ser utilizado em transportes ou injetado na rede de gas natural,
apos ser convertido para biometano [5]. A implementacéo da DA varia significativamente
entre diversos paises do mundo, desde uma pequena escala, em paises em
desenvolvimento, até modelos a escala industrial, em paises desenvolvidos. S&o varios os
fatores que contribuem para esta desigualdade, desde econd6micos e politicos, a
implicacdes tecnoldgicas e ambientais [6].

A presente dissertacdo enquadra-se na producdo energética a partir de fonte
renovavel, com o principal objetivo de otimiza¢do da producéo de biogas através da co-DA.

A co-DA estudada no presente trabalho teve por base a Fracdo Orgéanica de
Residuos Sdlidos Urbanos (FORSU), utilizada nos digestores anaerébios da Estacdo de
Tratamento e Valorizagdo Orgéanica (ETVO) da Valorsul, e como co-substratos o glicerol

puro (GP) e glicerol industrial (GI).



1.2. Enquadramento energético

No que se refere a producdo de energia elétrica total renovavel anual, em 2017,
Portugal encontrava-se nos 24108 GWh, valor abaixo do referente ao ano de 2016, que se
encontrava nos 33503 GWh, segundo dados da DGEG (2018).

No final de 2017, a poténcia instalada em unidades de producéo de energia elétrica,
a partir de fontes renovaveis, era de 13776 MW, com maior representacdo da energia
hidrica, 51,5%, e edlica, de 38,6% [7]. Dentro da energia hidrica, a grande hidrica &
discutivel como energia renovavel devido aos impactos ambientais associados, contudo é
contabilizada como energia renovavel.

Quanto a poténcia instalada em unidades de producédo de energia elétrica a partir
de biomassa, a sua representatividade era de 5,4%, com 744 MW. A producao de energia
elétrica a partir de biomassa era de 3498 GWh. Dentro da biomassa, o biogas apresentava
91 MW de poténcia instalada e 287 GWh em energia elétrica produzida [7].

Atualmente, em Portugal, a DA é vista principalmente como uma forma de
complementar os atuais sistemas de tratamento de lamas em Estagfes de Tratamento de
Aguas Residuais (ETAR’s), ou apenas de responder as exigéncias legais de funcionamento
de unidades agricolas e agroindustriais, tendo em conta os objetivos a atingir nas vertentes
de reducgéo dos impactes destes setores no ambiente e na producdo de energia renovavel.
A produgéo de biogas a partir da FORSU representa ainda um valor reduzido relativamente
ao biogas produzido em aterros e ETAR.

Tendo em conta metas pretendidas para a promoc¢do do desenvolvimento
sustentavel, a injecao de biogas na rede de gas natural, sob forma de biometano [8, 9] surge
como solugéo privilegiada. No entanto a produgéo de biogas surge ainda como uma aposta
politica reduzida, apesar de presente a sua injecao, no Decreto-Lei n® 231/2012, de 26 de
outubro, que altera o Decreto-Lei n° 140/2006, de 26 de julho, e que define os requisitos
técnicos, de qualidade e de segurancga do biogas [10].

Ao nivel Europeu a situacao é diversa da situagdo nacional. Em 2014 existiam 17240
centrais produtoras de biogas, com uma poténcia instalada de 8293 MW. A Finlandia e a
Alemanha eram dois dos paises que mais se destacavam no aproveitamento energético
deste recurso [11]. Adquiriam ainda posicao de relevo (i) a Italia, com aproximadamente
1555 unidades produtoras de biogas, das quais 1255 eram unidades instaladas em
complexos agricolas, totalizando 1169 MW, (ii) a Austria, com 400 unidades produtoras de

biogas, (iii) a Dinamarca, com cerca de 154 unidades de DA, das quais cerca de 67 se
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localizavam em quintas agricolas [12], e (iv) o Reino Unido, com 813 centrais de biogas,

correspondendo a 1440 MW de poténcia instalada [13, 14].

1.3. Aproveitamento e valorizacéo de residuos

A valorizacao energética de residuos € vista como uma das futuras fontes de energia
renovaveis mais relevantes. Residuos como as lamas de ETAR, agropecuarios, de
exploracdes agricolas, de industrias transformadoras do setor agroalimentar e residuos
solidos urbanos, entres outros, sdo de especial interesse pelas seguintes razdes [8, 15]: (i)
ndo competem com as culturas alimentares no uso de terras agricolas; (i) a sua valorizacao
pode ajudar num decréscimo da utilizacao de energia proveniente de combustiveis fosseis;
(iif) podem ter um papel importante na mitigacdo de emissdes de Gases com Efeito de
Estufa (GEE); (iv) contribuem para a reciclagem de nutrientes para o setor agricola,

reduzindo-se a aquisicdo de fertilizantes minerais.

1.3.1. Aproveitamento e valorizacdo de Residuos Solidos Urbanos
(RSU)

De acordo com os dados preliminares apurados de 2015, foram recolhidos, nesse
ano, em Portugal, cerca de 4,8 milhdes de toneladas de RSU. Este quantitativo representa
cerca de 464 kg de RSU gerados por habitante, o que se traduz num acréscimo de 11 kg
por habitante do total apurado em 2014. Isto torna Portugal como o 19° Estado Membro da
Unido Europeia com a maior quantidade de RSU eliminada em aterro, pelo terceiro ano
consecutivo [16]. Surge assim a necessidade de se reduzir e/ou obter novas formas de
tratamento e reaproveitamento, conforme exposto no Plano Estratégico para os Residuos
Sélidos Urbanos — PERSU 2020 [17].

No ambito do reaproveitamento e valorizagcéo energética de RSU surge a empresa
Valorsul, que, entre outras atividades, produz biogas a partir dos residuos organicos
biodegradaveis (residuos urbanos biodegradaveis e residuos verdes), através de DA na
Estacdo de Tratamento e Valorizacdo Orgéanica (ETVO). O biogés € depois utilizado na
producdo de energia elétrica, nomeadamente 10185 MWh anuais, a partir de 40643 t de

residuos orgéanicos, segundo dados da Valorsul para o ano de 2015 [18].



1.3.2. Aproveitamento e valorizagdo de glicerol como residuo

Entre os residuos do setor da industria transformadora, pode identificar-se o glicerol,
proveniente da industria de producdo de biodiesel, a partir da reacdo de transesterificacdo
entre um 6leo vegetal, ou gordura animal, com um alcool catalisador[19].

Por cada unidade volumétrica de biodiesel obtido através da transesterificacdo
estima-se uma percentagem de 10% de glicerol, como subproduto [19, 20]. Ao nivel
mundial, tem-se registado um aumento da producdo de biodiesel nos dltimos anos, com
uma producéo de 30,8 milhdes de m® em 2016, equivalente a um crescimento de 7,5% face
a 2015. Até 2022 ¢é estimado um aumento da producéo de 4,5 % por ano, até um valor de
aproximadamente 41 milhdes de m3, com a UE a ser o maior produtor e consumidor de
biodiesel [19, 21]. Este facto eleva a producdo de glicerol, em certos paises, acima das
necessidades de mercado. Atualmente, o glicerol apds processos de purificagédo, tem a sua
maior utilizagdo na industria alimentar e farmacéutica, havendo uma necessidade de se
obter outras formas de utilizacdo que permitam a valorizag&o integral do glicerol excedente.

Neste contexto surge a DA, com o glicerol a ser um potencial co-substrato devido a
sua disponibilidade, elevado teor de carbono, elevada caréncia quimica de oxigénio e
elevada biodegradabilidade [22, 23].

1.4. Digestao anaerébia (DA)

A DA é um processo de degradagédo bioldgica de matéria organica com a produgéo
de biogés, por meio de uma comunidade complexa de microrganismos, através de rela¢des
de beneficio mutuo e cooperacdo entre si [24]. Estes microrganismos sédo sensiveis a
condicbes de operacdo do bio-reator, sendo que qualquer mudanca que ocorra, Como
alteracdo de carga organica afluente, temperatura, pH, potencial redox ou concentracéo de
substancias inibidoras e nutrientes, pode causar uma alteracdo significativa na producéo
de biogas, ou mesmo inibir o processo [25]. Este processo bioldgico ocorre em condicdes
anaeroObias, de modo a converter carbono organico em metano e dioxido de carbono
(principais gases constituintes do biogas) e um digerido liquido que pode ser compostado
e valorizado como corretivo organico de solos agricolas [26].

Neste processo existem dois produtos finais, um deles é o biogas, que é constituido
essencialmente por cerca de 50 a 75% (v/v) de metano (CHa) e 25 a 45% (v/v) de diéxido

de carbono (CO3) [27]. No biogas podem ainda ser encontrados 0s seguintes gases: vapor
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de agua (Hz0), oxigénio (O2), hidrogénio (H2), acido sulfidrico (H-=S), monoxido de carbono
(CO), azoto (N2) e amoniaco (NHs) [24], que podem representar, em média, cerca de 1%
do biogas [28].

Como se indicou anteriormente, o outro produto final da DA consiste numa fracédo
composta por residuos ndo biodegradaveis, designado por digerido, o qual dependendo da

composicao poderd ser usado como fertilizante [29].

1.4.1. Fases da digestédo anaero6bia

Hidrdlise

A hidrdlise (figura 1.1) é a primeira fase da DA e consiste na converséo de polimeros
complexos, tais como lipidos, proteinas e polissacaridos, em moléculas mais simples de
menor peso molecular (mondmeros), como acidos gordos, aminoacidos e monossacaridos
[5, 30].

Este processo pode limitar o processo geral da DA [31], especialmente se o
substrato for constituido por celulose, proteinas, lenhina e lipidos, que dificultam a
degradacédo da matéria organica e levam ao bloqueio do processo por ndo haver condi¢cdes

necessarias para as fases posteriores da digestéo [32, 33].

Palimeros complexos
(Lipidos, proteinas, hidratos de carbono, etc)

) Mondmeros
{Acidos gordos, aminoacidos, glicose, etc)

AQVs e alcoois

Acetatofacido |
acético 1

H,eCO, |

CH, Legenda:

co, [ substrato

[ Hidrélise
Acidogénese

[ 1> Acetogénese

[ }» Metanogénese

Figura 1.1 - Diagrama geral das fases da digestéo anaerdbia.



Acidogénese

A acidogénese ocorre posteriormente a hidrélise (figura 1.1). Os produtos gerados
na hidrélise sdo fermentados para formar Acidos Organicos Volateis (AOVs) (tais como
acido acético, acido propandico e acido butirico) [34][35], alcoois (como etanol e metanol),
acetato, H,; e CO2[36]. Da-se ainda a formacéo de NHz; e H,S dependendo da composicéo
do substrato em N e S [37].

Dentro destas reacdes as mais comuns sao a formacdo de acido acético, acido
propandico e etanol a partir da glicose [38].

Esta fase é caraterizada por uma acidificacdo do processo, devido a producao de
AOVs [37, 38].

Acetogénese

Na acetogénese, os AOVs produzidos na etapa da acidogénese sdo convertidos a
H., CO; e acetato (figura 1.1). Nesta fase, as bactérias acetogénicas, consumidoras de
AQOVs, possuem uma taxa de duplicacdo baixa, ocorrendo o risco de acumulacéo de AOVs
em quantidades excessivas. A acumulacdo de AOVs pode causar uma acidificagdo do meio
e a inibicdo da fase metanogénica [37].

Ocorre também, nesta fase, o0 aumento da pressao parcial de H, [39]. Os
microrganismos envolvidos nesta fase sd&o muito sensiveis a concentracdo de H existente
no meio [35, 40], podendo o processo ser inibido devido a excesso de H,, numa pressdo

parcial superior a 102 atm [38].

Metanogénese

A metanogénese constitui a Ultima fase do processo (figura 1.1). Nesta fase ocorre
a formacéo de CH4 e CO,, por intermédio de bactérias metanogénicas [34]; cerca de 70%
de CH4 formado tem origem na rutura de ligagfes de acetato/acido acético (equacéo 1.1),
enquanto os restantes 30% provém da reducdo de CO, com H, (equacao 1.2) [24, 41]. As
bactérias metanogénicas estdo dependentes do bom funcionamento de todas as fases

anteriores para o fornecimento dos substratos adequados para a sua atividade [40].

CH3;COOH — CH4 + CO» (11)



COs + 4H, — CH4 + 2H,0 (1.2)

1.4.2. Alguns fatores condicionantes do processo de digestao

anaerobia

Temperatura

O controlo da temperatura na DA é crucial para um bom funcionamento do processo,
uma vez que este parametro influencia a atividade biol6gica dos microrganismos presentes
e consequentemente a velocidade a que ocorrem os processos metabdlicos e a degradacao
das matérias-primas e dos compostos intermediarios [27].

A digestéo anaerobia desenrola-se essencialmente em trés regimes de temperatura
diferentes: regime psicréfilo, no qual microrganismos sdo capazes de viverem e se
multiplicarem a temperaturas entre os 10 e 20 °C; regime mesodfilo, o qual compreende
temperaturas no intervalo 20-45 °C; regime termdfilo, que decorre em temperaturas no
intervalo de 50-65 °C. Uma temperatura de 35 °C é usual para o regime mesofilo e 50 °C
para o regime termofilo [30, 40].

A utilizacdo de temperaturas no regime termofilo tem vantagens em relacdo ao
regime mesofilo, tais como a solubilizagdo dos compostos orgénicos (reagdes
endotérmicas), a qual aumenta, acelerando assim o processo de conversao [31, 42]. O
regime termdfilo possibilita também uma maior quantidade de biogas e metano produzidos,
num menor intervalo de tempo. No entanto, o regime de temperaturas elevadas também
traz desvantagens, tais como: a) menor estabilidade do processo devido a maior
sensibilidade das bactérias termofilas a variacdes de pH, temperatura e carga organica,
sendo necessario uma monitorizagdo mais frequente do processo [31]; b) maior

necessidade de energia para o aquecimento do digestor [43].

pH

As bactérias envolvidas na DA, em especial as metanogénicas, exibem
caracteristicas sensiveis a gamas extremas de pH, tornando-se fulcral a manutencéo de
uma gama de pH estavel [31]. Existem dois intervalos 6timos de pH nos quais podemos
inserir as fases da acidogénese, acetogénese e metanogénese: o intervalo de 5,5 a 6,5 é

favoravel a acidogénese, onde se da a formacdao inicial de acidos na fermentagéo; o
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intervalo de 6,5 a 8,2 é favoravel a acetogénese e metanogénese, onde as bactérias
degradam os AOVs e consomem H, e COg, respetivamente, dando origem a CHs e CO-
[44]. A estabilizacdo do pH é sobretudo influenciada pela presenca de alcalinidade no
substrato e pela carga organica aplicada ao digestor, podendo ser necessaria a correcao

do pH no decurso do processo de DA [40, 42].

Potencial redox

Um dos fatores com maior influéncia na degradacéo dos substratos organicos na
DA é a disponibilidade de aceitadores finais de eletrdes. A sua disponibilidade esté
relacionada com o potencial redox, uma vez que este caracteriza a maior ou menor
facilidade com que um meio pode ganhar ou perder eletrbes. A DA ocorre apenas quando
0 CO: é o aceitador final de eletrbes.

O intervalo 6timo de potencial redox para que a DA ocorra situa-se em gamas
fortemente negativas (condi¢cdes fortemente redutoras), uma vez que estas sdo as
condi¢gbes de existéncia do CO, como aceitador final de eletrdes [27]. Para as bactérias
metanogénicas, este intervalo situa-se entre —300 e -330 mV [36]; no entanto, valores
inferiores a -450 mV sdo capazes de garantir um processo anaerdbio mais eficiente,
enquanto que valores mais proximos de —250 mV podem indicar a presenca de agentes

oxidantes indesejaveis que poderao resultar em inibigcdo do processo [30].

