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RESUMO

A digestao anaero6bia tem sido utilizada amplamente utilizada no tratamento de aguas residuais
e no tratamento da parte organica de residuos sélidos urbanos, contudo mostra-se também

uma alternativa viavel a nivel energético, sendo um dos seus produtos o biogas.

A presente dissertagdo teve como objetivo aferir a viabilidade de se submeter residuos de
casca de batata a digestdo anaerobia, a 37°C, utilizando diferentes pré-tratamentos de modo a
verificar como estes afetam a producéo de biogas.

Efetuaram-se quatro ensaios, utilizando residuo de casca de batata. Apds a trituracdo e
crivagem, as amostras foram submetidas ao pré-tratamento térmico. Foi feito um ensaio de
controlo onde as amostras ndo foram submetidas a autoclavagem (A.trit), um ensaio em que as
amostras foram submetidas a autoclavagem a 122°C durante 20 minutos (A.122.20), um ensaio
com autoclavagem a 122°C durante 35 minutos (A.122.35) e um ensaio com autoclavagem as
122°C durante 55 minutos (A.122.55).

Em cada um dos ensaios foram analisados os pardmetros fisico-quimicos dos afluente e
efluente do digestor (ST, SF, SV, CQO, azoto Kjeldahl, fésforo total e CBOs), bem como a

producéo e composic¢ao do biogas ao longo dos ensaios.

A

Concluiu-se que a medida que o tempo de autoclavagem dos residuos aumenta, também
aumenta o volume de hiogas acumulado, tendo-se atingido um aumento de 22% no Ensaio
A.122.55. Apesar de ndo se ter verificado um aumento do volume de metano acumulado,
verificou-se um grande aumento da produc¢do média didria de metano. Concluiu-se assim que a
medida que o tempo de autoclavagem aumenta, o tempo de duragcdo do ensaio, em que
continua a ser produzido biogas diminui, tendo este aumento sido de 94% no Ensaio A.122.55.
No Ensaio A.122.35 verificaram-se aumentos dos rendimentos de produgdo de metano e de
biogas relativamente aos SV removidos de 55,8% e 50,9%, respetivamente, em relacdo ao
Ensaio A.trit.

Palavras-chave: digestdo anaerdbia, casca de batata, pré-tratamento térmico, biogas.






ABSTRACT

Anaerobic digestion has been used widely utilized in wastewater treatment and the treatment of
the organic part of solid urban waste, yet it is also shown a viable alternative energy level, and

one of its products and biogas.

This work aimed to assess the feasibility of submitting potato peel waste anaerobic digestion at

37 ° C, using different pre-treatments in order to see how these affect the production of biogas.

We carried out four tests using potato peel residue. After grinding and sieving, the samples
were subjected to thermal pre-treatment. Was made a control assay where the samples were
not subjected to autoclaving (A.trit), a test in which samples were subjected to autoclaving at
122 ° C for 20 minutes (A.122.20), an assay with autoclaving at 122 ° C for 35 minutes
(A.122.35) and a test with the autoclaving 122 ° C for 55 minutes (A.122.55).

In each of the tests were analyzed physic-chemical parameters of the influent and effluent from
the digester (TS, FS, VS, COD, Kjeldhal nitrogen, total phosphorus and BODs), as well as

production and biogas composition along tests.

It was concluded that as the time of autoclaving waste increases, so the volume of accumulated
biogas, and has achieved a 22% increase in Test A.122.55. Though there had been an increase
in the volume of methane accumulated there was a large increase in average daily production
of methane. It was concluded therefore that as the time of autoclaving increases the duration of
the test, there continues to be produced biogas decreases, and this increase was 94% in Test
A.122.55. In Test A.122.35 there have been increases in the yields of production of methane
and biogas removed respect to SV of 55.8% and 50.9%, respectively, compared to the assay
A.trit.

Keywords: anaerobic digestion, potato peel, thermal pretreatment, biogas.
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1. INTRODUCAO

Ao longo dos Ultimos anos, as necessidades de energia em todo o mundo tém vindo a
aumentar, tanto ao nivel do uso doméstico como ao nivel do uso industrial. Esta energia €, na
sua maioria, proveniente de fontes fosseis, que para além de ndo serem renovaveis a escala
humana, provocam a emissao de Gases de Efeito de Estufa (GEE), os quais tém efeitos a
escala mundial (Bafios et al., 2011).

A preocupacéo crescente com o ambiente, aliada a necessidade de diminuir a dependéncia
energética nacional e os custos com energia, tém feito com que a procura de fontes de energia
renovaveis tenha aumentado, como é o caso dos combustiveis gasosos renovaveis, onde se

enquadra o biogas (Jager-Waldau et al., 2011).

O biogés € uma fonte de energia renovavel, dado que é produzido habitualmente a partir de
residuos organicos biodegradaveis, de origem nao féssil, de proveniéncia urbana, agricola ou
agro-industrial, através do processo de digestdo anaerdbia (DA) (Holm-Nielsen et al., 2009).

Este processo é o principal objeto de estudo da presente dissertacao.

Atualmente, a DA é uma tecnologia consolidada e reconhecida no tratamento de lamas de
Estacdes de Tratamento de Aguas Residuais (ETAR), e no tratamento da fracdo organica de
residuos sélidos urbanos (RSU). Esta tecnologia permite estabilizar a matéria organica
presente nestes residuos e obter biogas (Jingura et al., 2009). Como exemplo a Figura 1.1

mostra um digestor anaerdbio de uma ETAR.

Figura 1. 1 — Digestor anaerébio de uma ETAR gerida pela SIMARSUL (fotografia gentilmente cedida por
Nuno Lapa, 2010)

Os principais componentes do biogas sdo o metano (CH,) e o diéxido de carbono (CO,), os
quais sao dois GEE. Contudo, o CH, tem caracteristicas combustiveis e por isso pode ser

utilizado na producéo de energia, sendo convertido a CO, num processo de combustéo.



A utilizagdo mais interessante do biogas, do ponto de vista financeiro, é a produgcdo combinada
de calor e eletricidade, através de um processo de cogeracdo em grupos motor-gerador. Esta
utilizacdo permite gerar o calor necessario a manutencdo de uma temperatura estavel no
digestor anaerdbio, como também permite reduzir a dependéncia energética, da instalacéo,
relativamente ao sistema elétrico publico, tanto através da utilizacdo da prépria energia
produzida, como através da venda de energia produzida a rede publica (Kang et al., 2012).

A DA e o aproveitamento do biogas apresentam um grande potencial para o aumento da
independéncia energética das instalacdes onde é produzido, face ao exterior, e pode melhorar
o rendimento econémico dessas empresas, dado que se tornam produtores de energia elétrica,
a partir de biogés, a qual pode ser vendida a rede de distribuigdo elétrica.

1.1. Digestdo Anaerdbia

A DA é um processo que consiste em diversas reacdes bioguimicas que ocorrem por acgao
coordenada de um consoércio complexo de microrganismos, na total auséncia de oxigénio.
Através deste processo, uma parte dos soélidos organicos é convertida em metano e dioxido de
carbono. Ao mesmo tempo, estes microrganismos asseguram a producao de energia e obtém
0s nutrientes necessarios ao seu desenvolvimento (Appels et al., 2008).

Este processo é constituido por uma cadeia sequencial de percursos metabdlicos que
consistem, de uma forma geral, na hidrélise das moléculas orgénicas, na formacdo de &cidos
organicos volateis (AOV), na producdo de &cido acético e na formagcdo de metano. Este
processo s6 ocorre de forma estavel se os microrganismos envolvidos em cada etapa

interagirem de forma equilibrada e coordenada (Appels et al., 2008).

1.1.1. Etapas do Processo da Digestdo Anaerdbia

A DA pode ser descrita como um conjunto de quatro reacdes sequenciais: Hidrélise,
Acidogénese, Acetogénese e Metanogénese. A Figura 1.2 mostra esquematicamente a

sequéncia de reacdes do processo de DA.
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Figura 1. 2 — Esquema do processo de digestdo anaerdbia (adaptado de Alves and Mota, 2007 por Lapa,
2010)

1.1.1.1. Hidrolise

A hidrélise é a primeira etapa da DA. Trata-se de um processo lento, realizado por bactérias
hidroliticas. Estas bactérias libertam enzimas para o meio exterior, fazendo com que degradem
os polimeros de grande peso molecular (proteinas, polissacéaridos, lipidos e acidos nucleicos)
nos seus monomeros (aminoacidos, monossacaridos, acidos gordos e purinas,

respetivamente) (Molino et al., 2012).

1.1.1.2. Acidogénese

A acidogénese consiste no processo em que as bactérias acidogénicas assimilam os
mondmeros resultantes da hidrélise, e os convertem em acidos orgéanicos volateis (AOV), como
propionato, butirato, sucinato e lactato, e em &lcoois, como o etanol. Esta etapa é uma fase
rapida da digestdo anaerébia pelo que ndo limita o processo (Appels et al., 2008).



1.1.1.3. Acetogénese

A acetogénese é uma etapa em que os AOV, acidos gordos, monossacaridos, aminoacidos e
purinas, sdo convertidos em hidrogénio (H,), didxido de carbono, acetato e formato, podendo
também formar-se metanol e metilaminas.

Este processo é realizado por bactérias homoacetogénicas e por bactérias sintréficas. As
bactérias homoacetogénicas produzem hidrogénio, diéxido de carbono, acetato, formato e
metanol a partir acidos gordos, monossacaridos, aminoacidos e purinas. As bactérias
sintréficas sdo produtoras obrigatérias de hidrogénio, sendo sensiveis a concentragbes
elevadas deste gas no meio (Appels et al., 2008).

1.1.1.4. Metanogénese

A metanogénese é a Ultima etapa do processo de DA e consiste na degradacdo dos produtos
das etapas anteriores, sendo o acetato, o formato, o metanol, o diéxido de carbono e o

hidrogénio convertidos em metano, diéxido de carbono e agua.

Este processo € realizado por bactérias metanogénicas, que ao removerem o hidrogénio do
meio, permitem que as bactérias sintréficas permanecam em atividade, uma vez que as
reacOes acetogénicas realizadas por estas bactérias s6 sdo termodinamicamente favoraveis

quando se encontram presentes baixas concentra¢gdes de H, no meio (Lapa, 2010).

1.1.2. Fatores que Afetam o Processo de Digestdo Anaerébia

Dado que a DA é um processo realizado por microrganismos com sensibilidades diferenciais,
as condi¢cfes do meio em que estes se encontram afetam tanto a realizacdo do processo como

também a qualidade dos produtos desse processo.

1.1.2.1. Temperatura

Habitualmente considera-se que a DA pode decorrer em trés gamas de temperatura, de acordo
com a producdo de biogas e a atividade dos microrganismos: gama Psicrofila (<25°C), gama
Mesodfila (25—40°C) e gama Termdfila (>45°C). Contudo, é nas gamas mesdfila e termdfila que
as bactérias metanogénicas apresentam um maior crescimento e, consequentemente, maior

rendimento em biogas e metano (El-Mashad et al., 2004).



Na gama termofila é possivel alcancar-se taxas de metabolismo e de crescimento mais
elevadas, tal como uma maior solubilizacdo dos compostos orgénicos, maior velocidade das
reacbes bioquimicas e maior taxa de morte de microrganismos patogénicos. Contudo,
comparativamente a gama meso6fila, a gama termdfila necessita de um maior consumo de
energia para o aquecimento do digestor. Para além disso, 0s microrganismos presentes na
gama termdfila sdo mais sensiveis a presenca de toxicos e a variacdo das condi¢des de
operacéo do digestor, como por exemplo variacdes de carga organica aplicada no digestor. Os
processos de digestdo anaerobia a operarem na gama mesofila sdo assim mais estaveis e

faceis de controlar do que os processos terméfilos (El-Mashad et al., 2004; Appels et al., 2008).

1.1.2.2. pH

O valor do pH do meio é um fator que influencia o0 metabolismo dos microrganismos, podendo
causar grandes alteracBes no consoércio dos microrganismos presentes no processo de
digestdo anaerdbia (Espinoza-Escalante et al., 2009). Podem ocorrer alteragbes da atividade
enzimatica, alteracbes da estrutura das proteinas e aumento da toxicidade de NH,", devido a
formacdo de NH; a pH basicos, o qual penetra na membrana celular dos microrganismos
(Appels et al., 2008).

O valor do pH afeta também a toxicidade dos AOV e do H,S. Para valores de pH éacidos, as
formas de AOV e H,S predominantes sdo as néo ionizadas, que penetram na membrana
celular dos microrganismos, provocando um aumento da concentragéo de H' no seu interior. A
extrusdo deste excesso de H' para o exterior da célula consome energia, que assim ndo esta
disponivel para o crescimento e metabolismo dos microrganismos (Appels et al., 2008; Jun et
al., 2009). Por isso, o equilibrio entre a producdo destes acidos, com 0 seu consumo e a
alcalinidade apropriada do meio (entre 1000 a 5000 mg CaCOa/L) é essencial para que o valor

de pH do digestor anaerébio se mantenha estavel (Agdag and Sponza, 2005).

A gama 6tima de pH para os microrganismos envolvidos no processo de DA situa-se entre os
6,5 e 7,5 (Liu et al., 2008), sendo este valor controlado através do poder tampéo do digestor.
Este poder tampdo é conferido pela presenca de acidos fracos, dos seus sais e de
bicarbonatos no meio. Caso ocorra acidificacdo do meio na fase da acidogénese, deve ser
adicionada uma base ao meio, de modo a que o pH se mantenha dentro da gama 6tima para o

processo de DA (Espinoza-Escalante et al., 2009).



1.1.2.3. Toxicidade

Alguns dos agentes toxicos ou inibidores mais comuns num digestor anaerdbio sdo o azoto
amoniacal, o sulfureto de hidrogénio, o sodio, o potassio, os metais pesados, os acidos
organicos volateis e o oxigénio.

O azoto amoniacal e o sulfureto de hidrogénio, quando presentes na DA, séo toxicos para 0s
microrganismos, uma vez que conseguem atravessar a membrana celular, alterando a
atividade enzimatica e a estrutura das proteinas. Esta toxicidade aumenta quanto maior for a
temperatura e o pH do meio (Appels et al., 2008).

Nutrientes como o sodio e 0 potassio sdo essenciais ao crescimento dos microrganismos. No
entanto, quando estdo presentes em concentracdes elevadas, inibem a atividade microbiana

devido & alterac¢é@o da pressao osmoética do meio (Appels et al., 2008).

A presenca de metais pesados no meio pode provocar uma inibicdo da atividade ou mesmo a
morte dos microrganismos presentes, uma vez que, quando em concentragdes elevadas, os
metais pesados ligam-se as enzimas, provocando a sua inativagdo e consequentemente a
interrupcdo da atividade dos microrganismos (Appels et al., 2008).

Os &cidos organicos volateis sdo um dos produtos intermediarios do processo de digestédo
anaerébia. No entanto, quando estdo presentes em concentra¢gdes elevadas tornam-se téxicos
para as bactérias metanogénicas. Quando o processo de digestdo anaerdbia € condicionado
por um desequilibrio no meio, devido por exemplo a temperatura, pH ou toxicidade, as
bactérias metanogénicas ndo conseguem degradar todo o hidrogénio e os AOV produzidos. A
acumulacéo de AOV ir4 provocar uma acidificacdo do meio, pelo que se numa forma em que
conseguem penetrar através da membrana celular e assim inibir a atividade celular (Appels et
al., 2008).

