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Resumo

A presente dissertagdo tem como objetivo avaliar as diferengas nos rendimentos de produgao de biogas
e metano, através de um processo de metanogénese, quando o biorreator é alimentado com a Fragao
Organica de Residuos Sélidos Urbanos (FORSU) e quando é alimentado com Acidos Organicos Vola-
teis (AOVs) produzidos num biorreator de dark fermentation (DF), a partir de FORSU.

No presente estudo foram realizados trés ensaios experimentais de forma a comparar o desempenho
de conversao do substrato orgénico em biogas. No primeiro ensaio (designado por FORSU), foi utili-
zada FORSU como substrato organico. No segundo e terceiro ensaios (designados por AOV4 e AOV5,
respetivamente), foram utilizados substratos organicos ricos em AOVs produzidos num biorreator de
DF, alimentado com FORSU, e operado com Tempos de Retencdo Hidraulicos (TRH) de 4 e 5 dias,
respetivamente. Estes substratos organicos foram obtidos durante um estudo de produgéo de bioHz,

realizado num outro trabalho de mestrado que decorreu em paralelo com a presente dissertagao.

Os ensaios em que se utilizou um substrato rico em AOVs apresentaram um melhor desempenho de
conversao do substrato organico em biogas comparativamente ao ensaio que utilizou FORSU como
substrato. Os resultados experimentais, nomeadamente, a maior concentragdo de metano no biogas,
os melhores rendimentos de producao de biogas e metano e o maior potencial de producao de energia

elétrica sustentam esta observagéo.

O ensaio AOV4, com uma carga volumica aplicada de 2,81 g SV/(L.d), apresentou os melhores rendi-
mentos de producado de biogas e metano (987 Lbiogas/kg SVaplicados € 721 Lmetano/Kg SVapiicados). Este en-
saio apresentou ainda a maior concentragao de metano no biogas (73,1% v/v) e o maior potencial de
producgao de energia elétrica (7,2 kWh/Kg SVaplicados).

Em suma, a metanogénese de um substrato organico rico em AOVs, produzidos por dark fermentation

de FORSU, apresenta um melhor desempenho do que a DA de FORSU.

Palavras-chave: Acidos Organicos Volateis; Biogas; Digestdo Anaerébia; Fracdo Organica de Resi-
duos Sdélidos Urbanos






Abstract

The purpose of this work is to evaluate the differences in biogas and methane yields, through a meth-
anogenic process when the bioreactor is fed with the Organic Fraction of Municipal Solid Wastes (OF-
MSW) and when is fed with Volatile Fatty Acids (VFAs) produced in a dark fermentation bioreactor by
using the OFMSW.

In this study, three experimental assays were performed in order to compare the performance of organic
substrate conversion into biogas. In the first assay (hamed as OFMSW), OFMSW was used as the
organic substrate. In the second and third assays (named as VFA4 and VFAS5), organic substrates rich
in VFAs were used, which have been produced in a dark fermentation bioreactor fed with OFMSW and
operated with Hydraulic Retention Times (HRT) of 4 and 5 days, respectively. These organic substrates
were obtained during a bioH2 production study, carried out in another MSc work that took place in the

same time with the present dissertation.

The assays in which an organic substrate rich in VFAs was used revealed a better performance on the
conversion of the organic substrate in biogas, comparing to the assay with OFMSW. The experimental
results, namely, the highest methane concentration in biogas, the better biogas and methane yields and

the highest electric energy potential support this observation.

The assay VFA4, with an OLR of 2.81 g VS/(L,d), presented the best biogas and methane yields (987
Lbiogas/KQ VSapplied € 721 Lmethane/Kg VSappiied ). This assay also presented the biggest methane concen-
tration (73.1 % v/v) and the highest electric energy potential (7.2 kWh/kg VSappiied).

In conclusion, the methanogenesis of an organic substrate rich in VFAs produced in a dark fermentation
bioreactor presents a better performance than the AD of OFMSW.