Tempo de Retenc¢do Hidréaulico (TRH)

O TRH é definido como o tempo necessario para a degrada¢do da matéria organica
na fase liquida [45]. Na perspetiva de operagédo de um digestor, o TRH pode ser visto como
o tempo que o substrato organico, na fracado liquida, permanece no digestor [46]. Este valor,
tal como observado na equacgédo 1.3, é definido pela razdo entre o volume do digestor e
caudal volumico de alimentacgéo [42]. Este parametro deve ser estabelecido em funcédo de
outros fatores, tais como a temperatura, que necessita que o TRH seja mais prolongado
para regime mesdfilo e mais curto para regimes termdfilos [47]. Quanto maior for o TRH,
maior serd4 o tempo disponivel para a degradagdo da matéria organica e producgéo de
biogas. No entanto, valores muito elevados de TRH causam uma diminuicdo da taxa de
degradacdo. O TRH 6timo dever-se-a encontrar préximo do valor em que se consiga

maximizar a producao de biogas [24, 30].

TRH = _Vdigestor _ (1.3)

Qalimentagéo



Onde:
TRH: Tempo de retencao hidraulico (d);
Vaigestor: VOlume util do digestor (L);

Qatimentacio- Caudal de substrato alimentado ao digestor (L/d).

Agitacado

A agitacdo adequada do digestor é fundamental para o bom funcionamento do
processo de DA [8], tendo a funcdo de proporcionar condi¢cdes uniformes de temperatura,
concentracdo de substrato, concentracdo de gases, entre outros parametros [48]. Para
além disso, a agitacdo evita a formacdo de camadas de espumas na superficie e
incrustagdes no fundo do digestor [49]. Uma agitacdo ligeira, a baixa velocidade, é

considerada a condicao 6tima de agitagédo para digestores anaerobios [44].

Carga orgéanica aplicada

A COA representa a massa de matéria organica que € alimentada a um digestor,
por unidade de volume do digestor, por unidade de tempo, sob condigbes continuas ou
semi-continuas de alimentacao [47]. A COA ¢é avaliada em fun¢éo do teor de parametros
como Soélidos Totais (ST), Sélidos Volateis (SV), Caréncia Quimica de Oxigénio total
(CQOt) e Caréncia Quimica de Oxigénio solavel (CQOs). Os mais utilizados sdo os SV,
representando estes a quantidade de soélidos passiveis de ser degradados (equacgéo 1.4) e
CQOs, exprimindo esta a quantidade de matéria organica passivel de ser oxidada (equacgéo
1.5) [42, 46].

Um valor elevado de carga organica aumenta o rendimento de biogas produzido. No
entanto, aumenta também o risco de acumulagédo de AOVs e acidificacdo no digestor, o
gue pode resultar na diminuicdo do biogés produzido e até mesmo na inibicdo do processo
[44].

COAsy (g SV/L.dia) = SVaﬂuent;X Vastuente ",
d

Onde:
SVasiente: Concentragdo de SV no afluente da alimentagéo diaria (g SVI/L);
Vafiuente: Volume de afluente na alimentacéo diaria (L/dia);

V;: Volume util do vaso de digestao (L).



COACQOS (g OZ/L. dla) — CQOSafluETlIt/edX Vafluente (15)

Onde:
CQOsqf1yente: CQO sollvel no afluente da alimentagao diaria (g O2/L);
Vafiuente: Volume de afluente na alimentacéo diaria (L/dia);

V;: Volume util do vaso de digestao (L).

Raz&o C/N e micronutrientes

A presenca de nutrientes no substrato é um fator importante para se alcancar a
estabilidade do processo [49]. O carbono e o0 azoto, relacionados entre si como razéo C/N,
€ considerado um dos parametros mais importantes de otimizagdo da DA [50]; um valor
elevado de razdo C/N é uma evidéncia de concentracdes baixas de azoto em relagéo ao
carbono organico o que evita acumulagdo de AOVSs, prejudiciais no processo em
concentracbes elevadas mas essenciais no processo de produgdo de biogas em
concentragcdes menores. Valores reduzidos de razdo C/N indicam concentra¢des de azoto
elevadas que por consequéncia pode resultar na acumulacdo de amoniaco (NHs),
resultando na inibicdo da metanogénese. A razdo C/N 6tima encontra-se compreendida
entre 20 e 30, com o valor de 25 como sendo o mais citado [51].

Além destes existem outros micronutrientes necessarios, tais como fosforo, enxofre,
potassio, calcio, magnésio, ferro, niquel, cobalto, zinco, manganés e cobre, os quais sdo
necessarios em concentracdes reduzidas [49]. A razdo 6tima para 0s nutrientes mais
importantes na producédo de metano (C, N, P, S) é de 600/15/5/1 para C/N/P/S [46] e de
100/2,5/0,5 para C/N/P [44].

1.4.3. Presenca de inibidores ou compostos toxicos

A inibicdo do processo de DA pode ser uma consequéncia resultante da presenca
de diversos tipos de compostos ou elementos toxicos. E conhecida uma grande variedade
de substancias que sdo consideradas como inibidoras para o processo anaerébio, tais
como sulfuretos, metais pesados e outros metais, amoniaco e i&o amoénio. Estes causam
habitualmente um decréscimo na taxa de producao de metano e, nalguns casos, a propria
inibicdo do processo [40, 52]. A inibicdo do processo depende da concentracdo dos

inibidores presentes no substrato e da adaptacéo das bactérias aos inibidores [36, 49].
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AOVs

Na fase de acidogénese sdo produzidos AOVs, que incluem &cido acético, acido
propidnico e &cido butirico [24, 53]. Estes acidos, quando se encontram em concentracdes
elevadas, tornam-se inibidores da metanogénese. Esta situacéo pode-se dever a producao
de AOVs a taxas superiores as taxas de utilizagdo destes por parte dos organismos
metanogénicos, o que ocorre frequentemente em substratos facilmente biodegradaveis,
como € o caso dos agUcares [48].

Entre os AOVs produzidos durante o processo de DA, apesar do acido acético ser
0 que normalmente se encontra em maiores concentragdes, a inibicdo da metanogénese é
mais afetada pelos acidos propiénico e butirico [54].

As concentragdes para as quais o processo de DA decorre de modo estavel séo as
seguintes: <1000 mg/L para o acido acético, podendo chegar até aos 4000 mg/L sem
probabilidades elevadas de instabilidade; <250 mg/L para o acido propiénico, podendo
chegar até aos 1000 mg/L sem probabilidades elevadas de comprometer o processo de
digestédo; <50 mg/L para o &cido butirico, onde concentracdes superiores a este limite

Quanto a concentracdo de AOVs total, esta ndo devera exceder os 1000 mg/L,
podendo chegar até aos 4000 mg/L sem probabilidades elevadas de instabilidade. A razdo
entre acido acético e acido propiénico devera ser superior a 2 para se obter um processo
estavel. Valores inferiores a 1 indicam um processo com elevada probabilidade de
instabilidade [24, 53].

Sulfuretos

A formacao de sulfuretos ocorre em efluentes ou residuos com elevados teores em
sulfatos. As bactérias sulfato-redutoras, que originam a formacédo de sulfuretos a partir da
reducdo dos sulfatos, sdo dominantes, tém poucas necessidades energéticas e nao
dependem de relacdes simbidticas; assim, a presenca de sulfatos no substrato organico

alimentado ao digestor conduz a formacgéo de sulfuretos, nomeadamente o H,S [53].

Amoniaco e ido amonio
O amoniaco funciona como uma fonte de azoto para os microrganismos, podendo
ser inibidor das bactérias metanogénicas, nomeadamente quando se encontra presente em

concentracdes elevadas e em certas condicoes de pH [41].
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Em meio aquoso, o NHs e o NH4* encontram-se em equilibrio (equacao 1.6),
determinado pelo pH do processo. Com o aumento do pH, para regido alcalina o NH.*
converte-se em NH; podendo causar toxicidade em concentracdes elevadas. Contudo em
concentracdes de 50 a 100 mg/L de NHs pode ocorrer o inicio de inibicdo da metanogénese
[41]. Com a diminuicdo do pH, para regido acida, da-se a formacao de NH4" a partir do NHs.

Para concentracfes entre 3000 e 5000 mg/L, o NH4* pode tornar-se téxico [53].

NH4* 2 NHs + H* (1.6)

Metais pesados e outros metais

Os metais como Aluminio (Al), Calcio (Ca), Potéassio (K), Magnésio (Mg), Molibdénio
(Mo), Sédio (Na), Silicio (Si), e metais pesados como Cadmio (Cd), Crémio (Cr), Cobre
(Cu), Ferro (Fe), Niguel (Ni), Chumbo (Pb) e Zinco (Zn) atuam como elementos vestigiais,
que em concentracbes reduzidas estimulam a atividade das bactérias, mas podem
apresentar efeitos toxicos quando se encontram presentes em elevadas concentracdes [36,
55, 56]. Segundo Bischofsberger et al. [57] para concentragbes de Cd superiores a 20 mg/L,
Cr de 100 mg/L, Cu de 40 mg/L, Ni de 10 mg/L, Pb de 340 mg/L e Zn de 150 mg/L, existe
uma elevada possibilidade de resposta negativa por parte das bactérias envolvidas no
processo de DA

Segundo Romero-Gliza et al. [58] existe a possibilidade de inibicdo devido a um
concentracdo excessiva de elementos, para intervalos compreendidos entre 1000 a 2500
mg/L para Al, 300 a 8000 mg/L para Ca, 36 a 3400 mg/L para Cd, 27 a 2500 mg/L para Cr,
12,5 a 350 mg/L para Cu, 400 a 28934 mg/L para K, 3500 a 8000 mg/L para Na, 35 a 1600
mg/L para Ni, 67,2 a 8000 mg/L para Pb e 7,5 a 1500 mg/L para Zn. No entanto, para
valores de 100 a 1035 mg/L para Ca, <1,6 mg/L para Cd, de 0,01 a 15 mg/L para Cr, de
0,03 a 2,4 mg/L para Cu, <0,3 mg/L para Fe, <400 mg/L para K, <720 mg/L para Mg, <0,05
mg/L para Mo, de 100 a 350 mg/L para Na, de 0,03 a 27 mg/L para Ni, <0,2 mg/L para Pb
e de 0,03 a 2 mg/L para Zn, os elementos apresentam efeitos estimulantes para a atividade

bacteriana.

1.5. Biogas — caracterizacao energética e finalidades

O biogas é um combustivel renovavel derivado da decomposi¢do biolégica de

residuos, energeticamente dependente dos teores de CH. e, em muito menor proporgao,
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de CO e H,. As propriedades e composi¢do do biogas dependem do substrato organico
fornecido ao digestor e dos varios parametros de operacao da DA [59].

O biogas tem um grande potencial de aplicacdo. Na maioria dos casos, o biogas é
utiizado na obtencdo de energia térmica, através da combustdo direta em fogdes
(especialmente em zonas rurais de paises asiaticos) ou em caldeiras a gas convencionais,
sem uma grande necessidade de purificacdo, podendo ser apenas submetido a
condensacédo e remocdao de particulas (desde que o teor de H2S néo seja superior a 2000
ppmv).

No que diz respeito a obtencéo de energia elétrica e térmica, o biogas pode ser
utilizado, através do ciclo combinado de calor e energia, em motores de combustdo interna
a gas, ligados a geradores com rotacfes geralmente de 1500 rpm. Os motores utilizados
podem ser os convencionais, tais como motores Otto, Diesel ou Stirling, desde que
modificados para o funcionamento a gas. Os motores Otto requerem um teor minimo de
45% (v/v) de metano, sendo usados para poténcias de 100 kW ou inferiores; estes motores
funcionam com o0 mesmo principio dos motores Otto convencionais, sendo a diferenca mais
importante o combustivel utilizado, que sera, neste caso, o biogas; para o arranque dos
motores Otto a biogas é necessaria uma ignicdo alimentada por energia externa. Os
motores Diesel tém um funcionamento por injecao indireta, com o biogas a ser misturado
com ar de combustéo, dando-se a ignicdo através da compressao da mistura ar/biogas com
o diesel vaporizado. Os motores Stirling tém a vantagem de poder ocorrer sem uma
combustdo interna, baseando-se apenas em mudancas de temperaturas nos gases de
modo a ocorrer alteragdo de volume dos mesmos, com uma eficiéncia menor que 0s
motores Gas-Otto, de 24 a 28%, e poténcia menor que 50 kW.

Outras formas de producgéo de energia elétrica consistem em microturbinas a gas,
com poténcias no intervalo de 25-200 kW, usadas com baixo nivel de emissdes e eficiéncias
comparaveis aos motores de ignigdo com baixa manutencg&o, no qual o modo de operacao
€ 0 mesmo que turbinas a gés utilizando uma mistura ar-biogas [24]. A utilizacdo de
cogeragdo com turbinas a gas tem aumentado, sendo utilizada em sistemas de grandes,
médias e pequenas dimensdes. Apresentam uma eficiéncia na ordem dos 30%, podendo
chegar aos 90% com utilizacdo de sistemas de aproveitamento de gases de combustdo
[60]. Por ultimo, podem ser utilizadas células de combustivel, consideradas o futuro para as
centrais elétricas de pequena escala, tendo o potencial de atingir uma alta eficiéncia (>
60%) e baixas emissdes. Apresentam o mesmo principio de funcionamento das células de

combustiveis convencionais, com a diferenca do biogas ser alimentado ao anodo para
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consequente oxidacdo e produgdo de energia elétrica através de reacgdes eletroquimicas
[24] .

Os veiculos a gas podem utilizar o biogas como combustivel, desde que se proceda
a sua purificacdo prévia e este seja melhorado para a qualidade do gas natural [61]. Esta
purificacao consiste nha descontaminacéo do gas, onde os contaminantes vestigiais e 0 CO;
sdo removidos através de processos como ‘water scrubbing”, separacdo criogénica,
absorcéo fisica, absorcdo quimica, adsorcdo com variacdo de pressdo, separacdo por
membranas e por via bioldgica [62]. Este melhoramento permite o ajuste da propor¢céo de
CH4 para valores de 95-97% (v/v) e o CO; para valores de 3-5% (v/v) [35]. Finalmente, a
corrente de gas obtida apds o melhoramento do biogas designa-se por biometano e pode
ser afinada até corresponder as especificagbes do gas natural, por forma a poder ser
injetada na rede de gas natural [59].

As vantagens da producéo de biogas devem-se ao facto de ser um gas renovavel,
com um poder calorifico relativamente elevado (ainda que 30 a 40% mais baixo do que o
gas natural), a possibilidade de reducao da emissao de GEE (cerca de 23 vezes menor do
que o gas natural) e ao seu menor custo, uma vez que € produzido a partir de matéria
organica degradavel biologicamente, contribuindo para valorizacdo energética de residuos
[34]. Como desvantagens podem citar-se a presenca de H.S no biogas que obriga ao seu
tratamento [63], os custos de instalacdo de uma unidade de DA, e os custos dos pré-
tratamentos dos substratos utilizados [9, 64].