1.1.2.4. Tempo de Retencado Hidraulico e Tempo de Retencéo de Sélidos

O Tempo de Retencao Hidraulico (TRH) é definido pelo tempo em que um dado volume de
liqguido permanece no digestor. O Tempo de Retencao de Sdlidos (TRS) é o tempo em que 0s

sélidos permanecem dentro do digestor (Appels et al., 2008).

O TRH e o TRS podem ser calculados através das equacdes 1.1 e 1.2, respetivamente, para
digestores a operar em continuo, em estado estacionario (Deublin and Steinhauser, 2008;
Epifaneo, 2009). Como, no decorrer da presente dissertacdo, foram realizados ensaios em

fluxo descontinuo, o TRH e 0 TRS séao iguais a duracéo dos ensaios.

Va
TRH = E (eq. 1.1)



_VaxSV (eq. 1.2)
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Em que:

TRH — Tempo de retenc¢ao hidraulico (d)

Vg — Volume do digestor (m?)

Q — Caudal do efluente de saida do digestor (m*.d™)

TRS — Tempo de retencéo de sélidos (d)

SV - Concentracéo de sélidos volateis no digestor (kg SV.m™)

LE — Carga de sdlidos volateis aplicada no digestor (kg SV.d™)

No processo de DA, a hidrélise é a etapa que normalmente limita o processo, uma vez que o
metano s6 pode ser produzido apés as moléculas maiores do substrato terem sido convertidas
em acetato e hidrogénio. Uma vez que as bactérias metanogénicas tém um crescimento lento,
€ necessario um elevado TRS (>10 dias) para que ndo ocorra washout destas bactérias e se

consiga assim produzir metano (Appels et al., 2008; Lee et al., 2011).

1.1.3. Produtos da Digestao Anaerdbia
Do processo de DA resultam essencialmente dois produtos: o biogas e o residuo digerido.

O residuo digerido constituido pelas fracao sélida e fracdo liquida é rico em nutrientes, como o
fésforo e 0 azoto, pelo que pode ser utilizado como fertilizante na agricultura. Contudo, este
pode apresentar agentes patogénicos. Essa probabilidade é reduzida quando a DA é realizada
na gama termdfila. Em digestdes anaerdbias mesofilicas, o digerido resultante devera ser
submetido a um tratamento térmico, de modo a eliminar possiveis agentes patogénicos
(Ahring, 2003).

Gragas as suas caracteristicas combustiveis, o biogas € o produto do processo com maior
potencial para ser reaproveitado por via energética, contribuindo assim para o crescente

interesse da tecnologia de DA.

O biogas é um gas de baixa densidade, incolor e geralmente inodoro, ndo téxico (contém
geralmente baixos teores de CO e H,S), cujo conteldo energético varia entre 21,6 e 23,4
MJ/m? (Deublein and Steinhauser, 2008).

O biogas é uma mistura de gases, dos quais 0s principais sdo o metano (CH,) e o diéxido de

carbono (CO,), estando presentes na gama de concentragfes de partes por cem. Contudo,



gases como o sulfureto e hidrogénio (H,S), o azoto (N,) e o hidrogénio (H,) também estédo
presentes na mistura, ainda que em quantidades bastante reduzidas (na ordem de ppm). Esta
mistura de gases varia consoante a qualidade e biodegradabilidade da matéria organica a
degradar, bem como com as condi¢cbes de funcionamento do processo. Sendo o metano o
principal constituinte do biogas, o seu teor pode variar entre 55 e 70% (v/v) na composicao do
biogéas. O teor de dioxido de carbono varia habitualmente entre os 30 e 45% (v/v), encontrando-
se também presentes o sulfureto de hidrogénio, o azoto e o hidrogénio mas em quantidades
residuais. O biogas com mais de 45% (v/v) de metano é inflamavel (Deublein and Steinhauser,
2008).

O metano puro, em condi¢cbes normais de pressao e temperatura (1 atm, 0°C), tem um poder
calorifico inferior (PCI) de 35,6 MJ/m?*. Sendo o metano o principal componente do biogas, este
permite que o biogas seja utilizado como combustivel gasoso para producédo de energia
elétrica, térmica ou mecanica, proporcionando uma menor dependéncia energética da unidade
de digestdo anaerdébia e fazendo-se assim a valorizagdo energética do biogas produzido
(Deublein and Steinhauser, 2008).

O biogas pode ser reaproveitado, utilizando-se um motor de cogeragéo que, através da queima
do biogas, permite fornecer calor ao processo de digestdo anaerébia, mantendo a temperatura
do digestor constante e fornecendo energia elétrica a instalagdo ou vendendo-a a rede de

distribuicdo elétrica, diminuindo assim os seus custos energéticos (Appels et al., 2008).

1.2. Pré-tratamentos dos Substratos Organicos

No processo de DA, o substrato é degradado por um consdrcio complexo de microrganismos.
Este substrato, apesar de ser rico em matéria organica, ndo tem por vezes uma estrutura
guimica adequada a biodegradacao, isto €, ndo se encontra biodisponivel. Nestes casos, a
aplicacéo de pré-tratamentos ao residuo a degradar pode ser muito (til, quer seja na melhoria
do rendimento de degradacéo dos Sdlidos Volateis (SV), quer seja no rendimento de producao
de biogas, pois permitem aumentar a biodisponibilidade e biodegradabilidade do substrato

orgéanico (Appels et al., 2008).

Existem diversos tipos de pré-tratamentos: mecanicos, térmicos, quimicos e combinacdes

destes tipos de tratamentos.

Os pré-tratamentos térmicos consistem em submeter o residuo a baixas temperaturas
(<100°C), ou a altas temperaturas (>100°C) e pressdes elevadas, de modo a evitar que ocorra
evaporacdo. Ao serem submetidos a tratamentos térmicos, os componentes de grande peso
molecular do residuo sao solubilizados ou degradados em componentes mais simples e, por
isso, sao mais facilmente degradados pelos microrganismos. Estes pré-tratamentos térmicos

séo aplicados a diferentes tipos de residuos (fracdo organica de RSU, residuos da industria



alimentar, residuos agricolas, estrumes da actividade agro-pecuaria e lamas de ETAR) (Appels
et al., 2008; Carlsson et al., 2012).

Varios estudos (Tanaka et al., 1997; Zheng et al.,1998; Kim et al., 2003; Bougrier et al., 2007;
Climent et al., 2007) apresentaram uma melhoria significativa do rendimento de producdo de
metano e uma maior percentagem de degradacdo de SV, pela aplicacdo de tratamentos
térmicos. No entanto, o efeito da temperatura e da duracdo do pré-tratamento nestes
parametros do rendimento da DA dependem da natureza do residuo, sendo que para residuos
mais dificilmente biodegradaveis, nomeadamente os celulésicos e os lenho-celuldsicos, €

necessaria uma temperatura mais alta e uma maior duragdo do pré-tratamento.

Nalguns estudos (Wang et al., 1999b; Montusiewicz et al., 2010; Carlsson et al., 2012)
utilizaram-se também ciclos de congelamento (de -10 até -80°C) e descongelamento, como
técnica de pré-tratamento. Estes foram aplicados sobretudo a lamas de ETAR, tendo resultado
uma maior solubilizac&@o e redugéo do tamanho das particulas dos residuos, o que tornou mais

facil a sua degradacgéo por parte dos microrganismos.

Os pré-tratamentos mecénicos podem ser muito variados, sendo 0S mais comuns oS
ultrassons, altas press@es, moagem e extrusdo. Estes tipos de pré-tratamentos sdo aplicados
sobretudo a residuos com particulas de grande dimensdo, como lamas de ETAR, residuos da
indUstria alimentar, estrumes, residuos agricolas e residuos organicos domésticos. Estes pré-
tratamentos diminuem o tamanho das particulas, aumentando assim a superficie disponivel
para os microrganismos efetuarem o processo de biodegradacgéo e a sua solubilizagdo (Appels
et al., 2008; Carlsson et al., 2012). Vérios estudos (Baier and Schmidheiny, 1997; Choi et al.,
1997; Kopp et al., 1997; Wang et al.,1999b; Nah et al., 2000) demonstram que apesar de nao
melhorarem significativamente a producdo de biogas, estes pré-tratamentos aumentam a

degradacédo de SV e ajudam a que a degradacéo do substrato ocorra mais rapidamente.

Os pré-tratamentos quimicos tém como objetivo destruir a parede e a membrana celulares das
células presentes nos residuos, o que aumenta a solubilizagdo da matéria organica tornando-a
mais facilmente biodegradavel. Estes pré-tratamentos tém sido utilizados em todo o tipo de
residuo (fracdo organica de RSU, residuos da indUstria alimentar, residuos agricolas, estrume
e lamas de ETAR), consistindo sobretudo na adicdo de &cidos ou bases, podendo ser
utilizados juntamente com pré-tratamentos térmicos, e oxidacdo (Appels et al., 2008; Carlsson
et al., 2012).

A adicdo de acidos ou bases ao residuo ajuda a solubilizar o substrato, permitindo que néo
sejam necessarias temperaturas tdo elevadas no caso de se utilizar juntamente um pré-
tratamento térmico. Contudo, € necessario neutralizar o pH do substrato, antes deste ser
introduzido no digestor (Appels et al., 2008; Carlsson et al., 2012). Alguns autores (Tanaka et
al., 1997; Appels et al., 2008; Carlsson et al., 2012) mostram que este tipo de pré-tratamento
melhora a producéo de biogas e a remocdo de sélidos volateis, sobretudo através do pré-
tratamento com NaOH.



A oxidacdo dos substratos organicos tem sido utilizada como pré-tratamento sob diferentes
formas, quer utilizando oxigénio ou ar a altas temperaturas e pressdes, quer utilizando ozono.
A utilizacdo de oxigénio a altas temperaturas e pressdes permite obter uma grande
solubilizacdo do substrato. Contudo, ndo se tem mostrado viavel, dados os seus elevados
custos energéticos. A oxidacao utilizando ozono tem sido utilizada de forma a tornar uma maior
fracdo do material biodegradavel acessivel aos microrganismos, tendo-se obtido uma maior
producdo de metano, uma maior degradacdo de matéria organica e um aumento da remogéao

de sdlidos volateis (Appels et al., 2008; Carlsson et al., 2012).

A utilizacao de pré-tratamentos térmicos conjuntamente com pré-tratamentos quimicos mostrou

também um aumento da solubiliza¢do do substrato orgénico (Carlsson et al., 2012).

A utilizacdo de micro-ondas e campos elétricos pulsados tém sido estudados em residuos de
ETAR e estrumes. Embora sejam tecnologias ainda no inicio do seu desenvolvimento, estas
tém-se mostrado eficientes na solubilizacdo do substrato e no aumento de matéria organica
disponivel para ser degradada (Carlsson et al., 2012).

Dependendo do pré-tratamento e do substrato orgénico utilizados, verifica-se geralmente um
aumento na producdo de metano, um aumento na degradacdo de SV e uma diminuicdo do
TRH necessério. Assim a utilizacdo de pré-tratamentos resulta normalmente num aumento do

rendimento de biogas (Appels et al., 2008; Carlsson et al., 2012).

Na presente dissertacao, foi estudado o efeito de pré-tratamentos térmicos na DA mesofilica de

residuos de casca de batata.

Na bibliografia consultada verificou-se que existe uma vasta gama de estudos sobre a
utilizacdo de substratos provenientes da indlstria alimentar e de atividades agricolas, sendo

estes os mais similares ao substrato utilizado na presente dissertacéo.

A maioria dos estudos identificados sobre residuos da inddstria alimentar incide sobre os
efluentes de matadouros, de leitarias, de suiniculturas, entre outros. Sendo que estes residuos

sédo diferentes na forma e na composicao quimica do residuo de casca de batata utilizado.

No caso dos residuos provenientes de atividades agricolas, foram encontrados estudos sobre a
utilizacdo de residuos similares ao residuo casca de batata. Esses estudos incidem sobre
residuos constituidos por restos de legumes e plantacfes, pelo que contém alguma celulose,
hemicelulose e lenhina na sua composicdo, o que dificulta a degradacdo dos mesmos por parte

dos microrganismos (Carlsson et al., 2012).

Foram também identificados alguns estudos em que é utilizado residuo de batata como
substrato (Parawira et al., 2004; Kaparaju and Rintala, 2005; Zhu et al., 2008; Kryvoruchko et
al; 2009; Fang et al., 2011). O residuo de batata utilizado nestes estudos é variado, sendo
utilizado residuo de polpa de batata, residuo de polpa de batata juntamente com folhas de
beterraba e casca, polpa e destilado de batata juntamente com estrume proveniente de uma
suinicultura.
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Apesar de se ter verificado nestes estudos que os residuos de batata, sobretudo os mais ricos
em amido, sdo uma solucéo viavel para utilizagdo como substrato num processo de DA, nao foi
estudada a possivel melhoria dos rendimentos de producdo de biogas e metano com a
utilizacdo de pré-tratamentos.

1.3. Objetivo e contribuicOes originais da presente dissertacao

A presente dissertagdo tem como objetivo principal o estudo do efeito de pré-tratamentos
térmicos, por autoclavagem a 122°C, durante 20, 35 e 55 minutos, na digestdo anaerdbia
mesofila de um residuo de casca de batata. Este residuo foi previamente submetido a um

tratamento mecanico por trituragdo, até uma dimenséao de particula inferior a 2 mm.

A presente dissertacdo contribuiu ainda para a inddstria do processamento de batata,
estudando o potencial de producédo de biogas através de um processo de DA mesofila dos
residuos solidos orgéanicos produzidos nesta industria. Foram também estudados os efeitos dos
pré-tratamentos nos rendimentos de producdo de biogads e metano, utilizando os mesmos

residuos de casca de batata.
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2. MATERIAL E METODOS

O programa de trabalho da presente dissertacdo foi constituido por trés partes: 1) fase de

arranque do funcionamento do digestor anaerébio; 2) caracterizagcdo do residuo de casca de

batata; 3) ensaios de digestdo anaerdbia, em que o residuo foi previamente sujeito a diferentes

pré-tratamentos, com colheita e caracterizacdo dos afluente e efluente do digestor. Em cada

uma destas etapas corresponderam as seguintes tarefas:

1. Fase de arranque de funcionamento do digestor anaerdbio;

a. Instalagdo do digestor anaerdbio;

b. Inicio do funcionamento do digestor anaerdbio;

2. Caracterizagdo do residuo de casca de batata:

a. Andlise dos seguintes parametros fisico-quimicos:

i
ii.
iii.
iv.
V.
vi.

Sélidos totais, sélidos fixos, sélidos volateis e teor de humidade;

CQo;

Azoto Kjeldahl;

Fésforo total;

CBOs;

Caracterizacdo elementar do residuo relativamente aos elementos
quimicosC, N, S, O, H;

3. Ensaios de digestdo anaerdbia, em que o residuo foi previamente submetido a
diferentes pré-tratamentos, e posterior caracterizagdo dos afluente e efluente do

digestor:

a. Aplicagdo dos pré-tratamentos do residuo de casca de batata;
b. Alimentagdo do digestor e recolha de amostras do afluente e do efluente do
digestor;

c. Andlise dos seguintes parametros fisico-quimicos no afluente e no efluente do
digestor:

i.
ii.
iii.
iv.
V.