Keywords: Anaerobic Digestion, Biogas, Organic Fraction of Municipal Solid Wastes, Volatile Fatty
Acids
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Introducao

As sociedades atuais encontram-se altamente dependentes dos combustiveis fésseis e da aplicagao
exagerada dos seus derivados nos mais diversos setores da economia. Esta dependéncia tem contri-
buido, ao longo das ultimas décadas, para o aumento das emissdées de Gases com Efeito de Estufa
(GEE) e para o aquecimento global (Al Seadi et al., 2008).

A sustentabilidade ambiental é a principal prioridade do século XXI (Atasoy et al., 2018) e os objetivos
das politicas energéticas e ambientais da Unido Europeia (UE) vao ao encontro desta prioridade. De
acordo com a UE (2018), pretende-se que a Europa, até 2050, se tenha tornado numa economia sus-
tentavel, livre de combustiveis fésseis e lider da produgdo mundial de energias renovaveis. Espera-se
ainda, que, em 2050, se tenha reduzido entre 80-95% das emissdes de GEE, face ao ano de 1990, e
que 75% do consumo final bruto de energia seja proveniente de Fontes de Energia Renovavel (FER).
A curto prazo, i.e. 2020, a UE espera alcangar uma redugao de 20% das emissdes de GEE, face ao

referido ano, e que 20% do consumo final bruto de energia seja proveniente de FER.

Para que as metas anteriormente referidas sejam alcangados, a UE (2018) afirma que é necessario um
maior investimento em tecnologias de producao de energia renovavel. De acordo com o «Roteiro para
a Energia em 2050» (Comissao Europeia, 2011), é fundamental a adogao de tecnologias de produgao
de energia limpa que contribuam para a mitigagdo das emissdes de GEE, assim como para uma maior
seguranga energética. Os investimentos em tecnologias alternativas, como é o caso das tecnologias
de valorizagao de residuos, urgem em realizar-se de forma a assegurar as necessidades energéticas

atuais.

A Digestao Anaerobia (DA) € uma tecnologia de produgéo de bioenergia a partir de recursos renova-
veis, como € o caso dos residuos (Xu et al., 2017). Deste processo resultam, como produtos, o biogas
e o digerido. A utilizagado desta tecnologia para a produgéo de energias renovaveis, refor¢ca o esforgo,
que se tem verificado nos ultimos anos, na migragdo dos combustiveis fésseis para fontes de energia

renovavel. De acordo com o Decreto-Lei n°141/2010, de 31 de dezembro, que definiu as metas

1



nacionais de incorporacao de energias renovaveis no consumo final de energia e no setor dos trans-
portes, até 2020, 31% do consumo de energia final devera ser proveniente de FER assim como 10%

do consumo energético no setor dos transportes (Ministério da Economia, 2010).

O biogas ¢é a fragcao gasosa resultante deste processo e € maioritariamente composto por metano (CHa)
e diéxido de carbono (COz2) (Ghidotti et al., 2018). Este é considerado uma energia limpa e quando
submetido a um processo de melhoramento pode ser utilizado, por exemplo, na rede de gas natural ou

no setor dos transportes.

O digerido corresponde as fragdes solidas e liquidas resultante da DA e pode ser valorizado como
corretivo organico agricola, devido ao seu conteudo rico em nutrientes (Lei Li et al., 2018; Xu et al.,
2017).

A producgao de biogas a partir de Residuos Sdélidos Urbanos (RSUs) € uma boa opc¢éao para a produgao
de energia limpa a partir de residuos. Ao longo das ultimas décadas, a produgédo de RSUs tem vindo a
aumentar e os atuais sistemas de tratamento de residuos ndo conseguem lidar com as grandes quan-
tidades de residuos produzidos. A abundancia destes residuos leva-os a serem considerados uma
matéria-prima com enorme potencial para valorizagdo energética através de um processo de DA
(Molino et al., 2013).