Em termos de remuneracdo da energia elétrica produzida, o seu valor varia entre
0,106 e 0,108 €/kW tendo em conta a poténcia instalada; estes valores sao obtidos através
da equacéo 1.4 para producao de energia elétrica de Fonte de Energia Renovavel (FER),
totalizando as parcelas que contemplam o0s custos evitados pelo sistema elétrico com a
entrada em funcionamento dos produtores em regime especial e os beneficios ambientais
proporcionados pelo uso de energia de fonte renovéavel [30, 65]. O valor da remuneragéo é
influenciado maioritariamente pelo fator Z (descrito seguidamente na equacao 1.7), o qual
para a energia produzida a partir do biogas se encontra abaixo dos valores para fontes de
energias como a solar fotovoltaica e das ondas, o que ndo contribui para um incentivo forte

em termos de producao energética a partir de DA.

Onde:
R,: Receita bruta (€/kW);
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fm = 1: Fator de modulacdo opcional, exceto para centrais hidricas;

5,44 . . .
Pr = Sox8760- Parcela fixa numa base anual correspondendo ao custo de investimento

evitado devido a instalacdo de uma central renovavel (€/kW);

P, = 0,036: Parcela variavel numa base anual correspondendo aos custos de operacédo e
manutencdo da exploracdo de novos meios de producdo evitados com a constru¢do de
uma central renovavel (€/kW);

P, = 0,02 x 0,37: Parcela ambiental numa base anual correspondendo ao valor de beneficio
ambiental proporcionado pela central de energia renovavel (€/kW);

Z = 9,2: Fator relacionado com a tecnologia usada e o regime de exploracao respetivo com
o valor de 9,2 para DA de lamas de ETAR, RSU, residuos de agropecuaria e agroalimentar,
até 150 MW de poténcia instalada a nivel nacional, passando a 3,8 caso seja superado este
valor;

fp = 1,036: Fator relacionado com as perdas evitadas nas redes de transporte e distribuicdo
dos produtores em regime especial de renovaveis. Quando a central a instalar se encontra
abaixo de poténcia de 5 MW toma o valor de 1,036, quando for superior fica com o valor de
1,015.

1.6. Co-digestdo anaerobia: revisdo bibliografica

A co-digestdo corresponde a degradacdo da matéria organica de um residuo,
utilizado como substrato principal, em associacdo com outros residuos orgéanicos (co-
substratos) [66]. O processo pode ser otimizado através, por exemplo, do equilibrio da
razdo C/N; correcdo do teor de compostos inibidores presentes num dos residuos;
fornecimento de nutrientes essenciais através de um dos substratos [67]; ou por razbes
econdmicas ao misturar dois residuos cuja quantidade individualmente nado seja suficiente
para viabilizar a constru¢éo de um sistema de DA industrial [8].

A opcéo de co-digestdo de FORSU com outro residuo € muitas vezes justificada
pela diversidade de caracteristicas que a FORSU possa apresentar [68], a qual depende
dos diferentes locais onde séo recolhidos os RSU, nomeadamente, o grau de urbanizacéo,
cultura da populagdo [69], praticas de reciclagem e tipos de residuos alimentares
produzidos na é&rea de recolha [48]. Também o efeito da sazonalidade influencia a
composi¢ao e a quantidade dos residuos ao longo do ano [69].

Encontram-se descritos, na literatura, diversos ensaios de co-DA de FORSU com

diversos tipos de residuos, tais como lamas resultantes do tratamento de aguas residuais
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(domésticas ou industriais), residuos de culturas alimentares (casca de arroz, carolo de
milho), residuos resultantes da atividade agropecuéria (estrume de vacas, porcos e aves)
e residuos de indastria transformadora [8].

No caso do glicerol proveniente da industria de producdo de biodiesel, este
subproduto é referido na literatura como sendo usado, maioritariamente, em co-DA com
substratos com elevados teores de azoto, como chorumes de animais (suinos e aves) e
lamas de ETAR [70]. A co-DA de glicerol com FORSU encontra-se ainda pouco explorada
[22].

De um modo geral, o glicerol é identificado como um substrato potencial para uma
otimizacdo de producdo de metano em co-DA. No entanto, os valores encontrados séo
bastantes distintos, significando que se trata de uma area ainda por aprofundar e explorar.
Varios autores identificaram inibicdes na co-DA com glicerol, quando era aumentada a COA
no processo [20].

1.6.1. Co-digestdo anaerdbia de chorume de suinos e glicerol

No ambito da co-DA de chorume de suinos e glicerol foram identificados os ensaios
de Nuchdang e Phalakornkule e Astals et al. [71, 72].

Nuchdang e Phalakornkule [71] realizaram ensaios de co-digestao de Gl e chorume
de suinos com quatro COA’s diferentes de 1,3; 1,7; 2,9; e 5,0 g CQO/L.d. O Gl utilizado foi
submetido a pré-tratamentos acidos para remocao de impurezas. O processo de co-DA
reportado por estes autores ocorreu em condi¢cdes médias de pH entre 6,6 e 7,2 e TRH de
18 dias. Estes autores reportaram uma maior producdo de biogas em COA de 1,3 g
CQO/L.d, com um decréscimo de produgédo conforme se aumentou a COA. Contudo, a
remocdo de caréncia quimica de oxigénio permaneceu a mesma indicando, segundo 0s
autores, uma inibicdo da fase de metanogénese, explicada por acumulagédo de fésforo
proveniente do pré-tratamento utilizado. Nenhum dos ensaios apresentou um valor da razao
de &cido acético/acido propionico indicativo de inibicao.

Astals et al. [72] realizaram ensaios de co-digestdo de chorume de suinos e glicerol
em condi¢cBes de temperatura meséfila, com uma alimentagédo semi-continua e TRH de 20
dias. Comparativamente aos ensaios de DA de apenas chorume de suinos, 0s ensaios de
co-digestdo ocorreram em aumentos de COA de 220 e 240% expresso em SV. Estes
ensaios obtiveram uma producéo média de biogas de cerca de quatro vezes superior, e um
aumento de producéo especifica de biogas em funcédo de SV adicionados (SV.), de 56% e
16



64%, respetivamente. Em ambos os ensaios foram registados um pH entre 7,6 e 8,0, e um
consumo elevado de acido acético e propidnico pelo processo de digestdo. Nenhum dos
valores obtidos para acido acético e propidnico se encontrou dentro do indicado como
inibidor [53]. Segundo estes autores, a adicdo de glicerol como composto de alta
biodegradabilidade, ter4 otimizado a razdo C/N e contribuido para o aumento de producao

de biogas.

1.6.2. Co-digestdo anaerdbia de lamas de ETAR e glicerol

No que diz respeito a co-DA de lamas de ETAR e glicerol, foi possivel identificar os
ensaios de Silvestre et al. [73] e Nartker et al. [74].

Os ensaios de co-DA de Nartker et al. [74] foram realizados em regime mesdfilo
com um pH de 7,29. Nestes ensaios foram testadas diferentes COA’s, desde 0,98 g SV/L.d
a 2,88 g SV/L.d correspondentes a 19 e 65% de glicerol no afluente. Foi ainda testado um
ensaio com 70% de glicerol no afluente. Neste ensaio o autor registou uma inibicdo do
processo.

Os resultados mais promissores ocorreram na COA de 1,70 g SV/L.d,
correspondendo a um aumento de 55% de COA (expressa em SV), segundo o ensaio base
de DA de lamas de ETAR. Com este valor de COA, o autor obteve uma producao especifica
de 766 L CH4/kg SV4, 0 que representa um valor 6 vezes superior ao ensaio base.

Silvestrel et al. [73] realizou ensaios de co-DA em regime mesoéfilo e termdfilo, em
alimentacdo descontinua, com um pH médio de 6,9 e TRH de 20 dias. Este autor utilizou
trés amostras de Gl com composi¢des distintas, como um pH entre 3,3 a 12,6, CQO de
1070 a 1517 g CQO/kg e C/N entre 78 a 3338. Destas amostras, 0s autores utilizaram duas
delas, sendo a mais utilizada o Gl com pH de 12,6, CQO de 1070 g CQO/kg e C/N de 3338.
Esta amostra foi utilizada em mistura com Lamas de ETAR, tendo-se testado o aumento da
COA entre 14 e 64% (expresso em CQO).

Os autores registaram, no aumento de COA de 64%, o valor médio maximo de
producao especifica de metano em funcao de unidade de CQO adicionada (CQO.) (390 L
CHa/kg CQOs), correspondendo a um aumento de 50% em relacdo ao ensaio base. Neste
aumento de COA foi também obtido o maximo valor para eficiéncia de remocéo de SV e
CQO, com valores de 73 e 58%, respetivamente. Estes valores correspondem a um
aumento de 46 e 3,6%, respetivamente, em relacdo ao ensaio base de DA de Lamas de
ETAR.
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Quanto a estabilidade do processo, estes autores registaram periodos de
instabilidade no processo quando introduzido o Gl, nomeadamente uma acumulacdo de
AOVs. Com o aumento de COA até 64%, os autores registaram uma concentracao de acido
propidnico de 5,7 g/L, ocorrendo uma acidificacdo do processo e inicio de inibi¢&o.

No regime mesoéfilo, em comparacdo com o regime termdfilo, os autores registaram
menores valores de producao de biogas, contudo nesta temperatura foi obtido um processo

mais estavel.

1.6.3. Co-digestdo anaerdbia de RSU e FORSU com glicerol

Zahedi et al. [22] e Fountoulakis e Manios [23] realizaram ensaios de co-DA com a
adicdo de Gl a substratos base de RSU e FORSU, respetivamente.

Zahedi et al. [22] realizaram ensaios em condi¢des de termofilia, pH de 8,6 a 8,8, e
alimentacdo descontinua. Os ensaios foram realizados com quatro aumentos de COA,
expressas em fungéo da CQO, de 5,86, 13,2, 27,8, e 46,5%. Como ensaio base foi realizado
um ensaio com apenas RSU sintético.

Estes autores obtiveram o0 méaximo de producgéo especifica de metano no aumento
de COA de 13,2%, com valores de 226 L CHs/kg SVa. e 605 L CHa/kg CQO solavel
adicionada ao bio-reator, correspondentes a aumentos de producdo especifica de 48,7 e
31,5%, respetivamente. Neste aumento de COA, os autores registaram uma maior
eficiéncia de remocgéo de CQOs de 58% (aumento de 3,6%) e de SV de 81% (aumento de
25%), em relacdo ao ensaio base.

Nas maiores percentagens de aumento da COA (27,8 e 46,5%), foi observado pelos
autores uma inibicdo do processo, resultante de acumulagéo de AOVs. Nestes ensaios foi
registado um valor médio de 6,2 e 12,1 g/L de AOVSs totais, destacando-se o acido acético,
butirico e propidnico, e uma razéo de acido acético/acido propiénico de 0,9 e 1,3.

Fountoulakis e Manios [23] realizaram ensaios em condigbes de temperatura
mesdfila, pH de 6,8 a 7,0 e alimentacdo semi-continua 8 vezes ao dia, com TRH de 23-25
dias. Com a adicao de 1% (v/v) de glicerol numa alimentac¢éo de 130 mL/d de FORSU os
autores obtiveram em co-DA, uma producédo de 1,4 L de CH4/d e 367 L CHa/kg SVa. Os
autores registaram um processo estavel e um aumento de producdo de metano derivado
do CQO adicional. Em termos de eficiéncia de remocé&o de SV foi obtida uma percentagem
de 64,6%.
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1.7. Objetivo e cardcter inovador da dissertacao

O objetivo desta dissertacdo passou por otimizar a producdo de biogas, de uma
unidade laboratorial de DA, através da co-DA de hidrolisado de FORSU (hFORSU)
proveniente dos tanques de hidrélise biol6gica de uma unidade industrial, com dois tipos de
amostras de glicerol: glicerol puro (GP) e glicerol industrial (GI).

De modo a alcancar este objetivo foram realizados, em laboratério, quatro ensaios:

(i) DA de hFORSU (ensaio padrao);

(i) Co-DA de hFORSU com GP, para um aumento da COA de 20% relativamente
ao ensaio padréo;

(iii) Co-DA de hFORSU com GP, para um aumento da COA de 45% relativamente
ao ensaio padréo;

(iv) Co-DA de hFORSU com Gl, para aumento de COA de 20% relativamente ao
ensaio padréo.

No final dos ensaios procedeu-se a uma comparacao de resultados através dos
seguintes parametros:

— Avaliacao quantitativa do processo de degradacdo da matéria organica entre
afluente e efluente;
— Avaliacdo e monitorizacdo de condigbes de operagdo (temperatura, pH e

potencial redox) na DA e Co-DA,;

— Auvaliacdo da producao cumulativa de biogas e concentracdo de CHa, CO,,
02, Hz, CO e H1S no biogas.

O caracter inovador desta dissertagdo recai na co-DA de FORSU com GP e GI. No
caso da co-DA com GP, esta encontra-se ainda muito pouco explorada. No caso da co-DA
com GI, o caréter inovador relaciona-se com a utilizacdo de FORSU real, isto € proveniente
de uma unidade de processamento destes residuos, uma vez que a totalidade da
bibliografia encontrada se centra exclusivamente na utilizacdo de FORSU sintética, isto é

preparada em laborat6rio, nao refletindo a variabilidade deste residuo ao longo do tempo.

Parte da presente dissertacdo foi objeto de apresentacdo de um poster cientifico numa
conferéncia internacional, com a seguinte referéncia: A. Deodato, E. Surra, N. Lapa, “Effect

of Glycerol on the Anaerobic co-Digestion of the Organic Fraction of Municipal Solid
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Wastes”. Chempor 2018, 13th International Chemical and Biological Engineering
Conference, 2-14 October’18, Aveiro, Portugal, 2018.
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2. Material e métodos

Os ensaios e atividades experimentais realizados no &mbito desta dissertagéo foram
desenvolvidos entre dezembro de 2017 e julho de 2018, nos laboratérios do Departamento
de Ciéncias e Tecnologia da Biomassa (DCTB). Realizaram-se ensaios de DA com
hFORSU, de modo a replicar-se as condi¢des dos reatores de metanogénese da Valorsul,
depois foram realizados ensaios de co-DA com uma mistura de hFORSU e GP, e ensaios
de co-DA com uma mistura de hFORSU e GI proveniente do processo de produgédo de
biodiesel. Durante cada ensaio procedeu-se a caracterizacdo dos afluentes e efluentes do
digestor, para os parametros descritos seguidamente, bem como a respetiva quantificacao
e caracterizacdo do biogas produzido. Diariamente foram registados os parametros de
temperatura, pH e potencial redox.