Sdlidos totais, sélidos fixos, solidos volateis;
CQo;

Azoto Kjeldahl;

Fosforo total;

CBOs;

d. Andlise quantitativa e qualitativa do biogas produzido;

e. Calculo de cargas, eficiéncias de remocdo e rendimentos de producdo de
biogas e de metano.
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2.1. Digestor Anaerobio

2.1.1. Tipo de Digestor Anaerdbio

O digestor anaerdbio que foi utilizado no decorrer da presente dissertacdo (Figura 2.1) foi
construido numa coluna cilindrica de acrilico, com cerca de 60 cm de altura e 9 cm de diametro

interno.

Figura 2. 1 - Digestor anaerébio do tipo UASB utilizado no presente trabalho, com sistema de
aquecimento por agua quente circulando numa serpentina de silicone (1), sistema de recirculacéo de
lamas e escumas (2), sistema de medicdo de temperatura no interior do digestor (3) e sistema de
agitacdo do contetdo do digestor (4)

Tratava-se de um digestor do tipo “Upflow Anaerobic Sludge Blanket” (UASB), funcionando a

uma temperatura média de 36+2°C, com um sistema de aquecimento utilizando agua quente
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em circuito fechado, em serpentina de silicone, e um sistema de agitagdo do contelido do
digestor, com agitador magnético de baixa rotacdo. O volume Uutil do digestor era de cerca de
2,75 L. O digestor tinha também uma linha de recirculacdo de lamas e escumas da superficie

do liquido para o fundo.

2.1.2. Funcionamento do Digestor

Na Figura 2.2 encontram-se esquematizados todos 0s orgdos que constituiam o sistema de

digestao anaerobia utilizado na presente dissertagao.

Todos os ensaios da presente dissertacao foram efetuados através da alimentac&o do digestor
pela sua linha de entrada (1), onde foi colocado um funil de polietileno de modo a facilitar a
entrada do residuo. A medida que o afluente entrava no digestor, retirava-se um volume igual
de efluente pela linha de saida (5), por escoamento gravitico, mantendo-se a linha de
recirculagdo (2) fechada durante a alimentacdo do digestor. A entrada do residuo no digestor
foi assegurada pela bomba de recirculacdo (3). A subida do nivel do liquido no interior do
digestor fazia com que fosse atingido o nivel de descarga existente no seu interior e o efluente

saisse, por escoamento gravitico, pela linha de saida (5).

Antes de se realizar cada ciclo de alimenta¢cdo do digestor, recolhia-se o biogas da coluna de
armazenamento (9). Durante a recolha de biogas, mantinham-se fechadas as linhas de entrada
(1) e de saida (5), e era aberta a linha de recirculagdo (2), permitindo que a bomba de

recirculacéo (3) retirasse fluido da parte superior do digestor e o injetasse na parte inferior.

Excluindo os periodos de alimentagdo do digestor, a recirculacdo era realizada
automaticamente, oito vezes por dia, durante 15 minutos, tendo-se utilizado um programador

digital para ligar e desligar automaticamente a bomba de recirculacéo (3).
A agitacdo do digestor foi assegurada, durante todo o ensaio, por um agitador magnético de
baixa rotacéo (6).

De modo a manter-se o digestor a uma temperatura de aproximadamente 36+2°C, utilizou-se
um sistema de serpentina de silicone enrolada, em torno do digestor (12), sendo a serpentina

percorrida internamente por agua quente proveniente de um banho a 40°C (11).

Durante todo o ensaio, o0 biogas produzido no digestor foi recolhido através da linha de gas (7)
e armazenado no reservatorio de biogas (9), até ser quantificada a sua altura na coluna e ser

retirado para andlise, através da saida de biogés (10).
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Figura 2. 2 - Esquema do reator de digestdo anaerdbia do tipo UASB (1. Linha de entrada do afluente; 2.
Linha de recirculac@o de escumas da superficie do liquido para o fundo do digestor; 3. Bomba peristaltica
de recirculagdo de escumas; 4. Reator anaerobio do tipo UASB; 5. Linha de saida de efluente; 6. Agitador
magnético; 7. Linha de recolha do biogas; 8. Reservatorio de 4gua desionizada; 9. Coluna de
armazenamento de biogas; 10. Linha de amostragem do biogas a partir da coluna de armazenamento; 11.
Banho de agua quente com bomba de recirculagdo de 4gua; 12. Serpentina de dgua quente em silicone)

2.2. Caracterizacdo do Residuo de Casca de Batata

O residuo de casca de batata, utilizado ao longo dos ensaios da presente dissertagdo, foi
proveniente de uma fabrica de batata frita e aperitivos, localizada na regido centro de Portugal.
O residuo foi recolhido sob a forma de pequenas aparas e transportado a 4°C. Foi depois
colocado em pequenos sacos, com cerca de 200 g cada um, os quais foram posteriormente
congelados. O residuo foi mantido nestas condi¢Bes até a data da sua utilizagcdo nos ensaios

laboratoriais de digestao anaerobia.

2.2.1. Caracterizacéo fisico-quimica

O residuo de casca de batata foi inicialmente submetido a uma caracterizacéo fisico-quimica
gue envolveu os seguintes parametros: solidos totais, solidos fixos e sélidos volateis, teor de
humidade, Caréncia Quimica de Oxigénio (CQO), fésforo total, azoto Kjeldahl e CBOs, tendo-se

utilizado os métodos descritos seguidamente.
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2.2.1.1. Sdlidos totais, sélidos fixos, so6lidos volateis e teor de humidade

A determinacdo dos soélidos totais (ST), soélidos fixos (SF), soélidos volateis (SV) e teor de
humidade envolveu a realizacdo de ensaios em quadriplicado, tendo-se utilizado massas de
amostra de residuo entre 2,302 g e 2,408 g.

Foram colocados quatro cadinhos na mufla micro-ondas, da marca CEM Mass 7000, a
103+2°C e 550+50°C, durante 2 horas, a cada uma destas temperaturas, para obtencao, apés

arrefecimento e pesagem, da tara dos cadinhos as duas temperaturas.

ApOs a secagem e a calcinacdo na mufla micro-ondas, os cadinhos foram colocados num
exsicador, contendo silica-gel desidratada, para arrefecerem. Depois do arrefecimento, os
cadinhos foram pesados numa balanca da marca Denver Instrument Company TR603

(preciséo: 0,001 g), tendo-se obtido assim a sua tara a1l03+2°C e a 550+50°C.

Depois de obtida a tara dos cadinhos, foi colocada uma amostra do residuo de batata em cada
cadinho. Esta amostra foi submetida a um ciclo de secagem, na mufla micro-ondas referida
anteriormente, durante 2 horas, a 103+2°C. Seguidamente colocaram-se os cadinhos com as
amostras no exsicador, para arrefecerem. Foram depois pesados na balangca anteriormente

referida.

Os solidos presentes nesta pesagem, apds a secagem a 103%£2°C, durante 2 horas, séo

denominados de ST (na base hiimida — bh) e o seu valor é calculado através da equagéo 2.1.

P2 _P1—103

ST = — =% 1000 (eq. 2.1)

Mamostra

Em que:

ST — Concentracao de sélidos totais (g.kg'1 bh)

P1.103 — Tara dos cadinhos a 103+2°C (g)

P, — Tara dos cadinhos + amostra seca a 103+2°C (g)

Mamostra — Massa himida da amostra do residuo de batata (g)

Apos a determinag¢d@o dos ST, os cadinhos e as amostras foram submetidos a calcinagdo a
550+50°C na mufla micro-ondas, durante 2 horas. Foi novamente efetuado o arrefecimento
num exsicador e posteriormente foram pesados. A fracdo de amostra obtida apds este
processo de incineracdo a 550+50°C, durante 2 horas, representa os SF (bh), cujo valor foi

calculado através da equacao 2.2.
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Py —P,_
SF=—_"17501000 (eq. 2.2)

Mamostra

Em que:

SF — Concentragéo de solidos fixos (g.kg'l bh)
P1.550 — Tara dos cadinhos 550+50°C (g)

P3; — Tara dos cadinhos + cinzas a 550+50°C (g)

Mamostra — Massa himida da amostra de residuo de batata (g)

No que diz respeito aos SV, estes representam a fracdo que € volatilizada na calcinacéo a

550+50°C, tendo o seu valor sido obtido através da equagéo 2.3.

SV = ST — SF (eq. 2.3)

Em que:
SV - Concentracéo de sélidos volateis (g.kg™ bh)
ST — Concentracao de sélidos totais (g.kg'1 bh)

SF — Concentragao de sélidos fixos (g.kg™ bh)

Em relacdo ao teor de humidade presente na amostra, este refere-se a fragdo que se evapora

durante a secagem a 103£2°C, sendo obtido através da equagéo 2.4.

(Mamostra - (PZ - P1—103))

Mamostra

Humidade = x 1000 (eq. 2.4)

Em que:

Humidade — Teor de humidade da amostra (g.kg'l)
P1.103 — Tara dos cadinhos (g)

P, — Tara dos cadinhos + amostra seca a 103+2°C (g)

Mamostra — Massa himida da amostra do residuo de batata (g)
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2.2.1.2. CQO

A caréncia quimica de oxigénio (CQO) é o parametro que permite determinar o teor de matéria
organica presente na amostra, por oxidagdo quimica, a quente e em meio acido. Na
metodologia utilizada mede-se a quantidade do agente oxidante (Dicromato de Potassio) que

nao sofre reducéo pela matéria orgéanica.

Foram feitas determinacfes em triplicado, com diferentes massas de amostra do residuo de
casca de batata (0,306 g, 0,231 g e 0,102 g) e ainda uma outra determinacdo para o branco,
utilizando-se &agua desionizada. Estas amostras foram submetidas a uma digestdo com
Dicromato de Potassio (1 N), em meio acidificado com Acido Sulfdrico (95% v/v), na presenca
de Sulfato de Mercuario em pg, para precipitacéo de cloretos. A digestéo foi realizada em tubos
de digestao, contendo reguladores de ebulicdo, durante 60 minutos, a 160°C. Posteriormente,
as amostras digeridas foram arrefecidas e tituladas com Sulfato Ferroso Amoniacal (0,5 M) na
presenca do indicador Ferroina, de modo a determinar-se o excesso de Dicromato de Potassio

que nao reagiu com a matéria organica presente nas amostras.

As concentragBes do Dicromato de Potassio e do Sulfato Ferroso Amoniacal utilizadas neste
procedimento foram superiores as que habitualmente s&do utilizadas no CQO (Dicromato de
Potédssio = 0,25 N; Sulfato Ferroso Amoniacal = 0,25 N). Optou-se por utilizar concentracdes
mais elevadas, seguindo o que se encontra definido no procedimento classico de Walkley-
Black (Combs and Nathan, 1998), porque os teores de matéria organica no residuo estudado
eram muito elevados, o que exigiria a utilizacdo de massas muito reduzidas de amostra, caso
se tivesse optado por concentracbes mais baixas daqueles reagentes, aumentando

consideravelmente o limite de detecdo do método e diminuindo a qualidade da determinacgéo.

Os valores de CQO, na base himida e na base seca, CQO (g Oz.kg'l bh) e CQO (g Oz,kg'1 bs),
respetivamente, e o valor da concentragcao aferida do Sulfato Ferroso Amoniacal, Titulo (N),

foram determinados pelas equacdes 2.5 a 2,7:

<(M> X Titulo X 8000)

M r eq. 2.5
CQO (bh) _ amostra,bh s ( q )
(M> X Titulo x 8000
Mamostra,bs (eq 2.6)
CQO (bs) = 1000
Ny XV,
Titulo = 7 > Vr) (eq. 2.7)

tit
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Em que:

CQO (bh) — Caréncia quimica de oxigénio na base humida (g Oz.kg'l bh)

CQO (bs) — Caréncia quimica de oxigénio na base seca (g Oz,kg'1 bs)

Titulo — Concentracéo aferida de Sulfato Ferroso Amoniacal (N)

Va — Volume de titulante gasto na amostra (mL)

Vg — Volume de titulante gasto no branco (mL)

Mamostraph — Massa hiimida da amostra de residuo de batata (g)

Mamostra,bs — Massa seca da amostra de residuo de batata (g)

Nt — Normalidade do Dicromato de Potéssio utilizado na determinacéo do titulo (N)
V1 — Volume de Dicromato de Potassio utilizado na determinagéo do titulo (mL)

Viit — Volume de titulante gasto no titulo (mL)

Os teores de carbono, na base himida e na base seca, C (% m/m bh) e C (% m/m bs),

respetivamente, foram determinados pelas expressfes 2.8 e 2.9.

(Vg — V) X My X 12 % 100
C (bh) = eq. 2.8
( ) Mamostra_bh X 4’000 ( q )

(VB - VA) X Mtit X 12 x 100
C (bs) = eqg. 2.9
(bs) Mamostraps X 4000 (eq. 2.9)

Em que:

C (bh) — Teor de carbono presente na amostra hiimida (% m/m bh)
C (bs) — Teor de carbono presente na amostra seca (% m/m bs)
Va — Volume de titulante gasto na amostra (mL)

Vg — Volume de titulante gasto no branco (mL)

Mt — Molaridade do titulante (M)

Mamostra,bh — Massa humida da amostra do residuo de batata (g)

Mamostrabs — Massa seca da amostra do residuo de batata (g)
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2.2.1.3. Azoto Kjeldahl

Através da quantificacdo deste parametro foi quantificada a fracdo de azoto presente nas
amostras do residuo de casca de batata. Foram feitas determinagGes em triplicado para este
parametro, com diferentes massas de amostra (0,616 g, 1,123 g e 2,097 g). Foi também
determinado o teor de azoto num branco, no qual se utilizou apenas agua desionizada. Todas
estas amostras foram submetidas a uma digestio com Acido Sulfurico (95%), na presenca de
um sal de Selénio e Zinco. Esta digestao foi realizada com os seguintes ciclos de aquecimento:
30 minutos a 100°C; 30 minutos a 180°C; 30 minutos a 260°C; 30 minutos a 340°C; 2 horas a
340°C.

Os digeridos resultantes foram filtrados, por filtros de fibra de vidro, de 110 mm de didmetro, da
marca Whatman 934-AH. Foram depois utilizados volumes de 40 mL, 20 mL e 10 mL dos
digeridos de cada uma das amostras. Estes volumes foram alcalinizados com NaOH (6 N), na
presenca do indicador de fenolftaleina, até a solucéo ficar rosa (pH entre 8,0 e 12,0). Os
volumes foram depois completados a 100 mL com &gua desionizada. Estas solugfes foram
depois destiladas num destilador da marca Tecator Kjeltec System 1002 Distilling Unit. Os
destilados foram recolhidos numa solugdo indicadora de Acido Bérico. A solugdo indicadora
apresentava uma mudanca de coloracéo para verde, sempre que as amostras apresentavam
azoto na sua composicdo. Posteriormente, a solugio indicadora de Acido Borico era titulada
com Acido Sulftrico (0,02N), até a sua colorag&o voltar para a cor roxa.

Os teores de Azoto Kjeldahl, na base hiimida e na base seca, Azoto Kjeldahl (g N.kg™ bh) e
Azoto Kjeldahl (g N.kg™ bs), respetivamente, foram determinados de acordo com as equagdes
2.10 e 2.11.