Em Portugal, no ano de 2017, foram gerados cerca de 287 GWh a partir de biogas, traduzindo-se em
1,2% do total da energia elétrica produzida a partir de FER (DGEG, 2018). Segundo o Plano Nacional
de Acgéao para as Energias Renovaveis (PNAER), estima-se que, em 2020, o contributo total do biogas
na producao de energia elétrica seja de 413 GWh. A produgéo de biogas em Portugal provém, maiori-
tariamente, de trés setores de atividade: do sector da agropecuaria, do sector agroalimentar e do sector
dos residuos sélidos urbanos e tratamento de aguas residuais. Para que as metas nacionais definidas
no Decreto-Lei n°® 141/2010, de 31 de dezembro possam ser alcangadas, torna-se essencial a promo-
¢ao de politicas de integragéo deste tipo de tecnologia noutros setores de atividade, como é o caso do

setor agricola (Ministros, 2013).

A DA é considerada uma tecnologia eficaz no tratamento de residuos (Singh & Basak, 2018; Yap &
Nixon, 2015), mas que, no caso da DA da Fragdo Organica de RSU (FORSU) para a produgao de
biogas, esta necessita de ser otimizada (Algapani et al., 2018). A otimizagdo do processo de DA da
FORSU passa pela separagao do processo em dois estagios com condigdes distintas. No primeiro
estagio promovem-se 0s microrganismos que sdo beneficiados por ambientes acidos e que produzem
Acidos Organicos Volateis (AOVs), e no segundo estagio promovem-se 0s microrganismos que s30

beneficiados por ambientes neutros (pH = 7).

Neste contexto surgem os AOVs produzidos em biorreatores de fermentagao no escuro (dark fermen-
tation — DF) para a produgao de bio-hidrogénio a partir de FORSU. Os AVOs produzidos no primeiro
estagio (efluente do biorreator de DF) sdo posteriormente aproveitados como substrato para a produgéo

de biogas, por DA, num biorreator metanogénico (afluente do segundo estagio).

A presente dissertagédo apresenta o estudo da DA de AOVs produzidos num biorreator de DF.



1.1. Descri¢ao do Problema

No processo de DA, a decomposi¢do da FORSU é realizada ao longo de quatro etapas distintas (hi-
drodlise, acidogénese, acetogénese e metanogénese), realizadas por grupos de microrganismos dife-
rentes. Os microrganismos responsaveis pelas trés primeiras etapas preferem ambientes acidos, en-
quanto os microrganismos responsaveis pela quarta e Ultima etapa preferem ambientes neutros (pH =
7). No processo de DA da FORSU, estas quatro etapas ocorrem ao mesmo tempo no interior do bior-
reator, ndo chegando a reunir-se as condigdes necessarias para favorecer os diferentes microrganis-

mos (De Gioannis et al., 2017; Micolucci et al., 2018).

A separagao do processo de DA em dois estagios permite alcangar a sua otimizagédo, uma vez que 0s
dois grupos de microrganismos, que requerem ambientes diferentes, sdo separados. No primeiro es-
tagio, constituido por um biorreator fermentativo acidogénico, as primeiras trés etapas do processo de
DA sao favorecidas, enquanto que no segundo estagio, constituido por um biorreator fermentativo me-

tanogénico, a ultima etapa é favorecida (Algapani et al., 2018).

No presente estudo pretende-se as diferengas nos rendimentos de produgéo de biogas e metano, atra-
vés de um processo de metanogénese, quando o biorreator € alimentado com a FORSU e quando é
alimentado com AOVs produzidos num biorreator de DF, a partir de FORSU (figura 1.1). A DF é um
processo fermentativo de degradagédo da matéria organica que compreende as trés primeiras etapas
da DA e tem como objetivo a produgéo de biohidrogénio (bioHz). Deste processo, resultada ainda uma
fracdo sdlida e liquida — o efluente, rico em AOVs. Os AOVs sdo produtos intermédios do processo de
DA e, segundo Ghidotti et al. (2018), sdo considerados uma boa matéria-prima para a produgéo de
biogas. Este processo de DF da FORSU para produgao de bioH2 foi estudado num outro trabalho de
mestrado que decorreu em paralelo com a presente dissertagao, tendo produzido o substrato do bior-

reator metanogénico estudado na presente dissertagao.