2.1. Unidade laboratorial

Figura 2.1 — Digestor anaerdbio a escala laboratorial. Legenda: 1- Vaso cilindrico com cinta de

aquecimento; 2 - Agitador; 3 - Elétrodo de pH e potencial redox; 4 - Tubagem de saida de biogas com
sistema de refrigeracdo incorporado; 5 - Tubagem de entrada de alimentagéo (afluente); 6 - Tubagem
de saida de alimentacgéo (efluente); 7 - Bomba peristaltica; 8 - Coluna de agua n°l e n°2; 9 - Pontos de

saida de biogés.
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2.1.1. Descricao da unidade laboratorial

A unidade laboratorial (figura 2.1) no qual foram realizados os ensaios de DA, é

composta pelos seguintes elementos, conforme figura 2.2:

22

vaso cilindrico de volume atil 2.1 L com uma cinta de aquecimento em redor do
vaso, ligada a um controlador de temperatura da marca New Brunswick
Scientific, modelo TC 1000;

agitador da marca New Brunswick Scientific, modelo BIO FLO 1000;

dois elétrodos de pH e potencial redox ligados aos modulos da marca Hanna
Instruments, modelo Ph HI8711E e Orion modelo 290 respetivamente;
tubagem de saida de biogas com sistema de refrigeracéo;

tubagem de alimentagéo;

tubagem de saida de efluente ligada a uma bomba peristaltica da marca Watson
Marlow, modelo 313 S;

duas colunas de acrilico ligadas & tubagem de saida de biogéas, coluna 1 com
altura de 51,7 cm e diametro interno de 9,2 cm (volume de 3,44 L), coluna 2 com
altura de 51,7 cm e didmetro interno de 9 cm (volume de 3,23 L), ambas
preenchidas com agua desmineralizada de um equipamento da Millipore,
modelo Elix 5, totalizando um volume total de 6,72 L.
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Figura 2.2 - Representagéo da unidade laboratorial, adaptado de Surra [75]. Legenda: 1—

Vaso cilindrico com cinta de aquecimento; 2- Médulo controlador de temperatura ligada a cinta

de aquecimento e sonda de temperatura; 3- Agitador; 4- Elétrodo de pH; 5- Médulo

controlador de pH; 6- Elétrodo de potencial redox; 7- Médulo controlador de potencial redox;

8- Tubagem de saida de biogas com sistema de refrigeracdo incorporado; 9- Tubagem de

entrada de alimentacéo (afluente); 10- Tubagem de saida de alimentacéo (efluente); 11-

Bomba peristéltica; 12- Coluna de agua n°1; 13- Coluna de 4gua n°2; 14- Ponto de saida de

biogés das colunas; 15- Ponto de ligagédo a sacos de amostra.



2.1.2. Condig0es de operagéo

As condi¢cBes de operacao do digestor anaerébio com FORSU foram semelhantes
as que sao utilizadas na ETVO Valorsul, nomeadamente um TRH de 21 dias, temperatura
interior do digestor de 50 £ 1 °C (regime termdfilo), e uma alimentagdo com cerca de 5,6%
m/v de ST e cerca de 4,5% m/v de SV [30].

Para a operacao do digestor foram considerados intervalos étimos de pH (6,5 - 8,2),
potencial de redox (inferior a -350 mV) e agitacao (10 rpm). A agitacao foi suficiente para
ndo se obter deposicdo de matéria solida no interior do digestor, mas sem perturbar a
populagéo bacteriana nele existente [53]. No arranque dos ensaios, o digestor foi inoculado
com 2 L de lama anaerdbia obtida a partir dos reatores metanogénicos da ETVO-Valorsul,
de modo a garantir a presenca de uma populacdo metanogénica com elevada dimensao.

Todos os ensaios foram realizados em fluxo semi-continuo, trés vezes por semana,
todas as segundas, quartas e sextas-feiras. Com base em ensaios anteriores [30],
considerou-se uma alimentacdo de 254 mL correspondendo a um volume semanal de 762
mL. A alimentacdo era feita com o auxilio de um funil ligado ao tubo de alimentacao de
entrada e no tubo de saida era retirado, com o auxilio de uma bomba peristaltica da marca
Watson Marlow, modelo 313 S, um efluente com volume igual ao volume introduzido
durante o processo de alimentacdo. Durante este processo de alimentagdo o tubo de
alimentacdo era totalmente preenchido para evitar a entrada de ar no digestor e

imediatamente fechado.

2.2. Tipos e proveniéncia das amostras

Como substrato base foi usado um residuo designado por hFORSU. Este hFORSU
foi recolhido diretamente dos tanques de hidrélise da ETVO-Valorsul, situada no concelho
de Lisboa, a partir da hidrolise e acidogénese, por via bacteriana, da FORSU, a temperatura
ambiente. A FORSU resulta da recolha de residuos efetuada nos municipios de Lisboa,
Amadora e Oeiras, sendo obtida em diversos locais como residéncias, restaurantes,
refeitérios, mercados abastecedores e centros comerciais. A FORSU é submetida a pré-
tratamentos fisicos para remocdo de contaminantes (materiais ndo biodegradaveis como
plasticos, metais e vidros) [30, 75].

As amostras de hFORSU permitiram simular, a escala laboratorial, o processo de

DA utilizado na ETVO-Valorsul, focando-se este trabalho apenas no funcionamento dos
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digestores metanogénicos e excluindo-se todos os restantes 6rgdos da unidade de DA da
ETVO-Valorsul, nomeadamente o pulper e os tanques de hidrélise [75].

As amostras do hFORSU foram colhidas em garrafées de vidro (Schott), com
capacidade de 2 L, e transportadas em malas térmicas, com sacos térmicos, até ao
laboratério. Apds a chegada ao laboratério, 0 hFORSU era crivado através de crivos com
uma malha de 2 mm, de modo a diminuir-se o teor de sélidos de elevada dimensao e
reduzir-se a concentracdo de compostos inorganicos, sem se obter um efeito significativo
na reducao de compostos oxidaveis por via biologica [76].

Nos ensaios de co-digestdo foram utilizados trés tipos de substratos: o hFORSU, o
GP e o Gl (figura 4.3) proveniente de uma industria de producéo de biodiesel. O hFORSU
foi obtido do mesmo modo como referido anteriormente; o GP destina-se a uso laboratorial
(pureza de 99,96%) (Fisher Scientific); e o Gl tem proveniéncia da producao de biodiesel a
partir de uma mistura de Oleos usados, maioritariamente 6leos alimentares usados. A
amostra de Gl foi recolhida na empresa Iberol, situada no concelho de Lisboa. O transporte
de Gl foi feito num garrafdo de vidro (Schott) de 2L, numa mala térmica com sacos térmicos
até ao laboratorio.

Figura 2.3 — Amostras utilizadas em digestéo e co-digestao anaerdbia; hFORSU, GP

e Gl respetivamente.

2.3. Caracterizacao dos substratos, afluente e efluente no digestor

A caracterizacdo dos substratos, afluente e efluente no digestor incluem os
seguintes parametros: teor de Solidos Totais (ST), SV e Sélidos Fixos (SF), CQO total
(CQOt) e CQOs, teor de Azoto kjeldahl (N-kjeldahl), Azoto amoniacal (N-NH.s) e Azoto
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organico (N-orgéanico), teor de Fosforo total (P-total), quantificacdo de AOVs, analise

elementar e analise mineral.

2.3.1. Teor de sdlidos totais e volateis

O teor de sélidos, dividido em ST, SV e SF, € um dos fatores influentes na producéo
de biogas através da DA [77]. Quanto menor for o teor de SV, maior sera a dificuldade de
degradacdo da matéria organica provocando um aumento do tempo de retencdo, da
matéria organica no digestor [78, 79].

A determinacéo do teor de sélidos foi efetuada segundo método 2540 B (Total Solids
Dried at 103-105 °C) para teor de ST e método 2540 E (Fixed and Volatile Solids Ignited at
550°C) para teor de solidos fixos [80].

Apoés serem efetuadas as taras dos cadinhos, foram inseridos numa mufla micro-
ondas da marca CEM, modelo MAS 7000, os cadinhos com amostra seca para
aquecimento a 105 ‘C £ 2 °C em 2 horas, com 30 min de rampa. Apds aquecimento na
mufla, o cadinho foi pesado numa balanga analitica (Denver Instrument Company, modelo
TR-204 com precisdo + 0,1 mg) até ser obtido um peso com uma variacdo inferior a 5%
(m/m) [80]. Este procedimento permitiu obter o teor de ST através da equacéo 2.1.

O teor de sodlidos fixos foi obtido através da equacgéo 2.2, com procedimento igual
ao anterior exceto no programa utilizado na mufla, que consistiu em aquecimento durante
2 horas com rampa de 45 minutos a 550 °C £ 10 °C. Apds este aquecimento em mufla, os
cadinhos foram novamente pesados numa balanga analitica referida anteriormente, até ser
obtida uma variagéo de peso inferior a 5% (m/m) [80].

Com o valor de teor de ST e teor de sélidos fixos obteve-se o teor de SV, através da

equacgéo 2.3.

sT = 27% % 1000 2.1)
amostra
Onde:

ST : Sélidos totais (g/L);
P, : Tara do cadinho a 105 £2 °C (g);
P; : Tara do cadinho + amostra seca a 105 £2 °C (g);

Vamostra: VOlume da amostra (mL).

SF =25+ 1000 (2.2)

amostra
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Onde:
SF : Solidos Fixos (g/L);
P, : Tara do cadinho a 550 £10 °C (g);
P; : Tara do cadinho + amostra seca a 550 £10 °C (g);

Vamostra — Volume da amostra (mlL).

SV = ST — SF (2.3)
Onde:
SV : Sélidos volateis (g/L).

2.3.2. Caréncia quimica de oxigénio

A determinacdo de CQO permite medir a quantidade de agente quimico oxidante
gue ndo sofre reducéo pela matéria organica presente na amostra, ao adicionar substancia
oxidante na amostra em condi¢cdes controladas [40]. A quantidade deste oxidante
necessario a4 oxidacdo da amostra é expresso por quantidade de oxigénio equivalente [8,
81].

Esta determinacéo divide-se em dois parametros, 0 CQOt e CQOs sendo este ultimo
correspondente apenas a fragcdo liquida da amostra obtida apés centrifugacéo.

O procedimento da determinacédo de CQOt e CQOs foi realizado através do método
5220 da American Public Health Association [81]. Este método consistiu na digestao
durante 60 min a 160 °C, num termoreator Behr da Labor-Technick, modelo Behrotest TRS
200, de amostra diluida em &gua desmineralizada da Millipore modelo Elix 5, com 5 mL de
dicromato de potassio (0,5 N); 15 mL de H.SO. (> 95% v/v) da Chem-Lab; e sulfato de
mercurio em pd da marca Chem-Lab (>99% m/m).

Apoés a digestdo o oxidante necessario foi medido a partir do excesso de dicromato
de potéssio titulado com sulfato ferroso amoniacal (0,5 N), na presenca de solucdo
indicadora de ferroina (0,025 M), da marca Panreac [81]. Os valores de CQOt e CQOs

foram obtidos segundo a equacgéo 2.4.

CQO — Vr—branco—VT-amostra X 8000 X T X Fd (24)

Vamostra

Onde:

CQO: Caréncia quimica de oxigénio (mg O2/L);
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Vr—pranco . VOlumMe de titulante gasto no branco (mL);
Vr—amostra » VOlumMe de titulante gasto com a amostra (mL);
Vamostra - VOlume da amostra (mL);

T : Titulo (N);

F, : Fator de diluicio da amostra.

2.3.3. Teores de azoto kjeldahl, azoto amoniacal e azoto orgéanico

Para a determinacéo de azoto presente no substrato e durante o processo de DA
foram efetuados ensaios com o objetivo de quantificar o N-kjeldahl e N-NH, sendo a
diferencas dos dois, o teor de N-orgéanico presente.

O N-kjeldahl foi quantificado pela norma ISO 5663:1984 [82]. A sua determinagdo
consistiu na digestdo de amostra de 1,4 mL com 15 mL de H.SO, (> 95% v/v) da Chem-
Lab, e de um catalisador (Zn e Selénio), a 360 ‘C num termo-reator da Velp Scientifica,
modelo DK, até estas se tornarem translicidas.

Apos digestéo e filtragdo da amostra com filtros de fibra de vidro, da Filter-Lab,
(referéncia MFV2, de 110 mm com porosidade de >1 um) procedeu-se & adi¢cdo de
fenolftaleina e hidréxido de sédio (NaOH) (6N) de modo a tornar a amostra alcalina. O
seguinte passe consistiu na destilagdo em corrente de vapor da amostra, para uma solugéo
composta por 50 mL de acido bérico (HsBO3) (99,87% v/v) da Chem-Lab diluido a 2%, e
0,5 mL de solucéo indicadora de HsBO3s onde a solu¢do mudou de cor. O N-kjeldahl é obtido
através da titulacdo da solugdo com H.SO4 (0,02 N), até ter sido obtida nova mudancga de
cor.

O N-NH4 foi quantificado pela norma ISO 5664:1984, de modo igual ao anterior, &
excecdo de neste procedimento, a amostra ndo ser submetida a digestdo com H,SO, (>
95% v/v) da Chem-Lab [82].

As equacgles utilizadas para calculo de ambos o0s teores sdo 0S expressos

seguidamente, nas equacdes 2.5, 2.6 e 2.7.

N — kjeldahl = 0,02 X 14 X V; — 22— 51000 (2.5)
DA

XVamostra

Onde:
N — kjeldahl : Azoto kjeldahl (mg N/L);
Vr : Volume de titulante gasto na titulacdo da solucéo indicadora de H3sBO3 (mL);
Vpa : Volume de digerido acido utilizado na destilagdo (mL);

Vpaizo : Volume do balé@o de digerido &cido (mL);
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Vamostra - VOlUMe de amostra inicial submetida a digestao acida (mL).

N — NH, = Z—szso (2.6)

Onde:
N — NH, : Azoto amoniacal (mg N/L);
Vr : Volume de titulante gasto na titulacdo da solucédo indicadora de H3zBO3 (mL);

V; : Volume de amostra submetida a destilagéo (mL).

[N — kjeldahl] — [N — NH, | = N — orgéanico (2.7
Onde:

N — organico : Azoto organico (mg N/L);

N — kjeldahl : Azoto kjeldahl (mg N/L);

N — NH, : Azoto amoniacal (mg N/L);

2.3.4. Teor de fésforo total

Para determinar o teor de P-total, foi utilizado 1,5 mL da mesma amostra digerida a
360 °C inicialmente na determinagao de teores de azoto. Esta amostra foi submetida a
filtracdo com filtro de fibra de vidro, da Filter-Lab (referéncia MFV2, de 110 mm com
porosidade de >1 ym) e adicdo até 100 mL, de &gua ultrapura de um equipamento da
Millipore, modelo Elix 10 [83].

A amostra foi adicionado 3 gotas de fenolftaleina, e NaOH (6N) até mudanca de cor
para rosa intenso. Foi ainda adicionado 8 mL de uma soluc¢éo redutora composta por 100
mL de H,SO4 (> 95% v/v) da Chem-Lab; 30 mL de molibdato de amonio da Riedel-deHaén;
1,056 g de acido ascorbico da Fisher Chemical; 10 mL de tartarato de potassio da Scharlau;
e agua ultrapura Millipore, modelo Elix 10, até 200 mL.

O teor de P-total foi quantificado através de método colorimétrico, norma ISO
6879:2004, no qual a intensidade da cor é proporcional a concentracdo de fosfato na
solucdo, determinada por espectrofotometria em comprimento de onda de 880 nm. Esta
espectrofotometria foi realizada num equipamento da marca Thermo Scientific, modelo
Evolution 201, UV-Visible Spectrophotometer [40, 83].

As absorvéncias foram comparadas com uma curva de calibracdo, a qual foi
construida através uma rampa de calibragdo obtida por 6 padrdes de massa diferentes
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compostos por 0, 5, 10, 15, 20 e 25 mL de solucéo padréo, com a adi¢do de 8 mL de solugéo
redutora e agua ultrapura Millipore, modelo Elix 10, até 100 mL [83].

A solucdo padréao foi composta por 2 mL de amostra e agua ultrapura Millipore,
modelo Elix 10, até 100 m [83].

O calculo de teor fosforo total foi determinado através da seguinte equacado, equacao
2.8.

P —total = x x —tbalio (2.8)

VaXVamostra

Onde:
P — total : Fésforo total (mg P/L);
x : Massa de fosforo obtida na reta de calibracao (ug P);
Vpaizo - Volume do baldo com digerido acido (mL);
Vamostra: VOlume da amostra submetida a digestéo acida(mL);

V, : Volume de digerido acido (mL).