(V, — V) X 280
<< Vdigerido ) % Vbaléo /

1000

Azoto total(bh) = (eq. 2.10)

Mamostra,bh

<((VA — V) x 280

| 7/
Vo ) x balao)
digerido /Mamostra,bs (eq 2.11)

Azoto total(bs) = 1000

Em que:
Azoto Kjeldahl (bh) — Teor de azoto Kjeldahl na amostra himida (g N.kg'l bh)
Azoto Kjeldahl (bs) — Teor de azoto Kjeldahl na amostra seca (g N.kg'l bs)

Va — Volume de titulante gasto na amostra (mL)
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Vg — Volume de titulante gasto no branco (mL)

Vigerido — VOlume digerido utilizado na destilagéo (mL)

Vpaizo — Volume do baldo contendo os digeridos (mL)

Mamostra,ph — Massa himida da amostra do residuo de batata (g)

Mamostrabs — Massa seca da amostra do residuo de batata (g)

2.2.1.4. Foésforo Total

Na determinacdo do Fosforo total utilizaram-se os mesmos digeridos que foram produzidos
para a determinacdo do Azoto Kjeldahl. Diferentes volumes dos digeridos foram transferidos
para bal6es de 100 mL: 5,0 mL para a massa de amostra de 0,616 g; 2,5 mL para a massa de

amostra de 1,123 g; 1,0 mL para a massa de amostra de 2,097 g.

Foram preparados 100 mL de agente redutor, utilizando 50 mL de Acido Sulfarico (5 N), 15 mL
de Molibdato de Amoénio (0,032 M), 0,528 g de Acido Ascérbico e 5 mL de Tartarato de
Potdssio (0,008 M), perfazendo-se por fim, o volume dos baldes a 100 mL com &agua
desionizada. Preparou-se também 100 mL de solugédo padrdo de fosfatos, utilizando-se 2 mL
de solucdo stock de fosfatos (50 pg de P/mL) e perfazendo-se a 100 mL com &gua
desionizada. Esta solucdo padréo de fosfatos foi utilizada para preparar os diferentes padrdes
com 0, 5, 10, 15, 20 e 25 mL dessa solugédo padrdo. Foram medidas as absorvancias dos
padrdes a 880 nm, num espectrofotbmetro da marca Shimadzu UV-120-11, de modo a tracar-
se a reta de calibragdo Absorvancia vs Massa de Fosforo (yy;xx). A Figura 2.3 mostra um
exemplo de reta de calibragdo Absorvancia vs Massa de Fosforo (yy;xx), obtida apos medigdo

das absorvéancias dos padroes.

0,3
E 0,25 . y = 0,0105x - 0,0077
2 R?=0,997
o 02
@
= 0,15
2 on @ Abs (a 880 nm)
<
S 0,05
w
el
2 . ¢/‘

0 10 20 30
Massa de P (ug)

Figura 2. 3 — Reta de calibragédo Absorvancia vs Massa de Fésforo

Os volumes dos digeridos das amostras foram colocados em baldes de 100 mL, tendo-se
adicionado 1 gota de fenolftaleina e NaOH (6 N) até a solugéo ficar rosa. A esta solugédo juntou-

se ainda 8 mL de agente redutor, perfazendo-se os 100 mL, posteriormente com agua

22



desionizada. Mediram-se as absorvancias das amostras a 880 nm, tendo-se calculado a
concentracdo de Fésforo total nas amostras, através das equacdes 2.12 e 2.23, na base

himida e na base seca, respetivamente.

(MP X Vbaléo)

Fosforo total (bh) = 2 Vamostra / (eq. 2.12)
Mamostra,bh
(MP X Vbaléo)
Fésforo total (bs) = X Vamostra / (eq. 2.13)

Mamostra,bs

Em que:

Fosforo total (bh) — Teor de fésforo total na amostra humida (ug P.g™ bh)

Fosforo total (bs) — Teor de fésforo total na amostra seca (ug P.g™ bs)

Mp — Massa de fosforo presente na amostra e que foi determinada através da reta de calibragdo (ug)
Vamostra — VOlume de amostra digerida colocada no baldo (mL)

Vpaizo — Volume do bal&o utilizado na determinacgao de P (mL)

Mamostra,bh — Massa hiimida da amostra do residuo de batata utilizada na digestéo (g)

Mamostra,bs — Massa seca da amostra do residuo de batata utilizada na digestéo (g)

2.2.15. CBOGs

De modo a determinar-se a fracdo biodegradavel do residuo de casca de batata, procedeu-se a

determinacéo da Caréncia Bioquimica de Oxigénio, durante 5 dias de incubagdo (CBOs).

Foram efetuadas duas repeticbes com diferentes massas de amostra: a) diluindo-se 2 g de
amostra em 1000 mL de &gua desionizada; b) diluindo-se 4 g de amostra em 1000 mL de agua
desionizada. Para cada uma destas solu¢des foram retirados 164 mL para dois respirémetros,
onde foi adicionado, num deles, 5 gotas de um inéculo de lama biolégica aerdbia e, no outro,
apenas 1 gota do mesmo inéculo. Foi também preparado um ensaio em branco, sem amostra,
mas contendo indculo. Os respirémetros foram fechados e isolados do exterior com sensores
de pressdo da marca OxiTop IS 6, e deixados a incubar ao longo de 5 dias, continuamente
agitados através de um agitador magnético, a uma temperatura de 20+1°C. Ao fim dos 5 dias
de incubacéo, obtiveram-se os valores de pressdo nos sensores de pressdo, a partir dos quais
foi possivel efetuar-se a determinacdo da CBOs, na base humida e na base seca, através das

equacdes 2.14 e 2.15, respetivamente.
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<(CBOSIA — CBOs5) X f)

v, eq. 2.14
CBOg(bh) = R (eq. 2.14)
Mamostra,bh
((CBOSIA — CBOsp) X f)
v, eqg. 2.15
CBO,(bs) = . (eq. 2.15)

Mamostra,bs

Em que:

CBOs (bh) — Caréncia bioquimica de oxigénio, durante 5 dias de incubac¢@o na amostra hiumida (mg Oz.g'1
bh)

CBOs (bs) — Caréncia bioquimica de oxigénio, durante 5 dias de incubac&o na amostra seca (mg 0.9~
bs)

CBOs a — Valor da presséo no respirometro contendo a amostra (mbar)

CBOsg — Valor da pressao no respirometro contendo o branco (mbar)

f — fator de convers3o da pressdo em oxigénio consumido (mg O2.(mbar.L)™)

Vr — Volume da mistura de amostra e agua desionizada colocado no respirémetro (L)
Mamostra,bh — Massa humida da amostra do residuo de batata (g)

Mamostrabs — Massa seca da amostra do residuo de batata (g)

2.2.1.6. TeoresdeC,N,S,O,H

O LNEG-UEZ procedeu a determinagdo da composi¢do elementar do residuo de batata. Foram
determinados os teores em carbono, hidrogénio, azoto, enxofre e oxigénio, na base seca, tal

como o teor de humidade e de cinzas do residuo de batata.

O teor de humidade foi obtido através de secagem a 105+2°C, numa atmosfera de ar, até a
amostra ter peso constante. Tendo a humidade sido calculada através da perda de massa da

amostra neste processo.

O teor de cinzas foi obtido através de calcinagdo a 550°C, em atmosfera de ar, sob condi¢des

bem controladas.

Os teores de carbono, hidrogénio, azoto e enxofre, foram determinados através de
analisadores autométicos, através de calcinagdo da amostra em corrente de oxigénio e
posterior quantificacdo do CO,, H,O, NO, e SO, O teor de oxigénio foi calculado pela diferenca

entre 100% e a soma das percentagens de C,H,N,S e cinzas.
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2.3. Ensaios de alimentacdo do digestor, com diferentes pré-tratamentos

do residuo de casca de batata

Durante os trabalhos laboratoriais da presente dissertagéo, o digestor anaerobio foi alimentado
oito vezes. Estas alimentacdes consistiram em quatro pré-tratamentos diferentes a que o
residuo de casca de batata foi submetido, tendo sido realizados dois ensaios replicados por

cada um dos quatro pré-tratamentos.

2.3.1. Pré-tratamentos

Em todos os ensaios foram utilizados 200 g de amostra do residuo de casca de batata,
juntamente com 500 mL de &gua desionizada. Esta amostra foi triturada num moinho da marca
Philips Blender HR 2020, durante 2 minutos. A massa obtida foi depois feita passar através de
um crivo, da marca Retsch, com uma malha de 2 mm. A fragao do residuo que ficava retida no
crivo era novamente triturada e crivada. Este procedimento era realizado até que todo o

residuo triturado passasse pelo crivo de 2 mm.

Nos ensaios em que o residuo foi previamente submetido a um pré-tratamento térmico, a
fracdo triturada e crivada do residuo de casca de batata foi sujeita a diferentes procedimentos

de autoclavagem.

Os ensaios diferenciam-se entre si pelo tempo de autoclavagem a que o residuo triturado de
casca de batata foi sujeito. O residuo foi autoclavado a 122°C, durante 20 minutos (ensaio
designado por A.122.20), durante 35 minutos (ensaio designado por A.122.35) e durante 55

minutos (ensaio designado por A.122.55).

Foram também realizadas duas alimentagGes em que o residuo de casca de batata foi apenas
triturado, ndo tendo sido submetido a qualquer tratamento térmico (ensaio designado por A.trit),

servindo estes como ensaios de controlo.

2.3.2. Alimentagcdo e recolha de amostras do afluente e do efluente do
digestor
O pH dos afluentes foi medido num elétrodo da marca Orion Research, Expandable

ionAnalyser EA940, e corrigido para um valor de cerca de 8,55+0,31, com NaOH (6 N), antes

da sua introducéo no digestor.

Em todos os ensaios realizados, ap6s cada pré-tratamento, as amostras foram previamente
aquecidas num banho de agua a 40°C, de modo a atingirem uma temperatura proxima de

38°C. O objetivo deste pré-aquecimento era o de se evitar submeter a populacdo de
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microrganismos, existente no interior do digestor anaerébio, a choques térmicos que poderiam

reduzir a sua atividade biolégica e consequentemente o seu rendimento.

Seguidamente era fechada a linha de recirculacdo do digestor e introduzia-se a amostra do
residuo de casca de batata na linha de entrada do afluente, com a ajuda de um funil de
polietileno. Fechava-se entdo a linha de saida de gas, abria-se a linha de saida do efluente e
retirava-se a tampa na linha de saida do efluente. Apés estes procedimentos, ligava-se a
bomba de recirculagdo que fazia entrar, no digestor, o afluente através da linha de entrada e,

com o mesmo caudal, sair o efluente através da linha de saida.

Em cada uma das alimenta¢des foi recolhida uma amostra do afluente, antes deste entrar no
digestor, e uma amostra do efluente na saida do mesmo. Estas amostras foram submetidas a

uma caracterizacgao fisico-quimica, tal como se indica na secgao 2.3.3.

2.3.3. Caracterizacéo fisico-quimica do afluente e do efluente do digestor

anaerobio

As amostras do afluente e do efluente do digestor anaerdbio, de cada um dos ensaios de
digestdo anaerobia, foram analisadas relativamente aos parametros ST, SF, SV, CQO, azoto
Kjeldahl, fésforo total e CBO-s.

2.3.3.1. Sodlidos totais, sélidos fixos e s6lidos volateis

Relativamente aos sélidos, foram efetuadas, em cada ensaio, duas repeticbes das

determinacdes para as amostras do afluente e do efluente.

Para as determinagBes de ST, SF e SV, utilizaram-se 0s mesmos métodos e as mesmas
equacdes referidas na seccdo 2.2.1.1. As Unicas diferencas aos meétodos anteriormente
referidos foram as seguintes: a) uma vez que as amostras dos afluente e efluente
apresentavam um elevado teor de agua, utilizou-se um volume de 5 mL de cada amostra, em
vez de se pesar uma massa de amostra; b) colocaram-se os cadinhos na mufla a 103+2°C,
durante 2 horas, em dois ciclos, seguindo-se uma hora a 550+50°C. Os cadinhos foram
pesados no fim de cada ciclo de secagem e calcinagdo. Seguidamente colocaram-se as
amostras nos cadinhos e evaporou-se a agua, utilizando-se um banho de agua fervente; c)
apos a evaporacao da agua, as amostras foram submetidas a um ciclo de secagem a 103+2°C,
durante 2 horas (rampa de 2 minutos até aos 50°C; rampa de 4 minutos até aos 100°C; rampa
de 2 minutos até aos 102°C onde se manteve durante 2 horas) e outro de calcinacdo a
550+50°C, durante 30 minutos (rampa de 45 minutos até aos 550°C onde se manteve durante

30 minutos), tendo sido arrefecidas e pesadas apds cada ciclo; d) nas equacdes de célculo 2.1,
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2.2 e 2.3, as massas de amostra foram substituidas pelos volumes de amostra, pelo que os ST,

SF e SV foram determinados em g.L™.

23.3.2. CQO

No caso da determinacdo da CQO, foi utilizado o mesmo método laboratorial referido na
seccdo 2.2.1.2. Neste caso, fez-se duas determinagbes para cada uma das amostras do
afluente e do efluente e um ensaio em branco, tendo-se feito diluicbes de 1:25 de cada amostra

e tendo-se utilizado 20 mL de cada uma delas.

Fez-se ainda a determinacdo da CQO soluvel, utilizando-se o mesmo método, mas
submetendo-se as amostras a uma centrifugagcédo prévia, a 10956 g, durante 10 minutos, a
20°C, numa centrifugadora refrigerada da marca Sigma 4K15C. Neste caso, utilizou-se apenas
a fragdo liquida sobrenadante, obtida ap6s a centrifugacdo. Também para este pardmetro
foram feitas duas repeticBes para cada amostra, tendo-se utilizado amostras diluidas na razéo

1:10 e um volume de 20 mL de cada uma delas.

Na equacgéo 2.5, a massa de amostra foi substituida pelo volume da amostra, tendo a CQO

total e a CQO sollvel sido expressas em g O,.L™

2.3.3.3.  Azoto Kjeldahl

Para a determinacdo do azoto Kjeldahl utilizou-se o mesmo método referido na secc¢éo 2.2.1.3,
tendo-se feito duas determinac¢des para cada amostra do afluente e do efluente e um ensaio

em branco. Utilizou-se um volume de 2,5 mL de cada amostra digerida.

Na equacdo 2.10, a massa de amostra foi substituida pelo volume de amostra digerida, tendo o

Azoto Kjeldahl sido expresso em mg N.L™.

2.3.3.4. Fé6sforo total

Relativamente ao fosforo total, utilizou-se o mesmo método referido na seccao 2.2.1.4, tendo-
se feito duas determinacdes para cada amostra do afluente e do efluente e um ensaio em

branco. Foi sempre utilizado um volume de amostra digerida de 2,5 mL.

Na equagédo 2.12, a massa de amostra foi substituida pelo volume de amostra, tendo o Fdsforo

total sido expresso em mg P.L™
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2.3.35. CBOs

No caso da determinacdo da CBOs, utilizou-se 0 mesmo método referido na seccéo 2.2.1.5,
tendo-se feito quatro determina¢8es de cada amostra do afluente, com uma diluicdo de 1:100,
e um ensaio em branco. Utilizaram-se duas gotas do efluente como in6culo em todas estas

determinacdes.

Na equacao 2.14, a massa de amostra foi substituida pelo volume de amostra, tendo a CBOs

sido expressa em mg O,.L™.