(A) (B)
H, + CO, Biogas
Efluente
—
L —f——] ]

Acidos Organicos

Afluente
k—/ \_/

Figura 1.1. Esquema dos dois estagios utilizados para a produgéo de biogas: (A) biorreator de dark

fermentation (estudado numa dissertagdo que decorreu em paralelo ao presente trabalho de mes-

trado); (B) biorreator metanogénico (estudado no presente trabalho de mestrado).



O biorreator de DF (figura 1.1A), alimentado com FORSU, em condigdes mesdfilas, teve como objetivo
a producao de bioH.. O efluente resultante deste processo, rico em AQOVs, constituiu o afluente do
biorreator metanogénico (figura1.1B), estudado na presente dissertagao, por forma a valorizar-se ener-

geticamente os AOVs, em condigdes mesofilas, através da produgéo de biogas.

A combinagao destes dois processos podera eventualmente ter permitido aumentar o rendimento do
processo de DA de FORSU, bem como a sua viabilidade econémica, tal como sugere (Ghimire et al.,
2015).

1.2. Residuos Solidos Urbanos

Os RSUs sao constituidos por restos alimentares, papel, cartdo, plastico, vidro, metais, madeira, téxteis
e cinzas (Tozlu et al., 2016). De acordo com Hoornweg & Bhada-Tata (2012), a sua composigéo de-
pende do nivel de desenvolvimento econémico, tradigdes culturais, localizagdo geografica e clima. A

figura 1.1 ilustra a composicao do RSUs que foram produzidos em Portugal, em 2017.

0,61

Figura 1.2. Caracterizagéo fisicas dos RSU em Portugal, no ano de 2017 (APA, 2018).

O aumento da produgao de RSUs, devido principalmente ao aumento do crescimento populacional, é
considerado um dos maiores problemas ambientais e de perda de recursos. Atualmente, os sistemas
de tratamento de residuos apresentam dificuldades em lidar com as grandes quantidades de residuos
produzidos (Singh & Basak, 2018). De acordo com o Relatério Anual dos Residuos Urbanos de 2017
(APA, 2018), em Portugal, no ano de 2017, foram produzidos cerca de 5 Mt de RSUs, das quais 54,7%

foram enviados para aterros.

A FORSU resulta da separagdo mecanica da fragdo organica dos RSUs. Esta é composta maioritaria-

mente por residuos alimentares, entre outras fragdes, como é o caso dos residuos verdes. Em 2017,



foram produzidas 1,83 Mt de FORSU, o que corresponde a 36,5% do total de RSU produzidos (APA,
2018).

A elevada disponibilidade da FORSU torna-a numa matéria-prima com um enorme potencial para a
recuperacao energética. A DA é considerada uma tecnologia alternativa aos atuais sistemas de trata-
mento de residuos, capaz de converter a FORSU em energia renovavel (Molino et al., 2013). Esta
tecnologia, para além de permitir a recuperagao energética, é considerada a mais eficiente na gestao
de residuos, reduzindo para 70% o volume de residuos produzidos e contribuindo para a diminuigéo
dos espagos necessarios para a deposi¢cao de FORSU em aterros (Singh & Basak, 2018; Yap & Nixon,
2015).

A utilizacdo da DA para o tratamento destes residuos contribui ainda para a mitigagao das emissdes a
céu aberto (Singh & Basak, 2018), uma vez que a deposi¢cado destes residuos em aterros origina a
libertacdo de gases com efeito de estufa (GEE) (tabela 1.1).

Tabela 1.1. Emissbes para a atmosfera (kg/t) (Adaptado de Singh & Basak, 2018).