2.3.5. Analise elementar

A analise elementar das amostras foi realizada através de requisi¢céo ao laboratério
de analises do REQUIMTE — Departamento de Quimica da FCT-UNL, num termo-
analisador elementar da marca CE Instruments, modelo Flash EA 1112 (CHNS) [75].

A andlise elementar teve como objetivo a quantificacdo elementar de carbono,

hidrogénio, azoto e enxofre, permitindo obter a razdo C/N.

2.3.6. Analise de &cidos organicos volateis

A analise de AOVs, tal como a analise elementar, foi obtida através do laboratério
de andlises do REQUIMTE — Departamento de Quimica da FCT-UNL. Esta andlise foi
realizada por cromatografia liquida (HPLC), através de um equipamento Waters 600 com
uma coluna Biorad Aminex 87P e um detetor ultravioleta de 210 nm, com um efluente
composto por 10 mL de H.SO4 a um caudal de 0,6 mL/min a 30 °C.

A identificacdo e quantificagéo foi feita por comparacéo de tempos de retencéo entre
um padrdo e as amostras, diluidas em 10% apds serem centrifugadas e filtradas com filtro
de nylon 0,45 um. Este método permitiu obter a presenca de acido acético, acido férmico,

acido propionico e &cido butirico [75].
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2.3.7. Andlise mineral

A analise mineral das amostras foi realizada através de requisi¢cao ao laboratério de
andlises do REQUIMTE — Departamento de Quimica da FCT-UNL para espetroscopia de
emissao atémica por plasma (Inductively Coupled Plasma-Atomic Emission Spectrometer)
das amostras previamente preparadas segundo o protocolo, Method 3051 A, para
combustiveis sob o estado de lamas, éleos e sedimentos, como o0 hFORSU e glicerol [84].

A preparacdo das amostras consistiu na mistura de 250 a 500 mg de amostra,
pesada em balanca analitica (Denver Instrument Company, modelo TR-204 com precisao
+ 0,1 mg), com 9 mL de HNO; (65% v/v) (Chem-Lab) e 3 mL de &cido cloridrico, HCI (37%
viv) (Fisher chemical) em vasos de digestdo de Teflon. Estas amostras foram submetidas
depois a aguecimento num micro-ondas da Milestone, modelo Ethos 1600 num programa
de rampa até aos 175 °C £ 5 °C durante 5,5 minutos e permanéncia em 175 ‘C £ 5 °C
durante 4,5 minutos.

Apos arrefecimento das amostras, as mesmas foram filtradas com filtros de fibra de
vidro, da Filter-Lab (referéncia MFV2, de 110 mm com porosidade de >1 um), para baldes
com agua ultrapura (Millipore, modelo Elix 10) até 100 mL [85] e adicao de 1 mL de HNO3
de modo a manter a acidificacdo da solugéo [84].

Para 0 Gl o método realizado foi 0 mesmo do anterior exceto na massa da amostra,
a qual foi utilizado 100 mg.

Esta determinacéo permitiu a quantificacdo elementar de Al, Cd, Ca, Cr, Cu, Fe, K,
Mg, Mn, Mo, Na, Ni, Pb, Se, Si, Sn e Zn.

2.4. Indicadores de rendimento do processo de digestao e avaliacao

do biogas produzido

2.4.1. Indicadores de rendimento do processo de digestao

A avaliacdo do processo de DA é medida pela eficiéncia com que a degradacédo do
substrato organico ocorre, entre afluente e efluente, através do célculo da eficiéncia de
remocao de ST (equacédo 2.9) e SV (equacéo 2.10) e remocéo de CQOt (equacao 2.11) e
CQOs (equacao 2.12).

STafluente_ STefluente (2 9)

Eficiéncia de remocao de ST =
STefluente
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Onde:
Eficiéncia de remocgao de ST : Eficiéncia de remocéo de ST (%);
STafiuente - SOlidos totais no afluente (g ST/L);
STef1uente - SOlidos totais no efluente (g ST/L)

SVafluente_ SVefluente (2 10)

Eficiéncia de remocao de SV =
SVefluente

Onde:
Eficiéncia de remocao de SV : Eficiéncia de remocé&o de SV (%);
SVafiuente: SOlidos volateis no afluente (g SVIL);

SVe fruente: SOlidos volateis no efluente (g SVIL).

CQOtafluente_ CQOtefluente (2 11)
CQOtefluente )

Eficiéncia de remocao de CQOt =
Onde:

Eficiéncia de remocgao de CQOt : Eficiéncia de remocao de CQOt (%);

CQOtqf1yente - CQO total no afluente (g O2/L);

CQOt,fiyente - CQO total no efluente (g O/L).

CQOSsqfluente— CQOSefluente (2 12)

Eficiéncia de remocao de CQOs =
CQOsefluente

Onde:
Eficiéncia de remogio de CQOs : Eficiéncia de remocéo de CQO soluvel (%);
CQOsqf1yente - CQO sollvel no afluente (g O2/L);
CQOs¢fpente - CQO sollvel no efluente (g O2/L).

2.4.2. Avaliacdo quantitativa e qualitativa de biogas produzido

De modo a obter-se uma avalia¢do do funcionamento do digestor anaerdbio quanto
a gquantidade e qualidade do biogas produzido, foi registado ao longo do ensaio a
quantidade de biogas produzido. Esta quantidade de biogas foi obtida com a equacéo 2.13,
através da medicao da diferenca de alturas do nivel de agua e topo da coluna. De modo a
ndo ocorrer variacdo de volume do biogas, devido a alteracbes de temperatura, o

laborat6rio foi mantido a uma temperatura ambiente, em valor constante de 25 + 1 °C.
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A qualidade de biogas produzido, foi obtido através do registo de leituras efetuadas
com o equipamento da Gas Data, série GFM 410, para obtencéo da percentagem de CHa,
COg2, Oz, H3S, CO e Hs,. O biogas produzido foi ainda analisado no final de cada ensaio,
através de cromatografia gasosa no Laboratério de Andlises do REQUIMTE -
Departamento de Quimica da FCT-UNL para teores de CHs, CO; e O,. As amostras de
biogas destinadas a caracterizacdo, foram colhidas apenas quando o digestor se
encontrava em equilibrio dindmico, em sacos Tedlar de 10 L.

Através destes dados e dos teores de SV e CQOs, foi possivel obter a producao
especifica de biogas, com a equacdo 2.14 para producao especifica de biogas em funcao
de SV, e equacao 2.15 para producéao especifica de biogas em funcdo de CQOsa.

A producao especifica de metano foi obtida através de calculo da quantidade de
metano produzido, expressa na equacéo 2.16, utilizando este valor para as equacoes 2.17
e 2.18, as quais permitem obter a producgéo especifica de metano em funcéo de adicdo de
SV e CQOs, respetivamente.

Vbiogss produzido = (1% X hnwet ae sgua) oy + (7% X et ae sgua) o ﬁ (2.13)

Onde:

Vbiogas prodauzido - VOlume de biogas produzido (L biogas);
C1 : Altura de biogas na coluna 1 (cm);

C2 : Altura de biogas na coluna 2 (cm).

Vbiogés produzido
L = —2logasproduzido w1000 &4s
Nbiogas/sv = Coa sv X Vafluente ( )

Onde:
Nbiogas/sv - Producdo especifica de biogas em fungéo dos solidos volateis adicionados (L
biogas/kg SV..dia);
Vbiogas produzido - VOlume de biogas produzido diariamente (L biogas/dia);
COAgy : Carga orgéanica aplicada em funcéo dos sélidos volateis (g SV/L.dia);

Vafiuente - VOlume de substrato utilizado na alimentagao diaria (L/dia).

Vbiogés produzido
o = x 1000 2.15
nblogaS/CQOS COAcqos X Vafiuente ( )

Onde:
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Nhiogas/coos - Producdo especifica de biogas em funcdo da CQOs adicionada (L biogas/kg
CQOs..dia);

Vbiogas produzido - VOlume de biogas produzido diariamente (L biogas/dia);

COAcqos - Carga organica aplicada em fungéo da CQO solivel (g O2/L.dia);

Vafiente - VOlume de substrato utilizado na alimentacao diaria (L/dia).

Vinetano produzido = %CHy X Viiogas produzido (2.16)
Onde:

Vmetano proauzido - VOlume de metano produzido (L CH4/dia);

%CH, : Percentagem de metano (%);

Vbiogas prodauzido - VOlume de biogas produzido diariamente (L CH4/dia).

nCH4/SV — Vimetano produzido x 1000 (217)

COAsy X Vafiuente
Onde:
New,/sv - Producdo especifica de metano em fungdo dos solidos volateis adicionados (L
CH4/kg SVa.dia);
Vmetano produzido - VOlume de metano produzido (L CH4/dia);
COAgy : Carga organica aplicada em fungéo dos sélidos volateis (g SV/L.dia);

Vafiente - VOlume de substrato utilizado na alimentacéo diaria (L/dia).

Vmetano produzido
= x 1000 2.18
nCH4/CQOS COACQOS X Vafluente ( )

Onde:
Ncw,/cqos - Producdo especifica de metano em fungéo a unidade de CQOs adicionada (L
CHa/kg CQOsa,.dia);
Vmetano produzido - VOlume de metano produzido diariamente (L CHJ/dia);
COAcqos : Carga orgénica aplicada em funcdo a CQO soluvel (g O2/L.dia);

Vafente - Volume de substrato utilizado na alimentagéo diaria (L/dia).
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3. Resultados e discusséo
3.1. Caracterizacao dos substratos utilizados
3.1.1. Hidrolisado de FORSU

A tabela 3.1 apresenta os resultados obtidos para a caracterizacdo quimica do
hidrolisado de FORSU, quanto a teor de ST, SV e SF; teor de CQOt e CQOs; teor de N-
kjeldahl, N-NH4 e N-orgéanico; e teor de P-total.

Tabela 3.1 - Caracterizagao quimica do hidrolisado de FORSU (X + o,n = 3).

Parametro
Valor

ST (% miv) 5,68 + 0,15
SV (% m/v) 466 + 0,13
SF (% m/v) 1,01 + 0,03
CQOt (g O2/L) 76,6 + 8,51
CQOs (g O2/L) 440 + 2,46
N-kjeldahl (g N/L) 3,04 + 0,40
N-NH4 (g N/L) 1,54 + 0,21
N-orgéanico (g N/L) 1,50 £ 0,27
P-total (g P/L) 0,37 + 0,08

%X: média; o: desvio padrdo; n: nimero de replicados

Os valores médios de ST e SV encontram-se em concordancia com os valores
registados por outros autores como Fountoulakis e Manios [23], com 4,08% ST (m/v), 3,08%
SV(m/v) e 1,00% SF (m/v), e Lancinha [30] com 5,6% ST (m/v), 4,5% SV (m/v) e 1,1%
SF(m/v). No entanto, Pavi et al. [86] registaram um maior teor de ST e SV com 19,94% ST
(m/v) e 19,19% SV (m/v), e um menor teor de SF com 0,75% (m/v).

Quanto ao CQOt e CQOs do substrato, os resultados médios obtidos séao
semelhantes aos valores médios obtidos por Lancinha [30], de 87,7 g O./L e 32,7 g O./L
para CQOt e CQOs, respetivamente, mas estdo acima dos valores médios obtidos por
Fountoulakis e Manios [23], de 27,6 g O./L e 10,5 g O./L para CQOt e CQOs,
respetivamente. Nos teores médios de N-kjeldahl, N-NH. e N-organico obtidos, observou-
se uma semelhanca face aos valores médios obtidos por Lancinha [30] de 2,87, 1,50 e 1,37
g N/L para N-kjeldahl, N-NHs e N-organico respetivamente. O mesmo foi observado no
resultado médio obtido de teor de P-Total em relagdo ao teor de P-total obtido por Lancinha

[30], de 0,49 g P/L. Quando comparado com o valor obtido por Fountoulakis e Manios [23],
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de 0,06 g P/L, conclui-se o resultado obtido de teor de P-Total encontra-se abaixo do valor
obtido pelos autores.

Na tabela 3.2, apresentam-se os resultados obtidos em percentagem de C, N, H e

Tabela 3.2 — Analise elementar do hidrolisado de FORSU contendo agua (X + o,n = 3).

Parametro Valor

C (% m/v) 3,63 + 0,07

N (% m/v) 0,35 + 0,01

H (% m/v) 9,57 + 0,68

S (% m/v) <0,01
Cinzas (% m/v) 1,01 + 0,03

O (% miv) 85,4

X: média; o: desvio padrdo; n: nimero de replicados; O: calculado a partir da expressao: 100 - (C+ N+ H +
Cinzas).

Os resultados obtidos em percentagem de C, N, H e S encontram-se dentro dos
valores registados por Lancinha [30], de 3,76% (m/v), 0,40% (m/v), 9,40% (m/v) e <0,01%
(m/v), respetivamente. A razdo C/N apresenta um valor de 10,4, o qual foi ligeiramente
superior ao obtido por Lancinha [30], de 9,5, e inferior ao valor obtido por Zahedi et al. [22],
de 13. Arazao C/N obtida encontra-se também abaixo do valor mais citado como 6timo, de
25 [87]. Observa-se também uma razao C:N:P de 100:10:1, superior ao obtido por Lancinha
[30], de 76:6:1, e também superior a razao 6tima de 100:2,5:0,5 identificada por Jain et al.
[44]. Quanto a razdo C:N:P:S, o valor obtido foi de 363:35:3,65:1, a qual é inferior & razdo
Otima de 600:15:5:1, citada por Mao et al. [46]. Estes valores evidenciam excesso de N e
deficiéncia de P.

As diferengas entre os resultados obtidos e os reportados em literatura deve-se a
diversidade de caracteristicas que a FORSU pode apresentar, devido a fatores como
proveniéncia e grau de urbanizacéo, e/ou processos que antecedem a recolha da FORSU.
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A tabela 3.3 apresenta os valores de teor de AOVs presentes no substrato onde se
destaca a maior presenca de acido acético e acido butirico

Tabela 3.3 - Teor de AOVs do hidrolisado de FORSU (X + ¢,n = 3).

Parametro Valor
Acido acético (g/L) 3,36 + 0,03
Acido butirico (g/L) 3,78 + 0,17
Acido férmico (g/L) <0,01
Acido propiénico (g/L) 0,98 + 0,03

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

Comparando os valores obtidos com os de Lancinha [30], destaca-se o valor quase
nulo de acido férmico obtido no substrato base; o valor de acido acético semelhante, acido

propidnico abaixo de 1,63 g/L obtido por Lancinha [30], e &cido butirico elevado face a 1,79
g/L obtido por Lancinha [30].

A Figura 3.1 apresenta a analise mineral do hFORSU.
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Figura 3.1- Elementos quantificados por analise mineral do hFORSU.