2.3.4. Andlise quantitativa e qualitativa do biogas

Durante cada um dos ensaios de digestdo anaerdbia, o biogas produzido foi recolhido na
coluna de armazenamento do biogas. Procedeu-se a caracterizacdo do biogas, com uma

frequéncia quase diaria, tendo-se medido a altura do biogés na coluna e a sua composicéo.

A altura do biogas na coluna foi realizada com uma escala graduada de metal (precisdo: +0,1

cm).

A composicdo do biogés foi analisada através de uma sonda de analise de biogas, da marca
Gas Data GFM Series. Foram analisados os seguintes pardmetros: CH,4, CO,, O,, H,S, CO, H,
e limite de explosédo (LEL). Em cada um destes momentos de andlise do biogas, procedeu-se
também a leitura e registo da temperatura no interior do digestor.

As leituras foram feitas diariamente nos primeiros dias de cada ensaio de digestdo anaerébia.
Contudo, com o passar do tempo de ensaio, a producao de biogas apresentava um decréscimo
acentuado, pelo que, nalguns dias, ndo existia biogas acumulado suficiente para ser analisado,
0 que fazia com que a frequéncia das analises diminuisse a medida que 0s ensaios se
aproximavam do seu final. Nos dias em que ndo foi possivel efetuar-se a medicdo da
quantidade e composicdo do biogas devido a um pequeno volume produzido, deixou-se que 0
biogas que se encontrava na coluna fosse acumulado com o biogas que se produzia nos dias
seguintes, até que a altura de biogas fosse superior a 5,0 cm no interior da coluna de

armazenamento.

Com os dados obtidos do biogas acumulado e do teor de metano no biogas calculou-se a

Produgé@o média diaria de metano, através das equacdes 2.16 e 2.17.

Vacumperano = Z Vdiarioetano (eq. 2.16)

Vacum
Prod. mdperano = %“‘"" (eq. 2.17)
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Em que:

Prod.mdmetano — Producéo média diaria de metano (cm®.dia™)

VacumMmetano — Volume acumulado de metano ao longo do ensaio (cm3)

Vdiariometano — Volume acumulado de metano entre leituras da produgéo de biogas (cm3)

t — Tempo de duragdo do ensaio (dias)

2.3.5. Cargas aplicadas, eficiéncias de remocéo e rendimentos de producéo

De modo a avaliar-se a eficiéncia do processo de degradac¢do do residuo de casca de batata
durante um ensaio de digestdo anaerdbia, efetuou-se a comparacdo dos valores obtidos no
afluente com os valores obtidos na amostra do efluente, retirada na alimentagcdo seguinte.
Tendo-se calculado para a CQO total, CQO soluvel e sélidos volateis, as cargas introduzidas
no digestor, a eficiéncia de remocéo e o rendimento em biogas e metano relativamente a cada

um destes parametros fisico-quimicos.

As cargas de CQO total, CQO solivel e sodlidos volateis introduzidas no digestor, foram

calculadas através das equagdes 2.18, a 2.20 respetivamente.

€QO, X V,

Carga CQO¢ota1 = Texv, (eq. 2.18)
CQO, XV,
Carga CQOso15ve1 = ¢ ;an 2 (eq. 2.19)
SV, XV,
C SV =— . 2.
arga ExV, (eq. 2.20)

Em que:

Carga CQOqtal — Carga de CQO total aplicada ao digestor (g 0..L" digestor.dia’l)
Carga CQOsoivel — Carga de CQO sollvel aplicada ao digestor (g 0..L? digestor.dia’l)
Carga SV — Carga de sélidos volateis aplicada ao digestor (g.L'1 digestor.dia‘l)

CQO, — Concentracdo de CQO total no afluente (g Og.L'l)

CQOsa — Concentragdo de CQO solivel no afluente (g Oz.L'l)

SV, — Concentracéo de sélidos volateis no afluente (g.L™)

Va — Volume do afluente introduzido no digestor (L)
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t — Tempo de retengdo hidraulico, que no caso das condi¢cdes do ensaio é igual a duragdo do ensaio
(dias)

V4 — Volume (til do digestor (L)

A eficiéncia de remogdo da CQO total, CQO sollvel e solidos volateis, foram calculadas

através das equacdes 2.21, a 2.23, respetivamente.

€Q0, — CQO,
Ef.remocdo CQO;ptar = % (eq. 2.21)
a

CQ0,, — CQO
Ef.remocao CQOp1ipe1 = % (eq. 2.22)
sa

S
Ef.remogao SV = (eq. 2.23)

Em que:

Ef. Remogédo CQOotal — Eficiéncia de remocdo da CQO total (adimensional)

Ef. Remog¢éo CQOsiavel — Eficiéncia de remocgéo da CQO soluvel (adimensional)
Ef. Remocédo SV — Eficiéncia de remocao dos sélidos volateis (adimensional)
CQOa, — Concentragdo de CQO total no afluente (g O2.L™)

CQOe — Concentragdo de CQO total no efluente (g O2.L™)

CQOsa — Concentragdo de CQO solivel no afluente (g Oz.L'l)

CQOse — Concentragdo de CQO solivel no efluente (g Oz.L'l)

SV, — Concentracéo de sélidos volateis no afluente (g.L™)

SV, — Concentracao de sdlidos volateis no efluente (g.L™)

Quanto ao rendimento de producao de biogas e metano, estes foram calculados relativamente
a CQO total, CQO soluvel e solidos volateis. Foram utilizadas as equagdes 2.24 e 2.25 para
calcular o rendimento de producdo de biogas e de metano relativamente a CQO total removida,
respetivamente. Utilizaram-se as equacdes 2.26 e 2.27, respetivamente, para calcular aqueles

rendimentos de producao de biogas e de metano relativamente a CQO soluvel removida. E por
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fim, utilizaram-se as equacdes 2.28 e 2.29 para calcular os mesmos rendimentos relativamente

aos solidos volateis removidos.

o = thoga’s (e 2 24)

77BLogas/CQ0 total removida Carga CQOtotal % Ef remogéo CQOtotal < Vd g. 2.
- Qmetano (eq 2 25)

"Icta/cQo total removida Carga CQOuprqs X Ef.remocio CQOuprar X Vy ne

Qbiogés

iog4 G ida — eq. 2.26
nBLogas/CQO soluvel removida Carga CQOSOhjvel % Ef remogéo CQOsolfwel x Vd ( q )
; = Qmetano (eq 2 27)

s/ CQO solivel removiat = Carq CQOpuiper X Ef -Temogao CQ0sorimet X Va -

Qbiogés
MBiogas/sv removidos = Carga SV x Ef.remogdo SV X V, (eq. 2.28)
Qmet

NcH,/SV removidos = Teane (eq. 2.29)

Carga SV X Ef.remogao SV XV,

Em que:

TBiogas/CQO total removida = Rendimento em biogas relativamente a CQO total removida (cms.g'l CQO total

removida)

T\CH4/CQO total removida - Rendimento em metano relativamente a CQO total removida ((:m?’.g'l CQO total

removida)

TBiogas/CQO soluvel removida = Rendimento em biogés relativamente & CQO soluvel removida (cm3.g'l CQoO

soluvel removida)

T CH4/CQO solivel removida - Reéndimento em metano relativamente a CQO sollvel removida (cms.g'1 CQO

soluvel removida)
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MBiogas/SV removidos -~ Rendimento em biogas relativamente aos solidos volateis removidos (cms.g'1 SV

removidos)

T\cH4/SV removidos - Rendimento em metano relativamente aos soélidos volateis removidos (cm3.g'1 SV

removidos)

Quiogas — Caudal diario médio de biogas produzido no ensaio (cm®.dia™)

Qmetano — Caudal diario médio de metano produzido no ensaio (cms.dia'l)

Carga CQOxta — Carga de CQO total introduzida no digestor (g Oa. L digestor‘l.dia‘l)
Carga CQOsoiavel — Carga de CQO sollvel introduzida no digestor (g Oz. L digestor'l.dia'l)
Carga SV — Carga de sélidos volateis introduzidos no digestor (g. L™ digestor.dia™)

Ef. Remog¢édo CQOioral — Eficiéncia de remocgdo de CQO total (adimensional)

Ef. Remo¢docCQOsoinvel — Eficiéncia de remocao de CQO solluvel (adimensional)

Ef. Remocgédo SV — Eficiéncia de remocao de sdlidos volateis (adimensional)

V4 — Volume do digestor (L)
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Caracterizacdo do Residuo de Casca de Batata

A Figura 3.1 apresenta os teores médios e o0s desvios-padrdo dos solidos totais, solidos

volateis, solidos fixos e humidade no residuo de casca de batata.

— 100 933
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= 5

8 0,7 o,U 0’7

5 0 WmEmm = =i : :
o

Sélidos totais (bh) Sdélidos volateis Solidos fixos (bh) Humidade (bh)
(bh)

Figura 3. 1 — Teores médios e desvios-padrdo dos sdlidos totais, sélidos volateis, sélidos fixos e
humidade no residuo de casca de batata (bh: base hiimida) (n = 10)

A maior frag@o do residuo em termos de massa era relativa ao teor de humidade, 93,3%, sendo
os restantes 6,7% relativos aos solidos totais. Dos 6,7% de solidos totais, 6% eram sdlidos
volateis e apenas 0,7% correspondiam a sélidos fixos.

ApOs a preparagdo dos afluentes do digestor, adicionando 500 mL de agua desionizada aos
200 g de amostra de residuo de batata, obtiveram-se teores médios de ST de 26,8+3,4 g.L ™",
de SV de 23,8+3,4g.L™" e de SF de 2,9+1,4 g.L ™.

Estes resultados aproximam-se bastante dos resultados obtidos por Kryviruchko et al. (2009).

Kryvoruchko et al. (2009) utilizaram os residuos provenientes de uma extracdo de amido, tendo
utilizado residuo de polpa de batata, residuo de casca de batata e residuo liquido da batata.
Dos residuos utilizados, foi no residuo de polpa de batata e no residuo de casca de batata que
este autores obtiveram teores de sélidos mais préximos dos obtidos na presente dissertacao,
com 11,9% de ST e 11,05% de SV, para a polpa de batata, e 16,4% de ST e 15% de SV, para
a casca de batata.

Nos restantes estudos consultados, onde se utilizaram residuos de batata como substrato,
obtiveram-se diferentes resultados, estando em alguns dos casos bastante afastados dos
resultados obtidos na presente dissertacdo. Fang et al. (2011), por exemplo, obtiveram um teor
de ST de 3,3% e um teor de SV de 2,2% em residuos da polpa da batata proveniente de uma
extracdo de amido. Parawira et al. (2004) obtiveram um teor de ST de 19,0% e de SV de 18,1%

num residuo da polpa de batata. Kaparaju and Rintala (2005) utilizaram residuos de casca de
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batata, residuos do destilado de batata e residuos do tubérculo de batata, tendo obtido, no
residuo de casca de batata, 22,6% de ST e 21,4% de SV, no residuo do destilado de batata,
48,5% de ST e 46,6% de SV e no residuo do tubérculo de batata, 19,9% de ST e 18,8% de SV.
Zhu et al. (2008) estudaram um residuo de batata simulado, triturando e homogeneizando a
batata inteira, tendo obtido um substrato com 10,8 g.L™ de ST e 10,3 g.L™ de SV. A Tabela 3.1

resume os resultados consultados na bibliografia para os teores de ST e SV.

Tabela 3. 1 - Comparagéo dos teores de ST e SV determinados no residuo de casca de batata com
alguns dados existentes na bibliografia

Autores Residuo utilizado Parametro Teor
. ST 6,7% m/m, 26,8 g.L™
Carapinha (2012) Casca de Batata A
SV 6% m/m, 23,8 g.L
ST 3,3% m/m
Fang et al. (2011) Polpa de batata
SV 2,2% m/m
Parawira et al. ST 19% m/m
Polpa de batata
(2004) N sV 18,05% m/m
ST 22,6% m/m
Casca de batata
SV 21,4% m/m
Kaparaju and . ST 48,5% m/m
Rintala (2005) Destilado de batata sy 46.6% mim
’ ST 19,9% m/m
Tubérculo de batata
SV 18,8% m/m
ST 11,9% m/m
Polpa de batata
SV 11,05% m/m
Kryvoruchko et al. oo o [t ST 16,4% m/m
(2009) sV 15% m/m
Residuo liquido de ST 49,8% m/m
batata SV 32,62% m/m
Batata inteira ST 10,8 g.L™
Zhu et al. (2008) triturada e 1
homogeneizada SV 10,3g.L

As Figuras 3.2 e 3.3 apresentam os teores médios e os desvios-padrdo de CQO e de Carbono
no residuo de casca de batata, na base seca e na base humida. Foram encontrados valores
médios de CQO elevados, de 94,3 g O,.kg™”, na base himida, e 1467,1 g O,.kg™, na base
seca. Foram também obtidas percentagens de carbono de 3,4% (m/m), na base himida, e

52,9% (m/m), na base seca.

ApOs a preparacao do afluente, este apresentou teores médios de CQO de 37,7+12,3 g O,L'e

teores médios de Carbono de 13,6+4,4 g.L"l.
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Figura 3. 2 — Teores médios e desvios- padrdo de CQO no residuo de casca de batata, na base himida
(bh) e na base seca (bs) (n = 10)
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Figura 3. 3 — Teores médios e desvios-padrdo de carbono no residuo de casca de batata, na base
hamida (bh) e na base seca (bs) (n = 10)

Fang et al. (2011) obtiveram um teor de CQO de 25,2 g.L™" num residuo de polpa de batata e
Kaparaju and Rintala (2005), um teor de 235 g.L'1 num residuo de casca de batata, 600 g.L'l
num residuo de destilado de batata e 210 g.L™" num residuo do tubérculo de batata. Zhu et al.
(2008) indicaram uma concentracdo de CQO de 12,6 g.L™ em batata inteira triturada e

homogeneizada.

Kryviruchko et al. (2009) determinaram teores de carbono, na base seca, de 41,6% (m/m) no
residuo de polpa de batata, 45,8% (m/m) no residuo de casca de batata e 35,1% (m/m) no
residuo liquido de batata. A Tabela 3.2 apresenta um resumo dos teores de CQO e carbono

consultados na bibliografia.

35



Tabela 3. 2 - Comparacéo dos teores de CQO e Carbono determinados no residuo de casca de batata
com alguns dados existentes na bibliografia

Autores Residuo utilizado Parametro Teor
CcQo 37,79 0,L"
Carapinha (2012) Casca de batata
Carbono 52,9% m/m bs
Fang et al. (2011) Polpa de batata CQO 25,29 0,.L"
Casca de batata CQO 2359 0,.L"
Kaparaju and : 1
Rintala (2005) Destilado de batata CQO 600 g O,.L
Tubérculo de batata CQO 2109 O,.L™"
Polpa de batata Carbono 41,6% m/m bs
Kryvoruchko et al. o
(2009) Casca de batata Carbono 45,8% m/m bs
Res'dtéo liiee a2 Carbono 35,1% m/m bs
atata
Batata inteira
Zhu et al. (2008) triturada e CQO 12,6 g O,.L"

homogeneizada

O residuo de casca de batata utilizado na presente dissertacdo apresentou um teor de azoto
Kjeldahl de 0,3 g N.kg™, na base htimida, e 5,1 g N.kg™, na base seca (Figura 3.4). Este teor de
azoto gerou, nos afluentes de alimentacéao do digestor, um teor médio de 133+26,5 mg N.L™ de

azoto Kjeldahl.
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Figura 3. 4 — Teores médios e desvios-padrdo de azoto Kjeldahl no residuo de casca de batata, na base
hamida (bh) e na base seca (bs) (n = 10)
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O residuo de casca de batata utilizado no presente trabalho apresentou um teor de azoto

Kjeldahl inferior aos apresentados pela bibliografia consultada (Tabela 3.3).

Tabela 3. 3 - Comparac&o dos teores de Azoto Kjeldahl, expressos em N, determinados no residuo de
casca de batata com alguns dados existentes na bibliografia

Autores Residuo utilizado Parametro Teor
Carapinha (2012) Casca de batata Azoto Kjeldahl 0,13 g.L'1
Fang et al. (2011) Polpa de batata Azoto Kjeldahl 1,45 g.L*

Casca de batata Azoto Kjeldahl 1,7g.L"

Kaparaju and : . 1
Rintala (2005) Destilado de batata Azoto Kjeldahl 0,34 g.L
Tubérculo de batata Azoto Kjeldahl 249.L"

Batata inteira
Zhu et al. (2008) triturada e Azoto Kjeldahl 1,84 gLt
homogeneizada

Relativamente ao fésforo total presente no residuo de casca de batata utilizado no presente
trabalho, obtiveram-se, em média, 291,6 pg P.g™, na base hiimida, e 4615,1 pg P.g™", na base
seca (Figura 3.5). Estes resultados conduziram a uma concentracdo média de 116,6+47,3 pg

P.L™ no afluente do digestor anaerobio.
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Figura 3. 5 — Teores médios e desvios-padréo de fésforo total no residuo de casca de batata, na
base humida (bh) e na base seca (bs) (n = 7)

Os resultados de concentracdo de P obtidos nos afluentes do digestor encontram-se abaixo
dos resultados publicados na bibliografia. A Tabela 3.4 apresenta algumas concentracfes de P

em residuos de batata, obtidos a partir da bibliografia.
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Tabela 3. 4 - Comparac&o dos teores de Fosforo total, expressos em P, determinados no residuo de
casca de batata com alguns dados existentes na bibliografia

Autores Residuo utilizado Parametro Teor

Carapinha (2012) Casca de batata Fosforo total 116,6 pg.L™*

Parawira et al.

2 -1
(2004) Polpa de batata Fosforo total 1,3g.L

Batata inteira
Zhu et al. (2008) triturada e Fésforo total 11,6 mg.L'1
homogeneizada

Relativamente a CBOs, o residuo de casca de batata apresentou, em média, um teor de 4,5 mg
de O,.g™, na base himida, e 40,4 mg de O,.g", na base seca (Figura 3.6). Os afluentes que

serviram para alimentar o digestor apresentaram um teor médio de CBOs de 1,8+0,5 mg O,.L™.

Na bibliografia consultada, em que foram utilizados como substratos diferentes tipos de
residuos de batata, ndo sao apresentados teores de CBOs desses residuos.
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Figura 3. 6 — Teores e desvios-padrao de CBOs no residuo de casca de batata, na base himida (bh)
e na base seca (bs) (n = 15)

Na Tabela 3.5 apresenta-se a andlise elementar do residuo de casca de batata, obtido pelo
LNEG-UEZ. Os teores de humidade e de carbono s&o diferentes dos resultados apresentados
anteriormente para a caracterizacdo do residuo, os quais foram obtidos nos trabalhos da

presente dissertacéo, nos laboratérios do DCTB-FCT-UNL.

No que diz respeito ao teor de humidade, a diferenca pode ser explicada pelo tempo que

mediou entre a determinacéo que foi realizada no DCTB-FCT-UNL e a que foi feita no LNEG-
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UEZ. Entre a primeira e a segunda determinacdes decorreu mais de um més, pelo que o
residuo pode ter perdido humidade, tendo conduzido a um teor mais baixo nos resultados do
LNEG-UEZ.

No que concerne ao teor de carbono, a explicacdo do tempo que mediou entre uma e a outra
determinacdo também podia estar na base do teor mais baixo de carbono que foi encontrado
nos valores do LNEG-UEZ. Contudo, essa explicacdo ndo parece ser tdo plausivel, pelo facto
do residuo ter sido armazenado em condi¢cdes que reduziam as perdas de carbono devido a
actividade biolégica. Para este parametro parece ser mais plausivel a diferenca de
metodologias utilizadas ho DCTB-FCT-UNL e no LNEG-UEZ para a determinacdo do teor de
carbono. No caso da determinacéo realizada no DCTB-FCT-UNL, o teor de carbono foi obtido
por estimativa da CQO. Uma vez que a CQO pode ser aumentada pela presenca de matérias
inorganicas, o teor de carbono calculado a partir deste parametro tende a ser sobre-estimado.
Para além disso, a estimativa do teor de carbono realizada a partir da CQO foi feita com base
num fator de conversdo de O, em C de 0,333, o qual pode ser excessivo para o0 residuo
estudado na presente dissertacdo. A determinagcdo elementar efetuada no LNEG-UEZ né&o
apresenta sensibilidade a estes fatores indicados para a estimativa do carbono a partir da
CQO.

Tabela 3. 5 - Caracterizagéo elementar média do residuo de casca de batata (comunicagdo pessoal do
LNEG-UEZ, 2012) (n = 3)

Parametro Teor médio
Humidade (% m/m) 60,34
Cinzas (% m/m bs) 7,9

Carbono (% m/m bs) 49,4
Hidrogénio (% m/m bs) 6,7
Azoto (% m/m bs) 2,5
Enxofre (% m/m bs) 0,2

Oxigénio + Erros (% m/m bs) 33,31

Os teores de carbono e de azoto, obtidos através da caracterizacdo elementar, sao

comparaveis aos resultados obtidos por Kryvoruchko et al. (2009), para um residuo de polpa de
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batata (1,8% de azoto e 41,6% de carbono) e para um residuo de casca de batata (3,8% de
azoto e 45,8% de carbono).

Um dos parametros importantes na DA é a razdo C:N:P, tendo sido obtida, a partir dos ensaios
efetuados no DCTB-DCT-UNL e da caracterizacdo efetuada pelo LNEG-UEZ, uma razdo de
100:5:1. Esta razdo de C:N:P do residuo de casca de batata aproxima-se da razdo de
nutrientes ideal para o processo de DA (100 a 200:3 a 4:1), existindo um pouco de Azoto em

excesso relativamente ao Carbono presente no residuo (Deublein and Steinhauser, 2008).

3.2. Andlise do Funcionamento do Digestor Anaerébio
3.2.1. Parametros Fisico-quimicos no Afluente e no Efluente do Digestor

3.2.1.1. Temperatura no interior do digestor

As Figuras 3.7 a 3.10 apresentam as temperaturas médias no interior do digestor e os desvios-
padrdo obtidos ao longo dos ensaios A.trit, A.122.20, A.122.35 e A.122.55.

Verificou-se que em todos 0s ensaios se conseguiu manter a temperatura no interior do
digestor relativamente estavel, tendo sido registado um minimo de 35,95°C no Ensaio A.122.35
e um maximo de 38,2°C no Ensaio A.122.35. Assim a temperatura do digestor esteve sempre

em torno da temperatura pretendida de 37°C, na gama mesdfila.
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Figura 3. 7 - Evolugéo da temperatura média e desvios-padrdo no interior do digestor anaerdbio para o
Ensaio A.trit
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Figura 3. 8 - Evolugéo da temperatura média e desvios-padrdo no interior do digestor anaerdbio para o
Ensaio A.122.20
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Figura 3. 9 - Evolugéo da temperatura média e desvios-padrdo no interior do digestor anaerdbio para o
Ensaio A.122.35
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Figura 3. 10 - Evolugdo da temperatura média e desvios-padréo no interior do digestor anaerébio para o
Ensaio A.122.55
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3.2.1.2. Sélidos Totais, Sdélidos Fixos, Sdélidos Volateis

As Figuras 3.7 a 3.10 apresentam os teores médios e os desvios-padrao obtidos para os ST,
SF e SV nos afluente e efluente do digestor anaerobio, nos ensaios de digestdo A.trit,
A.122.20, A.122.35 e A.122.55. Verificou-se que ocorreu remoc¢do de sélidos em todos os
ensaios, a excecdo dos SF nos ensaios A.122.20 e A.122.35, este facto pode dever-se a

ocorréncia de erros durante as analises laboratoriais.
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Figura 3. 11 — Teores médios e desvios-padréo dos sdlidos totais, sélidos fixos e sélidos volateis nos
afluente e efluente do digestor anaerébio, no Ensaio A.trit (ensaio com trituragéo do residuo de casca de
batata, mas sem pré-tratamento térmico)

25
21,4 20.1

m Sélidos totais

m Sélidos fixos

Sélidos (g.L?)

m Sélidos volateis

Afluente Efluente

Figura 3. 12 - Teores médios e desvios-padréo dos solidos totais, sélidos fixos e sélidos volateis nos
afluente e efluente do digestor anaerdbio, no Ensaio A.122.20 (ensaio com trituragéo do residuo de casca
de batata e autoclavagem a 122°C, durante 20 min)
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Figura 3. 13 - Teores médios e desvios-padréo dos solidos totais, sélidos fixos e sélidos volateis nos
afluente e efluente do digestor anaerébio, no Ensaio A.122.35 (ensaio com trituragéo do residuo de casca
de batata e autoclavagem a 122°C, durante 35 min)
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Figura 3. 14 - Teores médios e desvios-padréo dos sélidos totais, sdlidos fixos e sélidos volateis nos
afluente e efluente do digestor anaerébio, no Ensaio A.122.55 (ensaio com trituracdo do residuo de casca
de batata e autoclavagem a 122°C, durante 55 min)

Na Tabela 3.6 apresentam-se as eficiéncias médias de remocédo de SV em todos os ensaios,

bem como a percentagem de variagéo relativamente ao ensaio de controlo.

Zhu et al. (2008) obtiveram uma eficiéncia de remoc¢éo de SV de 38%, utilizando batata inteira
triturada e homogeneizada, valor que esta abaixo do obtido no ensaio de controlo realizando na

presente dissertacéo.

Verificou-se um pequeno decréscimo da eficiéncia de remocdo dos SV em todos os ensaios

com pré-tratamento térmico relativamente ao Ensaio A.trit.

Com uma maior quantidade de matéria organica solubilizada, e por isso passivel de ser
degradada pelos microrganismos, seria de esperar uma maior remogéo de SV nos ensaios em
gue o residuo foi submetido a pré-tratamentos térmicos, tal como sucedeu em alguns estudos
da bibliografia consultada (Zheng et al.,1998; Kim et al., 2003; Bougrier et al., 2007), contudo

43



tal ndo se verificou nos ensaios realizados. Este facto pode ser explicado pela elevada
eficiéncia de remocdo de SV obtida no ensaio de controlo, muito mais elevada do que a da

bibliografia consultada.

Tabela 3. 6 - Eficiéncia média e desvios-padrdo de remocdo de SV, nos quatro ensaios e sua variagio
relativamente ao Ensaios A.trit

Ensaio Eficiéncia média de remocao (%) Variacdo (%)

A.trit 5540 0
A.122.20 46+15 -17
A.122.35 48+4 -13
A.122.55 4619 -17
3.2.1.3. CQO

As Figuras 3.11 a 3.14 apresentam os teores médios e 0s desvios-padrdo obtidos para os
teores de CQO total e CQO soluvel, nos afluente e efluente do digestor anaerdbio,
relativamente aos ensaios A.trit, A.122.20, A.122.35 e A.122.55.

Em todos os ensaios se verificou remocao de CQO total e de CQO soluvel, estando este

resultado de acordo com o esperado teoricamente.
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Figura 3. 15 - Teores médios e desvios-padréo de CQO total e CQO sollivel nos afluente e efluente do
digestor anaerdbio, no Ensaio A.trit (ensaio com trituracdo do residuo de casca de batata, mas sem pré-
tratamento térmico)
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Figura 3. 16 - Teores médios e desvios-padrdo de CQO total e CQO sollivel nos afluente e efluente do
digestor anaerdbio, no Ensaio A.122.20 (ensaio com trituragdo do residuo de casca de batata e

autoclavagem a 122°C, durante 20 min)
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Figura 3. 17 - Teores médios e desvios-padrdo de CQO total nos afluente e efluente do digestor
anaerdbio, no Ensaio A.122.35 (ensaio com trituragcdo do residuo de casca de batata e autoclavagem a

122°C, durante 35 min)
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Figura 3. 18 - Teores médios e desvios-padrédo de CQO total e CQO sollvel nos afluente e efluente do
digestor anaerébio, no Ensaio A.122.55 (ensaio com trituracdo do residuo de casca de batata e

autoclavagem a 122°C, durante 55 min)
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Na Tabela 3.7 apresentam-se as eficiéncias médias de remocao do CQO total, CQO sollvel
em todos os ensaios, bem como a percentagem de variacdo relativamente ao ensaio de
controlo.

Zhu et al. (2008) obtiveram uma eficiéncia de remocdo de CQO total de 62% e uma eficiéncia
de remocdo de CQO sollvel de 51%.Estes resultados estdo acima dos obtidos na presente
dissertacéo.

No caso da eficiéncia de remocdo de CQO total, verificou-se uma ligeira diminuicdo em todos
0s ensaios relativamente ao Ensaio A.trit. Em relacdo a remogédo de CQO sollvel verificou-se

gue esta diminui bastante no Ensaio A.122.55 em relag&o a verificada no Ensaio A.trit.

Com uma maior quantidade de matéria organica solubilizada, e por isso passivel de ser
degradada pelos microrganismos, deveria-se verificar uma maior remogdo de CQO soluvel nos
ensaios em que o residuo foi submetido a pré-tratamentos térmicos, tal como sucedeu em
alguns estudos da bibliografia consultada (Zheng et al.,1998; Kim et al., 2003; Bougrier et al.,

2007), no entanto apenas se verificou um aumento de 8% no Ensaio A.122.35.

Tabela 3. 7 — Eficiéncia média e desvios-padréo de remocéo de CQO total, CQO sollvel, nos quatro
ensaios e sua variagdo relativamente ao Ensaios A.trit

Ensaio Pardmetro  Eficiéncia média de remocédo (%) Variacdo (%)

CQO total 50+15 0
A.trit
CQO solavel 88+4 0
CQO total 48+0 -4
A.122.20
CQO solavel 8310 -5
CQO total 49+0 -3
A.122.35
CQO solavel 94+1 +8
CQO total 50+10 -1
A.122.55
CQO solavel 55+19 -37
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3.2.1.4. Azoto Kjedhahl

As Figuras 3.15 a 3.18 apresentam os teores médios e os desvios-padrdao obtidos para os
teores de Azoto Kjeldahl nos afluente e efluente do digestor anaerdbio, dos ensaios A.trit,
A.122.20, A.122.35 e A.122.55.