Esta andlise indica que o substrato utilizado possuiu um alto teor em K (1177 mg/L)
e Ca (923 mg/L), com menor presenca de Mg (110 mg/L), Zn (97,5 mg/L), Na (88,9 mg/L),
Al (82,2 mg/L), Fe (56,4 mg/L), Si (49,4 mg/L) e Cd (0,5 mg/L). Outros elementos ndo foram
detetados, tais como Cr (Limite de Detec¢éo, L.D., de 1,7 pg/L,) Cu (L.D =3,8 pg/L), Mo (L.D.
= 0,6 pg/L), Ni (L.D. = 4,0 pg/L), Pb (L.D. = 0,5 pg/L) e Se (L.D. = 5,0 pg/L). Segundo os
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limites de inibicdo identificados por Bischofsberger et al. [56] indicados anteriormente, estes
valores ndo apresentaram implicacbes no processo de DA e co-DA. Segundo as gamas de
valores indicadas anteriormente de Romero-Gliza et al. [58], os elementos K e Zn
encontraram-se dentro da gama de valores com potencial de inibir o processo; outros
elementos como Cd, Mg e Na encontraram-se dentro da gama de valores considerados
estimulantes da atividade bacteriana. No caso do Ca, este encontrou-se em ambas as

gamas de valores, tanto estimulantes como possiveis de causar inibicao.

3.1.2. Glicerol puro e glicerol industrial

A tabela 3.4 apresenta os resultados obtidos para a caracterizagdo quimica do GP
e 3.5do Gl.

Tabela 3.4 - Caracterizacao quimica do GP (X + o,n = 3).

Parametro Valor
CQOs (g O2/L) 1440 + 80
pH 5,00 + 0,01

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

Tabela 3.5 - Caracterizacdo quimica do Gl (X + o,n = 3).
Parametro Valor

ST (% m/iv) 13,7 + 2,42

SV (% miv) 596 + 2,28

SF (% m/v) 7,72 + 0,19

CQOt (g O4/L) 632 + 118

CQOs (g OJ/L) 436 + 173

pH 5,09 £ 0,02

%X: média; o: desvio padrdo; n: nimero de replicados

Da tabela 3.5 conclui-se que o valor de CQOs do Gl encontra-se abaixo dos valores
referidos por por Zahedi et al. [22] e por Silvestre et al. [73].

Quanto ao teor de ST e SV do GI, os resultados obtidos encontram-se abaixo dos
valores médios registados por Nartker et al. [74], de 78,2% ST (m/v) e 74,4% SV (m/v), e
do intervalo de valores registado por Nuchdang e Phalakornkule [71], de 37,6-78,2% ST
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(m/v). O valor de SF obtido encontra-se acima do registado por Nartker et al. [74], de 3,8%
SF (m/v).

O valor de pH encontra-se nha gama acida ao contrario de outros valores
encontrados na literatura que se encontraram na gama de pH basico tal como Nuchdang e
Phalakornkule [71], o qual registou um pH no GI de 9,0. Silvestre et al. [73] com diferentes
amostras de glicerol obteve pHs de 3,3, 5,5 e 12,6, sugerindo uma grande diversidade nas
caracteristicas de GlI.

A tabela 3.6 apresenta os resultados da andlise elementar do Gl. A tabela 3.7

apresenta os mesmos parametros analisados para o GP.

Tabela 3.6 — Analise elementar de Gl tal como fornecido (X + o,n = 2).

Parametro Valor

C (% m/v) 32,6 £+ 0,12

N (% m/v) <0,01

H (% m/v) 8,38 + 0,14

S (% m/v) <0,01
Cinzas (% m/v) 7,72 + 0,19

O (% miv) 51,3

X: média; o: desvio padrdo; n: nimero de replicados; Elemento O calculado a partir da expressao:
100 - (C + N + H + Cinzas) (%om/v).

Tabela 3.7 — Analise elementar do hidrolisado de GP tal como fornecido (X + o,n = 2).

Parametro Valor

C (% m/v) 38,7 + 0,45

N (% m/v) <0,01

H (% m/v) 8,76 + 0,23

S (% m/v) <0,01
Cinzas (% m/v) <0,01

O (% m/v) 52,5

X: média; o: desvio padrdo; n: nimero de replicados; Elemento O calculado a partir da expresséo:
100 - (C + N + H + Cinzas) (%m/v).

Com os valores da tabela 3.6 é possivel calcular a razao C/N para o Gl, a qual tem
o valor de 3260. Este valor encontra-se proximo do valor referido por Silvestre et al. [73],
de 3338. Para o GP (tabela 3.7), obtém-se uma razéo C/N de 3870, superior ao obtido para
Gl.
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A Figura 3.2 representa a andlise mineral efetuada ao Gl.
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Figura 3.2 — Elementos quantificados por analise mineral ao Gl.

Da figura anterior € possivel observar um elevado teor em Mo, Ca, Na, Si, Zn, e K.
Possui ainda um menor teor de Al, Fe, Pb, Mn e Cd. Os elementos Cr, Ni e Se ndo foram
detetados (L.D. de 1,7, 4,0 e 5,0 ug/L, respetivamente).

No conjunto destes resultados salienta-se o valor de Zn (acima de 150 mg/L), com
elevada possibilidade de inibicdo segundo W. Bischofsberger et al. [56] e Romero-Giliiza et
al. [58]; o valor de Ca dentro de ambas as gama de valores de potencial inibidor e
estimulante da atividade bacteriana, segundo Romero-Gliza et al. [58]; e os valores de Cu,
Cd e Pb abaixo dos valores reportados por Bischofsberger et al. [56] como potenciais
inibidores.

Quanto ao GP, de acordo com a analise de lote e especificagfes técnicas [88], este
possui teores vestigiais de Ca, Cu, Fe, Mg, K, Na, P, Si, S e Zn, sem relevo téxico, nem
estimulante, do consorcio envolvido na DA, segundo Bischofsberger et al. [56] e Romero-
Gliza et al. [58].
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3.2. Cargaorganica aplicada no digestor
3.2.1. COA em funcao da adicédo de CQOs

A figura 3.3 apresenta a COA em funcéo da adi¢cdo de CQOs, calculada a partir da

equacéo 1.5.
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hFORSU hFORSU + GP  hFORSU + GP ~ hFORSU + Gl
(+20 % COA) (+45 % COA) (+20 % COA)

Figura 3.3 — Carga organica aplicada em funcdo da adigdo de CQO soluvel.

O ensaio de hFORSU, representa o ensaio de DA apenas com hidrolisado de
FORSU. Os outros trés ensaios representam a co-DA com: mistura de hidrolisado de
FORSU com GP em aumento de COA de 20% (hFORSU + GP (+20% COA)); mistura de
hidrolisado de FORSU com GP em aumento de COA de 45% (hFORSU + GP (+45% COA));
e mistura de hidrolisado de FORSU com Gl em aumento de COA de 20% (hFORSU + Gl
(+20% COA)).
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3.2.2. COA em funcéao da adicdo de SV

A figura 3.4 representa a COA em funcéo da adicdo de SV, calculada através

da equacédo 1.4, para os ensaios de DA e co-DA.
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Figura 3.4 - Carga orgéanica aplicada em fun¢éo de adicéo de solidos volateis.

Desta figura € possivel observar um ligeiro decréscimo da COA em funcédo de SV
na primeira alimentagcdo em co-DA (hFORSU + GP (+20% COA)). Este decréscimo
encontra-se em concordancia com Silvestre et al. [73], o qual obteve uma diminuicdo da
COA em funcéo de SV, de 1,2 g SV/L.d para 1,1 g SV/L.d, quando aumentada a COA em
14%. No entanto, tal ndo se verifica no ensaio de hFORSU + GI (+20% COA), no qual a
adicdo de GI provocou um ligeiro aumento de 7,02% da COA em funcéo de SV.

Na co-DA de hFORSU + GP (+45% COA) obteve-se um ligeiro aumento de 2,48%
de COA em funcgéo de SV. Este resultado encontra-se em linha com Silvestre et al. [73], 0
gual obteve um aumento de 8% na COA em funcéo a SV.

Apesar das ligeiras variagdes, observou-se uma similaridade de valores de COA em

funcdo de SV, nos quatro ensaios.
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3.3. Evolucéo dos parametros de controlo
3.3.1. pH

Na Figura 3.5 observa-se a evolu¢céo do parametro de pH no processo de DA e co-
DA.
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Figura 3.5 — Evolucdo do parametro de pH nos ensaios de DA e co-DA.

Desta figura é possivel concluir que o ensaio de hFORSU teve a menor variacdo
dos quatro ensaios, com um valor médio de pH de 8,10 e um desvio-padrédo de 0,06. Por
sua vez 0 ensaio com maior desvio-padrao ocorreu na co-DA de hFORSU + Gl (+20%
COA), com um valor médio de pH de 8,01 e desvio-padrao de 0,12. Nos ensaios de co-DA
hFORSU + GP (+20% COA) e hFORSU + GP (+45% COA) observou-se um valor médio de
pH de 8,19 e 8,20, respetivamente, ambos com desvio-padrédo de 0,10. Todos 0s ensaios
apresentaram um valor de pH dentro da gama étima de valores, segundo Jain et al. [44],
ndo necessitando de correcdo de pH. Estes ensaios encontram-se em concordancia com
outros ensaios de co-DA de Zahedi et al. [22], com uma gama de pH de 8,2 a 8,8, em co-
DA de RSU com Gl.
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3.3.2. Temperatura

A Figura 3.6 mostra a evolucdo da temperatura no processo de DA e co-DA
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——hFORSU + GP (+45% COA)  ==—=hFORSU + GI (+20% COA)

Figura 3.6 - Evolucao do parametro de temperatura nos ensaios de DA e co-DA.

Da figura conclui-se que ambos 0s ensaios ocorreram em condigfes estaveis de
temperatura com um valor médio de 49,9 °C, gama termdfila. O ensaio de co-DA de
hFORSU + GP (+45% COA) apresentou 0 maior desvio-padréao de temperatura, de 0,10 °C.

Os outros ensaios obtiveram ambos um desvio-padrao de 0,09 °C.
3.3.3. Potencial redox

Na figura 3.7 é apresentado a evolucao dos valores de potencial redox nos

ensaios realizados.
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Figura 3.7 — Evolucao do parametro de potencial redox nos ensaios de DA e co-DA.

Nesta figura é possivel o menor valor médio de potencial redox, (-453 mV), na co-
DA hFORSU + GI (+20% COA). Neste ensaio também foi observado o maior desvio-padrao
(48,6 mV).

No ensaio de DA de hFORSU registou-se o maior valor de potencial redox, com um
valor médio e um desvio-padrao de -359+25,5 mV.

O menor desvio-padrdo de potencial redox ocorreu no ensaio de hFORSU + GP
(+20% COA), com um valor médio e desvio padrdo de -387+3,69 mV. Estes valores
diminuiram para um valor médio e um desvio-padrdo de -417+28,0 mV, ao ter-se
aumentado a COA no ensaio de hFORSU + GP (+45% COA).

44



3.4. Caracterizacao do afluente e efluente nos ensaios de DA e co-DA

3.4.1. Teorde STe SV

Na Figura 3.8 apresentam-se os teores médios e os desvios-padrao de ST no
afluente e efluente do bio-reator, no decurso dos ensaios da DA e co-DA.
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Figura 3.8 — Valor médio e desvio-padrdo de teores de ST no afluente e efluente.

A Figura 3.8 mostra que ocorreu um ligeiro decréscimo dos teores médios de ST na
co-DA de hFORSU + GP (+20% COA) e hFORSU + GP (+45% COA), em comparag¢ao com
a DA de hFORSU, devido a adicdo de GP sem valor significante de teor de solidos. No caso
da co-DA de hFORSU + GI (+20% COA), observou-se um ligeiro aumento do teor médio
de ST, em comparagdo com a DA de hFORSU, devido a adicdo de GI. Apesar das ligeiras
variagdes, observou-se uma similaridade de valores nos quatro ensaios.

Na Figura 3.9 apresentam-se 0s teores médios e o0s desvios-padrao de SV no
afluente e efluente do bio-reator, no decurso dos ensaios da DA e co-DA.
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de GI. Tal como no teor médio de ST, observou-se uma similaridade de valores nos quatros

Concentracéao (g SVI/L)

60.0
50.0
40.0
30.0
20.0
10.0

0.0

Tal como foi registado para os ST, observou-se um ligeiro decréscimo do teor médio
de SV na co-DA de hFORSU + GP (+20% COA) e co-DA de hFORSU + GP (+45% COA)
em comparacgdo com a DA de hFORSU. Este ligeiro decréscimo deveu-se a adi¢éo de GP.
Na co-DA de hFORSU + GI (+20% COA), observou-se um ligeiro aumento do teor

de SV, tal como para o teor de ST, em comparagdo com a DA de hFORSU, devido a adigédo

ensaios.
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Na Figura 3.10 pode-se observar a eficiéncia de remocao de ST e SV nos quatro
ensaios de DA.

100%

Eficiéncia de remocéo (%)

80%

60%

40%

20%

0%

46.6

hFORSU

hFORSU + GP
(+20 % COA)

hFORSU + GP
(+45 % COA)

m SV afluente m SV efluente

48.1
445 46.0
19.7
16.0 15.4

hFORSU + Gl
(+20 % COA)

Figura 3.9 — Valor médio e desvio-padrdo de SV no afluente e efluente.
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Figura 3.10 — Eficiéncia de remocéo de ST e SV no processo de DA e co-DA.



Dos quatro ensaios de DA, a co-DA de hFORSU + GP (+20% COA) foi o mais
eficiente, com valores de 73,3% e 83,3% de remocdo de ST e SV, respetivamente. O valor
de 83,3% de eficiéncia de remocado de SV é superior ao valor indicado por Silvestre et al.
[73], com glicerol (73% remocdo SV), e semelhante ao valor indicado por Zahedi et al. [22]
(81% remocéo de SV).

No conjunto de ensaios da co-DA com GP observa-se um decréscimo da eficiéncia
de remocao com 0 aumento da COA, algo que se encontra em linha com o registado por
Silvestre et al. [73] e Zahedi et al. [22]. Estes autores registaram uma deterioracdo do
processo de degradacdo da matéria organica a partir do aumento de COA através da adicédo
de glicerol.

Quando se compara o0 ensaio de DA de hFORSU com co-DA de hFORSU + Gl
(+20% COA) observa-se um decréscimo de 65,6% para 59,1% na eficiéncia de remocéo de

SV, o que indica uma eventual desestabilizacdo do processo de degradacdo da matéria
organica com a introducéo de Gl.
3.4.2. Teor de CQO total e CQO soluvel

Na Figura 3.11 apresentam-se os teores médios e os desvios-padrdo de CQOt no
afluente e efluente do bio-reator, no decurso dos ensaios da DA e co-DA.
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Figura 3.11 — Valor médio e desvio-padrao de CQOt no afluente e efluente.
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Desta figura & possivel observar o maior valor médio de CQOt, o qual ocorreu no
afluente da co-DA de hFORSU + GP (+45% COA), com 96,8 g O2/L. Este valor significou
um aumento de 26,4% de CQOt face ao valor médio obtido para a DA de hFORSU. No
afluente de co-DA de hFORSU + GP (+20% COA) e co-DA de hFORSU + GI (+20% COA),
foi registado um aumento de CQOt em 18,1% e 19,8%, respetivamente, em comparacao
com a DA de hFORSU.

No efluente dos ensaios de co-DA foi registado um aumento de CQOt, em relacdo
ao ensaio de DA de hFORSU.

Na Figura 3.12 apresentam-se os teores médios e 0s desvios-padrdo de CQOs no
afluente e efluente do bio-reator, no decurso dos ensaios da DA e co-DA.
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Figura 3.12 — Valor médio e desvio-padrdo de CQOs no afluente e efluente.

O maior valor médio de CQOs no afluente é observado na co-DA de hFORSU + GP
(+45% COA), com o valor de 86,1 g OJ/L, correspondente a um aumento de 95,7% de
CQOs face ao valor médio obtido para a DA de hFORSU.