Verificou-se, em todos os ensaios, um aumento do teor de azoto Kjeldahl no digestor, tendo-se
verificado um valor maximo de 280 mg N.L™, no Ensaio A.122.55. Este aumento sugere uma
acumulacéo de azoto no sistema, cujo mecanismo ndo foi possivel de identificar, mas que
merece uma analise aprofundada num trabalho futuro, uma vez que teoricamente, num sistema
anaerobio, o N-Kjeldahl devera manter-se constante, ou sofrer uma reducdo por emisséo de
azoto através do biogas (Deublein and Steinhauser, 2008). Na verdade, a despeito do conceito
tedrico, também Schievano et al. (2011) identificaram o mesmo tipo de evolucdo do N-Kjeldahl
gue foi registada no presente trabalho, no seu trabalho de balanco de massas a um digestor

anaeroébio industrial. Contudo, estes autores nao discutiram nem evidenciaram este facto.
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Figura 3. 19 - Teores médios e desvios-padréo de N-Kjeldahl nos afluente e efluente do digestor
anaerdbio, no Ensaio A.trit (ensaio com trituragdo do residuo de casca de batata, mas sem pré-tratamento
térmico)
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Figura 3. 20 - Teores médios e desvios-padrdo de N-Kjeldahl nos afluente e efluente do digestor
anaerdbio, no Ensaio A.122.20 (ensaio com trituracao do residuo de casca de batata e autoclavagem a
122°C, durante 20 min)
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Figura 3. 21 - Teores médios e desvios-padrdo de N-Kjeldahl nos afluente e efluente do digestor
anaerdébio, no Ensaio A.122.35 (ensaio com trituracdo do residuo de casca de batata e autoclavagem a
122°C, durante 35 min)
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Figura 3. 22 - Teores médios e desvios-padréo de N-Kjeldahl nos afluente e efluente do digestor
anaerdbio, no Ensaio A.122.55 (ensaio com trituracao do residuo de casca de batata e autoclavagem a
122°C, durante 55 min)

Ainda que o processo de DA beneficie de concentracdes de N-Kjeldahl abaixo de 200 mg N.L™,
0 valor maximo obtido ndo atinge os 560 mg N.L?, valor a partir do qual se d4 a inibicao da
atividade das bactérias metanogénicas (Appels et al., 2008).

3.2.1.5. Fo6sforo Total

As Figuras 3.19 a 3.22 apresentam o0s teores médios e os desvios-padrdo obtidos para 0s
teores de Fdsforo total, nos afluente e efluente do digestor anaerébio, relativamente aos
ensaios A.trit, A.122.20, A.122.35 e A.122.55. Ocorreu remogdo de fésforo em todos os
ensaios de digestédo anaerobia. O ensaio A.122.55 foi 0 que apresentou a maior remogéao de P,
com cerca de 70%, como apresentado na Tabela 3.8.
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Figura 3. 23 - Teores médios e desvios-padrdo de Fosforo total nos afluente e efluente do digestor
anaerdébio, no Ensaio A.trit (ensaio com trituragdo do residuo de casca de batata, mas sem pré-tratamento

térmico)
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Figura 3. 24 - Teores médios e desvios-padréo de FOsforo total nos afluente e efluente do digestor
anaerdbio, no Ensaio A.122.20 (ensaio com trituragdo do residuo de casca de batata e autoclavagem a
122°C, durante 20 min)
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Figura 3. 25 - Teores médios e desvios-padréo de Fdsforo total nos afluente e efluente do digestor
anaeradbio, no Ensaio A.122.35 (ensaio com trituragdo do residuo de casca de batata e autoclavagem a
122°C, durante 35 min)
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Figura 3. 26 - Teores médios e desvios-padrdo de Fosforo total nos afluente e efluente do digestor
anaerdébio, no Ensaio A.122.55 (ensaio com trituragdo do residuo de casca de batata e autoclavagem a
122°C, durante 55 min)

Tabela 3. 8 - Eficiéncia média e desvios-padréo de remocéo de Fosforo total, nos quatro ensaios e sua
variacao relativamente ao Ensaios A.trit

Ensaio  Eficiéncia média de remocéo (%) Variacao (%)

A.trit 20+2 0
A.122.20 2313 +15
A.122.35 2410 +20
A.122.55 68+16 +240

3.2.16. CBOs

A tabela 3.9 apresenta os teores médios e desvios-padrdo obtidos para a CBOs, no afluente
dos ensaios A.trit, A.122.20, A.122.35 e A.122.55.
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Tabela 3. 9 — Teores médios e desvios-padrdo de CBOs no afluente do digestor anaerébio, na base
seca e na base humida, e razdo CBOs/CQO nos ensaios A.trit, A.122.20, A.122.35 e A.122.55

CBOs/CQO

. A Z -1
Ensaio Parametro Teor médio de CBOs (mg O,.L™) (adimensional)

CBOs (bh) 1,610 0,035
A.trit

CBOs (bs) 14,740 0,32

CBO:s (bh) 2,3+1,1 0,081
A.122.20

CBOs (bs) 20,4+10,2 0,72

CBOs (bh) 2,1+0,6 0,05
A.122.35

CBOs (bs) 18,4+5,2 0,44

CBOs (bh) 1,9+0,4 0,04
A.122.55

CBOs (bs) 17,143,8 0,36

De modo a se aferir a biodegradabilidade do residuo de casca de batata, utilizou-se a razdo
CBOs/CQO. Quanto mais proximo estiver este pardmetro de 1, mais facilmente biodegradavel
sera o residuo utilizado na DA.

Verificou-se entdo que o residuo de casca de batata ndo é facilmente biodegradavel, pois
apresenta razdes CBOs/CQO muito reduzidas na base humida. Verificou-se no entanto que
com a utilizacdo de pré-tratamentos térmicos, esta razdo aumentou, sendo o residuo de casca

de batata mais facilmente biodegradavel apds ser submetido a pré-tratamento térmico.

3.2.1.7.  Andlise Quantitativa e Qualitativa do Biogas Produzido

As Figuras 3.27 a 3.30 apresentam os volumes acumulados médios de biogas e os respetivos
desvios-padrdo obtidos ao longo dos ensaios A.trit, A.122.20, A.122.35 e A.122.55.

No Ensaio A.122.20 produziu-se o menor volume acumulado médio de biogas (4151769 cm3)

e no Ensaio A.122.55, o maior volume acumulado médio (5229+612) cm®. A tendéncia
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registada foi a do aumento do volume acumulado médio de biogas com o aumento do tempo

de autoclavagem do residuo de casca de batata.

Apesar dos ensaios terem tido diferentes duracdes entre si, fez-se uma comparacéo do volume
acumulado médio de biogas no dia 6 dos ensaios, tendo-se verificado uma tendéncia para o
aumento da producéo de biogas com o aumento do tempo de autoclavagem a que o residuo de
casca de batata foi submetido. No Ensaio A.trit verificou-se um volume acumulado médio de
biogas inferior a 4000 cm® no dia 6 do ensaio, tendo-se verificado também ao dia 6, no Ensaio

A.122.55 um volume acumulado médio de biogas de cerca de 5000 cm®.
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Figura 3. 27 - Evolucdo do volume acumulado médio de biogas e desvios-padrdo no Ensaio A.trit
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Figura 3. 28 - Evolug&o do volume acumulado médio de biogas e desvios-padrdo no Ensaio A.122.20
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Figura 3. 29 - Evolugdo do volume acumulado médio de biogas e desvios-padrdo no Ensaio A.122.35
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Figura 3. 30 - Evolug&o do volume acumulado médio de biogas e desvios-padrdo no Ensaio A.122.55

As Figuras 3.31 a 3.34 apresentam as percentagens médias de metano, didxido de carbono e
oxigénio no biogds e os respetivos desvios-padrdo, obtidos ao longo dos ensaios A.trit,
A.122.20, A.122.35 e A.122.55.

Registou-se um aumento gradual da percentagem de metano presente no biogas, ao longo de
todos os ensaios. Verificou-se também, em todos os ensaios, um aumento da percentagem de
didxido de carbono durante os primeiros dois dias. Apos este periodo, a percentagem deste
gas diminuiu até ao final dos ensaios, chegando a valores na ordem dos 5-10% (v/v). A
percentagem de oxigénio rondou sempre os 0% (v/v), 0 que permite concluir que as condi¢des

anaerdébias foram estabelecidas e mantidas ao longo de todos 0s ensaios.

Ao dividir o volume acumulado médio de metano pelo volume acumulado médio de biogas de
cada ensaio (Tabela 3.10), obteve-se ainda o teor médio de metano no biogas de cada ensaio,
tendo-se obtido para o Ensaio A.trit um teor médio de metano de 69,8%, para o Ensaio
A.122.20, 61,5%, para o Ensaio A.122.35, 64,7% e para o Ensaio A.122.55, 57,3%.

O Ensaio A.trit foi aquele em que se obteve um maior teor de metano no biogas, atingindo os

96% (v/v) no final do ensaio e um teor médio de metano de 69,8%. Estes valores séo
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superiores a grande parte dos valores encontrados na bibliografia consultada. Kaparaju and
Rintala (2005), obtiveram um teor maximo de metano no biogas de 63% (v/v) quando utilizaram
um residuo de casca de batata na DA. Kryvoruchko et al. (2009) obtiveram um teor de metano
de 53,7% (v/v) no biogas produzido a partir de um de batata. Quando submeteram um residuo
de polpa de batata a um tratamento térmico a 107°C e 0,8 bar, durante 15 minutos, obtiveram
um teor de metano de 54,1% (v/v). Este mesmo residuo, sem pré-tratamento, gerou um biogéas
com um teor de metano de 50,8% (v/v). Zhu et al. (2008) obtiveram um teor médio de metano
no biogéas de 76% (v/v), utilizando batata inteira triturada e homogeneizada, sendo esta depois
aguecida a 70°C durante alguns minutos.
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Figura 3. 31 - Evolugéo das percentagens médias e desvios-padrdo de metano, diéxido de carbono e
oxigénio no biogas produzido no Ensaio A.trit
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Figura 3. 32 - Evolugdo das percentagens médias e desvios-padrdo de metano, diéxido de carbono e
oxigénio no biogas produzido no Ensaio A.122.20
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Figura 3. 33 - Evolugéo das percentagens médias e desvios-padrdo de metano, diéxido de carbono e
oxigénio no biogéas produzido no Ensaio A.122.35
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Figura 3. 34 - Evolugdo das percentagens médias e desvios-padrdo de metano, diéxido de carbono e
oxigénio no biogéas produzido no Ensaio A.122.55

As Figuras 3.35 a 3.38 apresentam as percentagens médias e os desvios-padrao de sulfureto
de hidrogénio, mondxido de carbono e hidrogénio no biogas produzido ao longo dos ensaios
A.trit, A.122.20, A.122.35 e A.122.55.

Registou-se, em todos os ensaios, um aumento das percentagens de sulfureto de hidrogénio,
mondxido de carbono e hidrogénio por volta do 1° dia de ensaio, tendo este aumento chegado
aos 1090 ppm de H,S, no Ensaio A.122.35, 1500 ppm de CO, nos ensaios A.122.20, A.122.35
e A.122.55, e 2000 ppm de H,, nos ensaios A.122.20, A.122.35 e A.122.55.

A partir do 1° dia dia de ensaio, as quantidades destes gases foram diminuindo, tendo chegado

a valores perto de 0% (v/v) no final dos ensaios.
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Figura 3. 35 - Evolugdo das concentracdes médias e desvios-padrdo de sulfureto de hidrogénio,

mondxido de carbono e hidrogénio no biogas produzido no Ensaio A.trit
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Figura 3. 36 - Evolucédo das concentragdes médias e desvios-padrdo de sulfureto de hidrogénio,

monéxido de carbono e hidrogénio no biogés produzido no Ensaio A.122.20
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Figura 3. 37 - Evolugdo das concentragdes médias e desvios-padrdo de sulfureto de hidrogénio,

monoxido de carbono e hidrogénio no biogas produzido no Ensaio A.122.35
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Figura 3. 38 - Evolugdo das concentragdes médias e desvios-padrao de sulfureto de hidrogénio,
mondxido de carbono e hidrogénio no biogas produzido no Ensaio A.122.55

Quanto ao volume médio acumulado de biogas (Tabela 3.10), verificou-se que com o aumento
do tempo de autoclavagem a que o residuo de casca de batata foi submetido, houve um
aumento do volume médio acumulado de biogas produzido, a excecdo do Ensaio A.122.20
onde a producdo de biogas foi inferior & producdo no Ensaio A.trit. No Ensaio A.122.35
observou-se um aumento de 13,9% e no Ensaio A.122.55 um aumento de 21,8% em relagéo

ao Ensaio A.trit.

No caso do volume médio acumulado de metano (Tabela 3.10), ndo se observou uma relacéo
entre este pardmetro e o tempo de autoclavagem a que o residuo foi submetido, tendo-se
verificado, comparativamente ao Ensaio A.trit, uma reducdo do volume de metano no Ensaio
A.122.20 (-14,9%), um aumento no Ensaio A.122.35 (+5,5%) e uma ligeira diminuicdo no
Ensaio A.122.55 (-0,1%).

Comparativamente a bibliografia consultada, verifica-se que os resultados obtidos no presente
trabalho ndo foram tdo favoraveis quanto alguns que se encontram publicados. Contudo, ha
que registar previamente dois aspetos: as temperaturas utilizadas por diversos autores foram
superiores a que foi utilizada no presente trabalho (122°C) e os substratos organicos também
foram diferentes. De qualquer modo, vejam-se alguns resultados existentes na bibliografia.
Tanaka et al. (1997), por exemplo, ao submeterem lamas ativadas a um pré-tratamento térmico
a 180°C, durante 60 minutos, conseguiram aumentar a producdo de metano em 80%

comparativamente ao ensaio sem pré-tratamento.

Zheng et al. (1998) estudaram também o efeito de um pré-tratamento térmico em lamas de
ETAR, submetendo-as a um aquecimento de 220°C, durante 30 segundos. Estes autores
conseguiram obter um aumento de producéo de biogas na ordem dos 80%. Nos dois primeiros

dias da DA, a producgéo de biogas aumentou em 200%.

Os resultados de variacdo do volume acumulado de biogas e do volume acumulado de metano
obtidos no presente trabalho aproximam-se mais dos resultados de Kim et al. (2003) e Bougrier

et al. (2007). Kim et al. (2003) submeteram lamas ativadas de ETAR a um tratamento térmico a
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121°C, durante 30 minutos. Estes autores conseguiram obter um aumento de producdo de
biogas de 32%. Bougrier et al. (2007) estudaram também o efeito de um pré-tratamento térmico
em lamas de ETAR, tendo submetido este residuo a 190°C, durante 15 minutos. Obtiveram um

aumento da producéo de biogas de 25%.

Tabela 3. 10 — Volume acumulado médio e desvios-padréo de biogas, volume acumulado médio e
desvios-padréo de metano e suas variagfes em relacéo ao ensaio A.trit

Volume médio Variacio Volume médio Variacso
Ensaio acumulado de (0/(); acumulado de (0/();
biogas (cm®) 0 metano (cm®) 0
A.trit 42941698 0,0 2998+489 0,0
A.122.20 4151+628 -3,3 25524308 -14,9
A.122.35 4892+573 +13,9 31644554 +5,5
A.122.55 522914500 +21,8 29944325 -0,1

Embora néo se tivesse verificado uma variacdo acentuada dos volumes acumulados de biogas
e metano relativamente ao ensaio de controlo (A.trit), no Ensaio A.122.20 e no Ensaio A.122.55
registou-se uma elevada producdo média diaria de metano (Tabela 3.11). Assim apesar do
volume acumulado de metano n&o ter sofrido grandes variagbes nos ensaios A.122.20 e
A.122.55, verificou-se que estes ensaios tiveram cerca de metade da duracdo do ensaio de

controlo.

Tabela 3. 11 - Duracdo média e desvios-padrdo dos ensaios, producdo média diaria e desvios-padrdo
de metano e sua variacao relativamente ao Ensaio A.trit

Ensaio Tempo (_je ensaio Producéo médi% d_ié_rlia de metano Variacéo
(dias) (cm”.dia™) (%)
A.trit 13,5+0,6 221431
A.122.20 6,4+0,6 406+107 +83,5
A.122.35 13,5+0,5 234+39 +5,6
A.122.55 7,0+£0,4 428+60 +93,6
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3.2.1.8. Cargas, Eficiéncias de Remocéao e Rendimentos de Producéo

Na Tabela 3.12 apresentam-se as cargas médias de CQO total, CQO soluvel e SV que foram
aplicadas em cada um dos ensaios, bem como as suas variacfes em relacdo ao ensaio de
controlo (A.trit).

Tabela 3. 12 - Cargas médias e desvios-padrdo de CQO total, CQO solvel e sdlidos volateis,
introduzidas no digestor, nos quatro ensaios e sua variagao relativamente ao Ensaio A.trit

Ensaio Parametro  Carga (g.L™ reactor.dia™) Variacdo (%)

CQO total 0,62+0,06 0,0
A.trit CQO solavel 0,20+0 0,0
Sélidos volateis 0,35+0 0,0

CQO total 0,740 +19,4

A.122.20 CQO solavel 0,32+0 +57,6

Sdlidos volateis 0,53%0,03 +51,5

CQO total 0,550 -11,9

A.122.35 CQO soluvel 0,23+0,07 +12,8
Sélidos volateis 0,35+0 +0,3

CQO total 1,22+0,02 +95,9

A.122.55  CQO soltvel 0,3940,01 +94,6

Sdlidos volateis 0,65%0,01 +87,1

Tendo como referéncia o ensaio A.trit, verificou-se que a medida que aumentou o tempo de
autoclavagem a que o residuo foi submetido, aumentou também a carga da CQO soluvel. Tal
como é descrito na bibliografia consultada (Zheng et al.,1998; Kim et al., 2003; Bougrier et al.,
2007), estes resultados mostram que a medida que o tempo de autoclavagem aumenta, uma
maior quantidade de matéria organica € solubilizada e assim uma maior quantidade de matéria
organica fica disponivel para ser degradada.

A Tabela 3.13 apresenta o rendimento de producdo médio de biogas e de metano

relativamente a CQO total, CQO soluvel e SV removidos, nos quatro ensaios e suas variacdes
em relacdo ao Ensaio A.trit.

Verificou-se um aumento do rendimento de producdo médio de biogas e de metano
relativamente aos SV removidos em todos o0s ensaios com pré-tratamento térmico. Este
aumento foi maior no Ensaio A.122.35, onde se obteve um aumento do rendimento de
producéo de biogas e metano relativamente aos SV removidos, de 55,8% no caso do biogas e

50,9% no caso do metano.

Em relacdo ao rendimento de producdo médio de biogas e de metano relativamente a CQO
total removida verificou-se um resultado semelhante, tendo o maior aumento sido verificado no
Ensaio A.122.35, onde se obteve um aumento do rendimento de producdo de biogas e metano

relativamente a CQO total removida, de 37,3% no caso do biogas e 33% no caso do metano.
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No entanto o rendimento de producdo médio de metano relativamente a CQO total removida
diminuiu 12,1% no Ensaio A.122.55.

Relativamente ao rendimento de producdo médio de biogas e de metano relativamente a CQO
solavel removida, verificou-se um aumento de 26,6% no caso do biogas e de 2,5% no caso do
metano, no Ensaio A.122.55. Nos restantes ensaios verificaram-se ligeiras diminuicées nestes

rendimentos.

Os resultados obtidos séo superiores aos resultados obtidos na bibliografia consultada (Tabela
3.14), tendo Fang et al., 2011, obtido um rendimento de producdo de CH, de 240 cm>.g™* SV
removidos. Parawira et al., 2004, obtiveram 320 cm® CH4.g'1 SV removidos, Kaparaju and
Rintala, 2005, obtiveram um maximo de 330 cm? CH4.g'l SV removidos utilizando residuo de
casca de batata misturado com estrume de porco, Kryvoruchko et al.,, 2009, obtiveram,
utilizando residuo de casca de batata, um maximo de 702 cm?® biogas.g™ SV removidos e 377
cm?® CH,.g™" SV removidos. Zhu et al., 2008, obtiveram um rendimento de producdo de metano

de 513 cm®.g™ SV removidos.

Tabela 3. 13 - Rendimento da produgdo médio de biogas e metano, relativamente ao CQO total, CQO
soluvel e solidos volateis removidos, nos quatro ensaios e suas variagdes em relagdo ao Ensaio A.trit

Rendimento de Variacio Rendimento de Variacio
Ensaio Parametro produ?éo biogas (0/(); producdo CH, (0/();
(cm3.g’ removido) 0 (cm3.g'1 removido) 0
CQO total 385+147 0,0 269+103 0,0
: CQO
A.trit solavel 71710 0,0 501+0 0,0
Sélidos
volateis 543+0 0,0 37940 0,0
CQO total 52710 +36,9 33440 +24,2
CQO
A.122.20 v 7190 +0,2 4550 9,1
Solidos 794+122 +46,2 503177 +32,7
volateis - ! - !
CQO total 528+0 +37,3 35740 +33,0
CQO
A.122.35 soltvel 670+212 -6,7 443+159 -11,5
Sl 845+75 +55,8 571451 +50,9
volateis - ! - !
CQO total 41875 +8,5 236142 -12,1
CQO
A.122.55 soluvel 9080 +26,6 514+0 +2,5
Solidos 83746 +54,3 479+4 +26,5
volateis - ! - !
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Tabela 3. 14 - Comparacéo dos melhores resultados para os rendimentos de producéo de biogés e
metano relativamente aos SV removidos com alguns dados existentes na bibliografia

Autores

Residuo utilizado

Parametro

Rendimentos

Carapinha (2012)

Fang et al. (2011)

Parawira et al.
(2004)

Kaparaju and
Rintala (2005)

Kryvoruchko et al.

(2009)

Zhu et al. (2008)

Casca de Batata

Polpa de batata

Polpa de batata

Casca de batata

Casca de batata

Batata inteira
triturada e
homogeneizada

Rendimento de
producédo biogas

Rendimento de
producdo CH,

Rendimento de
producdo CH,

Rendimento de
producdo CH,

Rendimento de
producdo CH,

Rendimento de
producdo biogas

Rendimento de
producdo CH,

Rendimento de
producdo CH,

845+75 cm>.g™ SV
removidos

571+51 cm’.g™ SV
removidos

240 cm®.g™ sV
removidos

320 cm®.g™ SV
removidos

330 cm®.g™ SV
removidos

702 cm®.g™ SV
removidos

377 cm’.g*t SV
removidos

513 ccm’gt sV
removidos

Na bibliografia consultada, € unanime que a utilizacdo de pré-tratamentos térmicos permite
solubilizar mais substrato, o0 que aumenta a quantidade de matéria organica acessivel aos
microrganismos para ser degradada. Este fato vai de encontro aos resultados obtidos, como é
0 caso do aumento da carga de CQO solivel e de SV introduzidas no digestor, nos ensaios

com pré-tratamento térmico.

Verifica-se, de um modo geral, que quanto maior o tempo de autoclavagem a que o residuo é
submetido, maior sera a quantidade de biogas produzido e mais rapidamente este sera
produzido. O que vai ao encontro dos resultados consultados na bibliografia, nos quais se
verifica que com a utilizacdo de pré-tratamentos térmicos permite uma maior producdo de
biogas e menores tempos de retengdo hidraulicos (Tanaka et al., 1997; Zheng et al.,1998; Kim
et al., 2003; Bougrier et al., 2007; Climent et al., 2007; Appels et al., 2008; Carlsson et al.,
2012).
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4. CONCLUSOES

A caracterizacdo do residuo de casca de batata permitiu concluir que este era constituido
maioritariamente por dgua, tendo um teor de humidade de 93,3% (m/m bh), sendo os restantes
6,7% (m/m bh) constituidos por sélidos volateis (6% m/m bh) e sélidos fixos (0,7% m/m bh).
Assim, apds a realizacdo de todos os ensaios, verificou-se um afluente com as seguintes
caracteristicas: 26,8 g.L'de ST, 23,8 g.L" de SV, 2,9 g.L™" de SF, 37,7 g O,.L" de CQO, 13,6
g.L"! de Carbono, 133 mg N.L" de Azoto Kjeldahl, 116,6 pg P.L™ de Fésforo total e 1,8 mg
O,.L™ de CBOs.

No que diz respeito & biodegradabilidade do residuo, verificou-se que o residuo de casca e
batata é dificiimente biodegradavel, através da razdo CBOs/CQO onde se determinou um valor
muito baixo. No entanto verificou-se que nos ensaios com utilizagdo de pré-tratamentos
térmicos o valor da razdo CBOs/CQO aumentou. Assim concluiu-se que a utilizacéo de pré-
tratamentos térmicos torna o residuo de casca de batata mais facilmente biodegradavel por

parte dos microrganismos responséaveis pela DA.

Relativamente a eficiéncia de remocédo de SV, de CQO total e de CQO sollvel, no Ensaio A.trit
verificou-se uma remocao de 55% dos SV, de 50% da CQO total e de 88% da CQO solavel.
Nos ensaios com pré-tratamento térmicos, ndo se verificaram grandes variagfes relativamente
a eficiéncia de remocao destes parametros no ensaio de controlo, pelo que se concluiu que a
utilizacé@o de pré-tratamentos térmicos ndo melhorou o processo de DA ao nivel da remocéo de

matéria organica.

Quanto ao volume acumulado de biogas, produziu-se em média 4294,2 cm?® no Ensaio A.trit,
tendo-se verificado que a medida que o tempo de autoclavagem no pré-tratamento aumenta,
aumenta também o volume acumulado de biogas produzido. Assim, no Ensaio a.122.55
verificou-se o maior aumento de volume acumulado de biogas, tendo este aumento atingido os
21,8%. No entanto, nos ensaios com a utilizagdo de pré-tratamentos térmicos ndo se verificou

a mesma tendéncia de aumento do volume acumulado de metano.

Apesar de ndo se ter verificado um aumento do volume acumulado de metano, com a utilizagédo
de pré-tratamentos térmicos, verificou-se que a producdo média didria de metano aumentou
bastante relativamente ao ensaio de controlo. No Ensaio A.122.55 verificou-se o maior
aumento de producdo média diaria de metano, 93,6%. Assim concluiu-se que a utilizacéo de
pré-tratamentos térmicos na DA de residuo de casca de batata permite que se produza a

mesma quantidade de metano utilizando cerca de metade do tempo de ensaio.

No caso do calculo das cargas de CQO total, CQO sollvel e sélidos volateis introduzidos no
digestor, verificou-se um aumento da carga de CQO soluvel e de sélidos volateis em todos os
ensaios com pré-tratamento térmico, tendo a carga de CQO total aumentado apenas e nos
ensaios A.122.20 e A.122.55, tendo diminuido no Ensaio A.122.35. Assim, dado o aumento da

carga de CQO solavel verificado em todos 0s ensaios com pré-tratamento térmico, em especial
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no Ensaio A.122.55, onde se verificou um aumento de 94,6% da carga, concluiu-se que 0s pré-
tratamentos térmicos solubilizam uma maior quantidade de matéria orgéanica, tornando-a mais

facilmente biodegradavel por parte dos microrganismos responsaveis pela DA.

Quanto aos rendimentos de producédo de biogas e metano relativamente aos SV removidos,
verificou-se um aumento em todos 0s ensaios com pré-tratamento térmico em relacdo ao
ensaio de controlo. No Ensaio A.122.35 verificou-se um rendimento de producado de biogas de
845 cm’.g" SV removidos e um rendimento de producio de metano de 571 cm®g® SV
removidos, sendo este 0 maior aumento nos ensaios com pré-tratamento térmico. Este
aumento foi de 55,8% para o rendimento de producao de biogas e 50,9% para o rendimento de

producgéo de metano.

Quanto aos rendimentos de producéo de biogas e metano relativamente a CQO total removida,
verificou-se 0 maior aumento de rendimento de producdo de biogds e metano no Ensaio
A.122.35. O rendimento de produc¢édo de biogéas, neste ensaio aumentou 37,3% e o rendimento

de producgdo de metano aumentou 33% em relacéo ao ensaio de controlo.

No caso dos rendimentos de producdo de biogds e metano relativamente a CQO sollvel
removida, verificou-se o maior aumento de rendimento de producdo de biogds e metano no
Ensaio A.122.55, tendo estes rendimentos diminuido nos restantes ensaios com pré-tratamento
térmico. O rendimento de produgdo de biogas, no Ensaio A.122.55, aumentou 26,6% e o

rendimento de produc&o de metano aumentou 2,5% em relagéo ao ensaio de controlo.

O pré-tratamento térmico, ao solubilizar uma maior quantidade de residuo, permite que os
microrganismos tenham um acesso mais facilitado a matéria organica, sendo assim possivel

produzir mais biogds em menos tempo, permitindo tempos de retencéo hidraulicos menores.

Concluiu-se assim que o Ensaio A.122.55 foi 0 ensaio que apresentou melhores resultados
relativamente ao ensaio de controlo (A.trit), tendo registado o maior volume de biogés
acumulado, a maior producdo média diaria de metano, a maior solubilizacdo de matéria
organica e aumentos nos rendimentos de producao de biogas e metano relativamente aos SV,

e CQO solavel removidos.
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5. TRABALHO FUTURO

A realizagéo da presente dissertacdo permitiu compreender a influéncia que diferentes tempos
de autoclavagem, durante o pré-tratamento do residuo de casca de batata, tiveram na
producéo de biogas por digestdo anaerdbia. Ao longo da presente dissertagdo surgiram ideias
que poderao ser realizadas no futuro e assim completar o presente trabalho e obter melhores
resultados na producédo de biogas por digestao anaerébia de residuos de casca de batata. De

seguida descrevem-se os estudos que poderéo vir a ser realizados no futuro:

- Uma vez que ja é conhecida a influéncia do tempo de autoclavagem na producédo de biogas,
sugere-se o estudo da influéncia de diferentes temperaturas e tempos de autoclavagem na
producédo de biogés, de modo a produzir-se a maior quantidade de biogas possivel utilizando a

menor quantidade de energia possivel;

- De modo a aproximar os resultados da producéo de biogas por digestdo anaerdbia utilizando
residuos de casca de batata, de uma instalagdo real, propde-se 0 estudo de ensaios de

digestdo anaerdébia de residuo de casca de batata em continuo;

- Com o objetivo de potenciar a produgdo de biogéas e a redugéo da energia dispendida no pré-
tratamento, sugere-se a realizagdo de ensaio utilizando pré-tratamentos termoquimicos, com

autoclavagem e adi¢do de acido ao residuo;

- Serd util a utilizacdo de residuo de casca de batata juntamente com outro residuo facilmente
biodegradavel proveniente de outra industria alimentar, de modo a potenciar a producédo de
biogas;

- Com o objetivo de aproximar o estudo de uma escala real para que possa vir a ser utilizado

na indudstria, sugere-se o estudo de ensaios a uma escala maior.
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