Na CQOs do afluente da co-DA de hFORSU + GP (+20% COA) e co-DA de hFORSU
+ Gl (+20% COA) obteve-se um aumento do valor médio de CQOs em 38,9% e 38,3%,
respetivamente, em comparacao com a DA de hFORSU

Na figura 3.13 é possivel observar a eficiéncia de remogédo de CQOt e CQOs nos
ensaios de DA e co-DA.
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Figura 3.13 — Eficiéncia de remoc¢éo de CQOt e CQOs no processo de DA e co-DA.

Foi observada uma similaridade de valores quando comparada a co-DA de hFORSU
+ GP (+45% COA) e co-DA de hFORSU + GI (+20% COA), com o ensaio de DA de
hFORSU. Estes valores de eficiéncia de remog¢édo de CQOs séo superiores ao registado
por outros autores como Silvestre et al. [73] e Zahedi et al. [22]. Estes autores obtiveram o
maior aumento de eficiéncia de remocao em aumentos de COA distintos. Zahedi et al. [22]
obteve 58% de eficiéncia de remo¢do em aumento de COA de 13,2%. Silvestre et al. [73]
obteve 58% de eficiéncia de remoc¢do em aumento de COA de 64%.

Quanto a co-DA de hFORSU + GP (+20% COA) obteve-se um decréscimo da
eficiéncia de remocdo de CQOt e CQOs, face a DA de hFORSU. Este decréscimo
corresponde ao valor mais elevado de CQOs no efluente. Este comportamento da eficiéncia
de remocéo esta de acordo com o registado por Zahedi et al. [22] e Silvestre et al. [73], os
guais obtiveram um decréscimo inicial quando adicionado glicerol e aumentada a COA.
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3.4.3. Teor de azoto kjeldahl, amoniacal e orgéanico

Na figura 3.14 apresentam-se os teores médios e os desvios-padrao de de N-NH4
no afluente e efluente do bio-reator, no decurso dos ensaios da DA e co-DA, face ao valor
de N-kjeldahl.
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Figura 3.14 — Concentracdo de N-NH4 no afluente e efluente em comparac¢éo com o valor de N-

kjeldahl, nos ensaios de DA e co-DA.

Observou-se no afluente, o maior valor médio de N-NH4 na co-DA de hFORSU + Gl
(+20% COA), inferior & gama de valores de 3-5 g N/L, onde poderia haver problemas de
inibicdo segundo Drosg [53]. Com a introducg&o de GP e Gl nos ensaios de co-DA observou-
se um aumento de N-NH, face ao valor de N-kjeldahl no afluente da DA de hFORSU.

No efluente o maior valor médio de N-NH, face ao valor de N-kjeldahl, foi observado
na co-DA de hFORSU + GP (+45% COA). Este valor encontrou-se inferior a gama de
valores de 3-5 g N/L onde poderia haver problemas de inibicdo segundo Drosg [53].

Na figura 3.15 apresentam-se os teores médios e os desvios-padrao de de N-
organico no afluente e efluente do bio-reator, no decurso dos ensaios da DA e co-DA, face
ao valor de N-kjeldahl.
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Figura 3.15 — Concentracéo de N-orgéanico no afluente e efluente em comparacédo com o

valor de N-kjeldahl.

Observou-se no afluente, com a introducdo de GP e Gl, um decréscimo do valor de
N-orgénico face ao N-kjeldahl , em relacdo ao ensaio de DA de hFORSU. O maior valor
médio de N-orgéanico no afluente, foi obtido na DA de hFORSU enquanto o menor valor
médio foi obtido na co-DA de hFORSU + GP (+45% COA).

Quanto ao maior valor médio de N-organico no efluente, este foi obtido na DA de
hFORSU enquanto o menor valor médio foi obtido na co-DA de hFORSU + GP (+45%
COA), tal como observado no afluente. Através do N-organico no afluente e efluente obtém-
se o valor de reducdo de N-orgénico. Este aumentou de 56,4% no ensaio de DA de
hFORSU, para 61,4% no ensaio de co-DA de hFORSU + GP (+20% COA). Na co-DA de
hFORSU + GP (+45% COA), obteve-se uma reducado de 57,9%, semelhante ao obtido na
DA de hFORSU. Na co-DA de hFORSU + GI (+20% COA), registou-se o menor valor de
reducdo de N-orgéanico, de 44,4% em relacdo aos quatro ensaios.

O maior valor médio de N-kjeldahl foi obtido no afluente de DA de hFORSU. Nos
ensaios de co-DA, regista-se um decréscimo do valor médio de N-kjeldahl face ao valor
obtido na DA de hFORSU.
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Quanto a eficiéncia de remocao de N-kjeldahl observou-se valores reduzidos na co-
DA de hFORSU + GP (+45% COA), de 2,06%, o que indica uma acumulacdo de N no
processo e sinais de uma possivel inibicdo. Na co-DA de hFORSU + GP (+20% COA),
obteve-se 0 maior valor de eficiéncia de remocdo de N-kjeldahl, de 10,2%. Na co-DA de
hFORSU + GI (+20% COA), obteve-se um valor semelhante de eficiéncia de remocéo de
N-kjeldahl, de 8,55%, inferior ao valor obtido na DA de hFORSU, de 9,59%.

3.4.4. Teor de P-total

Na Figura 3.16 apresentam-se os teores médios, desvio-padrdo e eficiéncia de
remocao de P-total, do bio-reator, no decurso dos ensaios da DA e co-DA.
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Figura 3.16 — Teor de fosforo total e eficiéncia de remocéo de fosforo total.

Desta figura, é possivel observar um aumento do valor médio de concentragéo de P-
total, no afluente dos trés ensaios de co-DA. Este aumento de concentracdo correspondeu
a um aumento da eficiéncia de remocdo de fésforo nos ensaios, em relagdo a DA de
hFORSU. Na co-DA de hFORSU + GP (+45% COA), observou-se o maior valor médio de
eficiéncia de remocéo de P-total e maior concentracdo de P-total no efluente, em relacéo
ao obtido na DA de hFORSU.
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3.4.5. Composicao elementar

Na tabela 3.8 apresentam-se os teores médios e 0s desvios-padréo obtidos na

analise elementar dos afluentes utilizados nos ensaios da DA e co-DA.

Tabela 3.8 — Analise elementar do afluente na DA e co-DA tal e qual (com agua) (X + o,n = 2).

(+20% COA) (+45% COA) (+20% COA)
C (% miv) 3,63 £ 0,07 3,46 = 0,17 3,93 £ 0,04 2,76 + 0,12
N (% m/v) 0,35 = 0,01 0,33 = 0,01 0,35 + 0,01 0,23 = 0,01
H (% m/v) 9,57 + 0,68 10,0 + 0,40 10,3 + 0,17 533 + 0,14
S (% m/v) <0,01 <0,01 <0,01 <0,01
Cinzas (%o m/v) 1,01 + 0,03 0,92 £ 0,05 1,03 £ 0,08 0,99 = 0,01
O (% m/v) 85,4 85,3 84,4 90,7
X: média; o: desvio padrdo; n: nimero de replicados. Elemento O calculado a partir da expresséo:
100 - (C + N + H + Cinzas) (%m/v).
Nesta, é possivel observar um decréscimo de valor médio de C (% m/v) e N (% m/v)
no afluente da co-DA hFORSU + GP (+20% COA) e co-DA de hFORSU + GI (+20% COA),
em relacdo ao hFORSU. No afluente da co-DA de hFORSU + GP (+45% COA), em
comparacao com a DA de hFORSU, foi registado um aumento de C (% m/v), sem alteracdo
no valor de N (% m/v).
Na figura 3.17 apresentam-se os valores obtidos para a razdo C/N dos afluentes
utilizados nos ensaios de DA e co-DA.
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Figura 3.17 — Razao C/N do afluente na DA e co-DA.
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Desta figura conclui-se que o maior valor é obtido no afluente da co-DA de hFORSU
+ Gl (+20% COA), com um valor de C/N de 12,0 correspondente a um aumento de 15% em
relacdo ao hFORSU. Contudo, esta razdo C/N encontrou-se abaixo dos valores da gama
6tima de 25, segundo Khan et al. [87].

3.4.6. Teor de AOVs

Na figura 3.18 apresentam-se os teores médios e 0s desvios-padrdao de AOVs nos
afluentes do bio-reator, no decurso dos ensaios da DA e co-DA.
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Figura 3.18 — Teor de AOVs no afluente da DA e co-DA.

Desta figura € possivel observar-se afluentes caracterizados por elevado teor de
acido acético, acido butirico e acido propiénico tanto na DA como na co-DA. Para o acido
formico foi observado um valor ndo quantificavel.

O acido acético foi 0 que apresentou as maiores concentracdes nos ensaios de co-
DA, em relacdo a DA de hFORSU.

Quanto ao &cido propionico registou-se um aumento deste valor na co-DA de
hFORSU + GP (+20% COA) e na co-DA de hFORSU + GI (+20% COA) em relacéo ao valor
obtido para a DA de hFORSU. Na co-DA de hFORSU + GP (+45% COA), a concentragdo
de &cido propidnico diminuiu.

No caso do acido butirico foi registada uma diminuicao deste, nos ensaios de co-DA
em relagédo ao ensaio de DA de hFORSU.
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Na figura 3.19 apresentam-se os teores médios e os desvios-padrdo de AOVs nos
efluentes do bio-reator, no decurso dos ensaios da DA e co-DA.
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Figura 3.19 - Teor de AOVs no efluente da DA e co-DA.

Nesta figura observa-se uma semelhanca entre os dois primeiros ensaios, de DA de
hFORSU e co-DA com hFORSU + GP (+20% COA), ambos com o0s maiores valores de
acido acético, acido butirico e &cido propiénico. Nenhum destes valores de AOVs
analisados no efluente ultrapassou os limites de inibicdo segundo Drosg [53]. Quanto a
razdo de &cido acético/acido propidnico obtido nestes dois ensaios, este indicou um
processo bastante estavel segundo Drosg [53], com valores de 9,12 e 9,61, respetivamente.
Esta razdo aumentou na co-DA com hFORSU + GP (+20% COA), em concordancia com
Zahedi et al. [22]. Este autor obteve um aumento da razéo de 5,5 para 6, com a introdugéo
de glicerol em aumento de COA inferior.

Na co-DA de hFORSU + GP (+45% COA), apesar de nenhum dos valores de AOVs
ultrapassar os limites de inibicdo, observa-se uma razao 4cido acético/acido propionico <1,
de 0,54, o que indica uma instabilidade do processo segundo Drosg [53]. Esta diminuig&o
da razdo de acido acético/acido propidénico com o aumento de COA encontra-se em
concordancia com Zahedi et al. [22], o qual obteve uma diminuicdo da razéo de 6 para 0,9
guando aumentada a COA em 27,8%. Na co-DA de hFORSU + GI (+20% COA), observa-
se uma diminuicao de concentracdo de AOVs em relacao a DA de hFORSU e a co-DA de
hFORSU + GP (+20% COA). Também a razdo de acido acético/acido propidnico diminui
para 5,37, 0 que indica um processo menos estavel. Em todos os ensaios, 0 somatdério de
AOVs no efluente encontrou-se sempre menor ao limite de inibicdo de concentracao total
de AOVs, de 1000 mg/L, segundo Drosg [53].
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3.4.7. Analise mineral

A tabela 3.9 apresenta o valor médio e desvio padréo da andlise mineral efetuada aos afluentes e efluentes da DA e co-DA.

Tabela 3.9 — Analise mineral do afluente e efluente da DA e co-DA.

LD hFORSU hFORSU + GP (+20% COA) | hFORSU + GP (+45% COA) hFORSU + GI (+20% COA)
(ug/L) Afluente Efluente Afluente Efluente Afluente Efluente Afluente Efluente
(mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L)
Al 50 82,2+58,1 44,8 + 31,7 46,6 + 9,27 73,2+ 1,67 20,0+ 11,6 <L.D. 23,9+1,16 16,1 + 6,98
Ca 0,6 923 +98,4 585 + 97,8 1023 £ 72,6 380 + 98,7 909 + 116 439 £ 5,17 275+ 13,2 254 + 180
Cd 0,4 0,5+0,36 <L.D. <L.D. <L.D. <L.D. <L.D. 0,5+ 0,05 0,5+0,01
Cr 1,7 <L.D. <L.D. <L.D. <L.D. <L.D. <L.D. <L.D. <L.D.
Cu 3,8 <L.D. <L.D. <L.D. <L.D. <L.D. <L.D. 1,4+0,02 1,1+0,52
Fe 0,8 56,4+ 7,91 45,5+ 5,73 72,5+ 3,71 24,6 + 3,54 51,2+ 3,52 41,5+ 1,26 16,7 £ 6,98 16,4 £ 7,32
K 200 1177 £ 194 1351 + 180 137 £ 57,3 1488 + 68,1 1236 + 157 1044 £ 25,9 409 + 66,1 465 + 328
Mg 0,4 110+ 17,9 77,7+16,5 137 + 9,87 82,5+ 35,0 126 + 21,6 61,2 + 4,75 52,3+ 3,72 48,2 £+ 34,1
Mo 0,6 <L.D. <L.D. 1000 + 318 500 + 206 <L.D. <L.D. 831 + 349 87,2+ 35,8
Na 0,2 88,9+ 34,7 108 + 40,1 112 £ 21,3 158 + 35,4 954 27,1 42,9+ 155 57,9+2,38 72,4 £51,2
Ni 40 <L.D. <L.D. <L.D. <L.D. <L.D. <L.D. <L.D. <L.D.
Pb 0,5 <L.D. <L.D. <L.D. <L.D. <L.D. <L.D. <L.D. <L.D.
Se 5,0 <L.D. <L.D. <L.D. <L.D. <L.D. <L.D. <L.D. <L.D.
Si 50 49,4+ 21,1 49,3 + 2,56 50,3 £ 4,55 48,1+ 25,4 <L.D. 19,2+ 0,85 <L.D. <L.D.
Zn 0,4 97,5+ 68,9 127 + 89,7 108 + 23,3 190 £ 41,5 69,1+ 42,0 <L.D. 70,2+5,21 48,2 + 19,6
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Producéo diaria de biogas (L)

3.5. Caracterizacao do afluente e efluente nos ensaios de DA e co-DA

3.5.1. Estabilidade de producéo diaria de biogas

A Figura 3.20 apresenta a variacdo da producgéo de biogas no decurso dos ensaios de DA e co-DA.

9.00
8.00
7.00
6.00
5.00
4.00
3.00
2.00
1.00
0.00

0 21 42 63 84
Tempo de ensaio (dias)

=®- hFORSU hFORSU + GP (+20% COA)  =@®-= hFORSU + GP (+45% COA) =@=hFORSU + G| (20% COA)

Figura 3.20 — Estabilidade de producao diaria de biogas.
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Desta figura é possivel concluir que na co-DA de hFORSU + GP (+20% COA)
obteve-se uma maior estabilidade na producgéo diéria de biogas, com uma variacdo de 2,6
L entre o0 menor e o maior valor de biogas produzido. Este valor foi superior & variagéo
obtida de 3,44 L na DA de hFORSU o que significou uma otimizacdo da estabilidade de
producdo diaria de biogds com a introducdo de GP na co-DA de hFORSU + GP (+20%
COA).

Com a adi¢ao de mais glicerol na co-DA de hFORSU + GP (+45% COA) obteve-se
um aumento da producdo diaria de biogas em relacdo a DA de hFORSU. No entanto,
obteve-se uma maior variacdo entre o menor e o maior valor de biogas produzido, de 4,7
L, observando-se uma instabilidade do processo.

Na co-DA de hFORSU + Gl (+20% COA) observou-se uma variagdo de 4,71 L entre
menor e maior valor de biogas produzido indicando uma instabilidade do processo tal como
na co-DA hFORSU + GP (+45% COA).

A instabilidade obtida na producéo diaria de biogas encontra-se em linha com os
valores obtidos por Zahedi et al. [22], o qual obteve uma instabilidade para valores de
aumento de COA em 27,8% e 46,5%, e também por Silvestre et al. [73], 0 qual obteve uma

maior instabilidade do processo com o aumento de COA a partir de 64%.
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3.5.2. Producédo cumulativa de biogéas

Na Figura 3.21 observa-se a producdo cumulativa de biogas, em condicbes de Pressdo e Temperatura Ambiente Normais

(PTAN) (25 °C e 1 atm), no ensaio de DA e co-DA.
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Figura 3.21 — Producg&o cumulativa de biogas em condi¢cdes PTAN.
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Da analise da Figura 3.21, conclui-se que a maior producdo de biogas ocorreu no
ensaio de co-DA de hFORSU + GP (+20% COA), com um valor de 99,1 L, em 21 dias. Este
valor correspondeu a um aumento de 20,2% na producdo cumulativa de biogas, em
comparacao ao obtido na DA de hFORSU, em 21 dias (82,4 L).

Quando aumentada a COA na co-DA de hFORSU + GP (+45% COA), observou-se
uma diminuicao da produc¢édo de biogas acumulado para 91,8 L. No entanto, este valor ainda
significa um aumento de 11,4% face ao obtido na DA de hFORSU.

Na co-DA com Gl (hFORSU + Gl (+20% COA)) obteve-se um aumento da producdo
de biogas acumulado em 12,4% (92,6 L), face ao obtido na DA de hFORSU. No entanto,
guando se compara estes valores com os gque foram obtidos na co-DA de hFORSU + GP
(+20% COA), conclui-se que a adicdo de GP permitiu um maior aumento de producgéo de
biogas acumulado em relacao a adi¢cao de Gl.

3.5.3. Composicao do biogas quanto a percentagens médias de CHa,
COz2, O2, H2, CO2 e H2S

A Figura 3.22 apresenta os valores médios, em percentagem, de CH4, CO; €
vestigios de outros gases. A figura 5.23 apresenta o teor médio de H.S, CO e H;
presentes no biogas produzido em cada ensaio.
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Figura 3.22 — Composicao do biogas obtido em cada ensaio quanto a percentagem

média de CH4, CO:2 e vestigios de outros gases.
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Figura 3.23 — Teor médio de Hz2S, CO e H: obtido no biogas em cada ensaio.

Nos ensaios de co-DA obteve-se uma ligeira diminuicdo da qualidade do biogas
guanto a concentragdo percentual de CHs, nomeadamente na co-DA de hFORSU + GP
(+45% COA), onde foi obtido um valor de 66,4% (v/v). Nos ensaios de co-DA com o
aumento de COA em 20% (hFORSU + GP (+20% COA) e hFORSU + GI (+20% COA))
obteve-se um valor de CH4, de 68,3% (v/v) e 68,2% (v/v), respetivamente. Este decréscimo
de CH4 nos ensaios de co-DA, resultou num aumento de percentagem de CO; obtido no
biogas.

Quanto aos valores obtidos para os teores médios de H,S, CO e H,, apresentados
na figura 5.23, conclui-se que ocorreu um aumento destes valores na co-DA face ao obtido
na DA de hFORSU. Os maiores valores médios de H,S registados foram de 1505 ppmv na
co-DA de hFORSU + GP (+45% COA), e 1974 ppmv na co-DA de hFORSU + GI (+20%
COA).

Na DA de hFORSU e co-DA de hFORSU + GP (+20% COA), os valores sdo
similares, com valores médios de 768 ppmv e 838 ppmv, respetivamente.

No caso do teor médio de Co e H; nao existiram indicios de inibicao,
nomeadamente o0 H, 0 qual ndo ultrapassou os valores limites de 100 ppmv para inicio de

inibicdo segundo Drosg [53].
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3.6. Producéao especifica de biogas e metano

3.6.1. Producéo especifica de biogas e metano face a teor de SV

adicionados

A Figura 3.24 apresenta os valores obtidos para a producao especifica de biogas e
CHa4 face a teor de SV adicionados nos ensaios de DA e co-DA.
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Figura 3.24 — Producéo especifica de biogas e metano face a teor de SV adicionado

nos ensaios de DA e co-DA.

O maior valor de producéo especifica de biogas ocorreu na co-DA de hFORSU +
GP (+20% COA), com um valor de 944 L biogas/kg SV,, correspondente a um aumento de
30,4% de producao, face ao ensaio de DA de hFORSU, com 723 L biogas/kg SV. de
producédo especifica. Na co-DA de hFORSU + GP (+45% COA) obteve-se um decréscimo
de producao para 823 L biogas/kg SV,, face ao obtido na co-DA+ de hFORSU + GP (+20%
COA). Este decréscimo resulta de uma diminuicao de biogas produzido no ensaio de co-
DA de hFORSU + GP (+45% COA) em relacdo ao ensaio de co-DA de hFORSU + GP
(+20% COA), e de um valor estavel de COA em fungdo de SV adicionados, nos ensaios de
co-DA, que resulta do GP nao possuir um teor de solidos consideravel.

Na co-DA com GI, hFORSU + GI (+20% COA), foi obtido uma producéo especifica
de 873 L biogas/kg SVa, superior a DA de hFORSU em 20,7%. No entanto este valor foi
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inferior ao valor obtido na co-DA de hFORSU + GP (+20% COA), o que se deveu a uma
menor producdo de biogas na co-DA de hFORSU + GI (+20% COA) em relacdo a co-DA
de hFORSU + GP (+20% COA), e a uma COA, em funcéo de SV adicionados, similar nos
dois ensaios.

Quanto a producao especifica de metano, face a teor de SV adicionados, o maior
valor foi obtido na co-DA de hFORSU + GP (+20% COA), de 645 L CHa/kg SVa,
correspondente a um aumento de 26,5%, face a DA de hFORSU. O aumento de COA na
co-DA de hFORSU + GP (+45% COA) resultou num decréscimo da producao especifica de
CHa4 tal como na producao especifica de biogas. Na co-DA de hFORSU + GI (+20% COA)
foi registado um menor aumento da producao especifica, de 16,9%, em relacdo ao valor
obtido na DA de hFORSU, tal como observado na producdo especifica de biogas. A
similaridade obtida entre a producao especifica de biogas e producéo especifica de metano
deve-se aos valores estaveis de percentagem de metano no biogas, obtida nos quatros
ensaios de DA.

Nos resultados encontrados em literatura, o maior valor obtido neste trabalho &
superior ao maior valor obtido por M.S. Fountoulakis e T. Manios (2009) e Zahedi et al. [22],
de 367 e 226 L CHskg SVa., respetivamente. No entanto, estes Ultimos autor e
colaboradores obtiveram uma percentagem de aumento de 48,2% face ao ensaio base,
valor que é superior aos 26,5% obtidos na co-DA de hFORSU + GP (+20% COA).

Nartker et al. [74] registaram uma producgéo especifica de 766 L CHa/kg SV4, sendo
superior a obtida na co-DA de hFORSU + GP (+20% COA). No entanto, estes autores
realizaram o ensaio com um aumento de COA superior (+55% COA) a que foi utilizada no
ensaio de co-DA de hFORSU + GP (+20% COA).

Apesar do maior valor de producéo especifica de biogas e metano ter ocorrido com
diferentes aumentos de COA, todos os trabalhos identificados em que foi utilizada co-AD
de glicerol, M.S. Fountoulakis e T. Manios (2009), Zahedi et al. [22], Nartker et al. [74],
Silvestre et al. [73] e Nuchdang e Phalakornkule [71], registaram um decréscimo da
producao especifica com o aumento de COA a partir de adi¢cdo de glicerol. Deste modo, o
decréscimo da producéo especifica de biogas e metano na co-DA de hFORSU + GP (+45%

COA) encontra-se em linha com os resultados apresentados por estes autores.
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3.6.2. Producéo especifica de biogas e metano face a teor de CQOs

adicionados

Na Figura 3.25 apresentam-se 0s valores obtidos para a producdo especifica de

biogas e metano, face a teor de CQOs adicionado, nos ensaios de DA e co-DA.

800
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600 520
500 470 440 452
400 L
297 m Biogas

300
200 Metano
100

0

hFORSU hFORSU + GP  hFORSU + GP hFORSU + Gl
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Concentracéo (L/kg CQOs,)

Figura 3.25 - Producdo especifica de biogas e metano face a teor de CQOs

adiconado nos ensaios de DA e co-DA.

O maior valor da producéo especifica de biogas ocorreu na DA de hFORSU, com
um valor de 738 L biogas/kg CQOsa. Com a adicdo de GP na co-DA de hFORSU + GP
(+20% COA) obteve-se um decréscimo para 688 L biogas/kg CQOs,, face ao obtido na DA
de hFORSU. Com a adicdo de maior quantidade de GP na co-DA de hFORSU + GP (+45%
COA), obteve-se um decréscimo para 440 L biogas/kg CQOs.. Na co-DA de hFORSU + Gl
(+20% COA) obteve-se um valor de 662 L biogas/kg CQOs,, inferior ao valor obtido na co-
DA de hFORSU + GP (+20% COA) e DA de hFORSU.

Quanto a producédo especifica de metano, tal como na producdo especifica de
biogas, o maior valor foi obtido na DA de hFORSU, de 520 L CH4/kg CQOsa. O aumento de
COA através de adicdo de GP resultou num decréscimo da producao especifica de CH4
para 470 e 292 L CH4/kg CQOsa na co-DA de hFORSU + GP (+20% COA) e co-DA de
hFORSU + GP (+45% COA), respetivamente. Com a adi¢do de Gl, na co-DA de hFORSU
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+ Gl (+20% COA) foi registado um valor, de 452 L CHi/kg CQOs,, proximo da co-DA de
hFORSU + GP (+20% COA), mas inferior em relacéo ao valor obtido na DA de hFORSU.

Estes valores significam um impacto negativo da adicdo de GP e GI na producéo
especifica de biogas e metano quanto a teor de CQOs adicionado. Estes resultados
deveram-se ao fato do aumento de CQOt através da adicdo de CQOs ter resultado numa
menor percentagem de CQO suspenso tal como observado na eficiéncia de remocéao de
CQOt e CQOs. O CQOs que néo foi removido face ao aumento de biogas e metano resultou
assim numa diminui¢do da producao especifica de biogas e metano nos ensaios de co-DA
em relacdo a DA de FORSU.

Estes resultados encontram-se em linha com os obtidos pelos autores M.S.
Fountoulakis e T. Manios (2009) [89], os autores obtiveram um processo estavel com maior
producdo de biogas, em adicdo de 1%(v/v) de Gl em lamas de ETAR, e degradacéo e
indicios de inibicdo do processo em alimentagdes com adicdo de Gl superior a 1% (v/v).
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4. Concluséao e perspetivas de trabalho futuro

O substrato base, hFORSU, em compara¢cdo a ensaios da literatura, apresentou
teores de ST e SV em concordancia, elevados teores de CQOt e CQOs, elevadas
concentracdes de acido acético, butirico e propidnico, e baixa razdo C/N. A adicdo de um
co-substrato, como o GP ou o GI, com elevada biodegradabilidade e concentracdo de C,
permitiu obter uma melhoria no equilibrio da razao de nutrientes. No entanto, este equilibrio
nao foi suficiente para alcancar a gama 6tima de valores citada por outros autores.

No ensaio de hFORSU + GP (+20% COA) foi obtido o maior valor de producédo
cumulativa de biogas, com 99,1 L, correspondente a um aumento de 20,2% em relagdo a
DA de hFORSU. Neste ensaio foi também obtido o maior valor de producao especifica de
biogas e metano em fungéo dos SV adicionados, de 944 L biogas/kg SVa e 645 L metano/kg
SV,, correspondentes a um aumento de 30,4% e 26,5%, respetivamente, em relacao a DA
de hFORSU. Os valores obtidos encontraram-se em concordancia com o maior valor de
eficiéncia de remocdo de SV e de N-kjeldahl. O mesmo n&o ocorreu na eficiéncia de
remocao de CQOs, para a qual se observou uma diminuicdo, correspondente a um menor
teor de CQO suspenso e a uma menor producdo especifica de biogas e metano em fungéo
de CQOs adicionado. Neste ensaio obteve-se a maior estabilidade de producédo de biogas
e metano, traduzida por uma maior razao de acido acético/acido propidnico.

Na co-DA de hFORSU + GP (+45% COA) observou-se uma deterioracdo da
degradacdo da matéria organica e acumulagdo de N, indicados pelo decréscimo da
eficiéncia de remocdo de SV e de N-kjeldahl. Foi registada alguma instabilidade do
processo, tal como indicada pela variagdo dos valores de biogas produzido diariamente e
pela razdo de acido acético/acido propionico <1. Consequentemente, foi observado um
decréscimo da producdo cumulativa de biogas e producéo especifica de biogas e metano
em funcdo dos SV adicionados, em relagdo ao ensaio de co-DA de hFORSU + GP (+20%
COA). O comportamento do processo de co-DA neste ensaio encontrou-se em
concordancia com o reportado por outros autores para um aumento da COA.

No ensaio de co-DA de hFORSU + GI (+20% COA), foi obtido um substrato com a
maior razdo C/N dentro dos ensaios realizados, de 12,0. No entanto, este aumento da razdo
C/N nao correspondeu a uma otimizacdo do processo, a co-DA com Gl apresentou
resultados indesejaveis, tais como uma deterioracdo da degradacao da matéria organica e
acumulacdo de N, indicados pelo decréscimo da eficiéncia de remocédo de SV e de N-

kjeldahl. Estes resultados corresponderam a um menor valor de producdo cumulativa de
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biogas, e menor valor de produgéo especifica de biogas e metano em fungédo de SV
adicionados, em relacdo aos ensaios de co-DA. Verificou-se ainda, nesta co-DA, uma maior
degradacéo da qualidade de biogas nomeadamente um aumento da concentracao de H.S
para valores de 1974 ppmv. Entre os resultados observados com GP e Gl na co-DA,
observou-se uma semelhanca de resultados nos ensaios de hFORSU + GP (+45% COA) e
hFORSU + GI (+20% COA).

No geral, a utilizacdo de glicerol como co-substrato provou ser interessante,
obtendo-se uma estabilizacéo do processo e um aumento de biogas produzido sem grande
diminuicdo da sua qualidade. No entanto, um aumento de COA elevado como o registado
no aumento de COA em funcao de SV na co-DA de hFORSU + GP (+45% COA) e hFORSU
+ Gl (+20% COA), pode conduzir a uma deterioragdo da estabilidade do processo e
diminuicdo da produc@o de biogas, assim como a uma possibilidade de inibicdo do
processo.

Apés a realizacao desta dissertacao surgiram alguns topicos a explorar no futuro
tais como um estudo de varios aumentos de COA através da adicdo de Gl na co-DA de
modo a obter o aumento de COA que gera melhores resultados, e uma avaliagdo tecno-
econdmica sobre a otimizacao de producdo de biogas da DA de hFORSU, através da co-
DA com GP e da co-DA com GI, comparando as duas co-digestdes, tendo em conta os
custos associados a disponibilidade de cada um dos co-substratos.
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