Gases Aterro sanitario Digestdao Anaerdbia

CO2 127 15
CH4 46,3 0,004
SOz 0,053 0,0017
NOx 0,68 0,046
CO 0,0078 0,011
H2S 0,11 0,00142

1.3. Acidos Organicos Volateis produzidos por Dark Fermentation

Os AOVs podem ser produzidos artificialmente, a partir de derivados de produtos petroliferos, e biolo-
gicamente, através de processos fermentativos (Atasoy et al., 2018). A DF é um processo fermentativo
de conversao microbioldgica de matéria organica em biohidrogénio (bioHz) (Das et al., 2014). Durante
este processo ocorre uma degradagao de matéria organica complexa em substratos organicos mais
simples. A producao de hidrogénio por DF, a partir de glucose, pode ser expressa pela reagao (1.1)
(Ghimire et al., 2015):

CeHy,04 + 2H,0 — 2CH,COOH + 4H, + 2C0, (1.1)



Uma vez que durante a DF a conversao da matéria organica é incompleta (Das, 2009), deste processo
resulta ainda um produto final com um elevado conteido em AOVs, como sao os casos do acido acé-

tico, acido butirico e acido propandico (Ghimire et al., 2015; Pierucci et al., 2017).

Estes AOVs sao considerados uma boa matéria-prima para a produgéo de biogas através do processo
de DA (Ghidotti et al., 2018). Estes servem como substratos para as bactérias metanogénicas respon-
saveis pela producdo do biogas (Jiang et al., 2013). A valorizagdo energética destes através do pro-
cesso de DA contribui para o aumento da sustentabilidade ambiental da DF e da DA, uma vez que
estes AOVs sédo considerados um recurso renovavel (Atasoy et al., 2018).

1.4. Digestao Anaerdbia

A DA é um processo microbiolégico de decomposi¢cado de matéria organica na auséncia de oxigénio
(O2) (Al Seadi et al., 2008). Neste processo, um complexo numero de reagdes bioquimicas ocorre
(Krishna & Kalamdhad, 2014) de forma sucessiva, sendo realizadas pelos varios tipos de microrganis-
mos. Estes decompdem sucessivamente os substratos das reagdes anteriores, com o objetivo de pro-
duzir biogas, que maioritariamente é constituido por metano (CHa) e diéxido de carbono (CO2) (Al Seadi
et al., 2008; Krishna & Kalamdhad, 2014). A quantidade e a qualidade do biogas produzido depende
das caracteristicas da matéria orgénica digerida, assim como das condi¢des de operagao do biorreator
(Krishna & Kalamdhad, 2014; Yangyang Li et al., 2017).

Durante este processo € ainda produzido um outro tipo de subproduto para além da fragdo gasosa — o
digerido. O digerido corresponde as fragdes solida e liquida resultante do processo de DA (Xu et al.,
2017) e € um subproduto que resulta das sucessivas decomposi¢cdes que ocorrem ao longo do pro-
cesso de DA. Este apresenta um valor energético menor que o biogas, uma vez que a energia contida
nos substratos que sdo degradados ao longo das sucessivas decomposigoes € transferida para o bio-
gas (Al Seadi et al., 2008). Embora se considere como um subproduto, o digerido é rico em nutrientes
e, dada a sua estabilidade, o seu aproveitamento é visto com enorme potencial, nomeadamente, para

0 uso como corretivos organicos agricolas (Krishna & Kalamdhad, 2014; Xu et al., 2017).
1.4.1. Etapas da DA

A DA resulta de um complexo numero de interagdes metabdlicas de diferentes grupos de microrganis-
mos presentes no meio anaerébio. De acordo com as funcionalidades destes microrganismos, o pro-
cesso de DA pode ser descrito em quatro etapas: hidrélise, acidogénese, acetogénese e metanogénese
(figura1.3).

A hidrélise é a primeira etapa da DA e consiste num processo de decomposi¢do da matéria organica
mais complexa, em componentes mais simples e soluveis. Os lipidos, as proteinas e os polissacaridos
sao alguns exemplos de matéria organica complexa, inacessivel aos microrganismos, que necessita
de um processo de hidrdlise bioldgica prévia, realizada no exterior das células (Meegoda et al., 2018).
Neste processo de decomposicao nem toda a matéria organica, dada a sua complexidade, se encontra
disponivel para ser assimilada pelos microrganismos presentes no meio (figura 1.3) (Meegoda et al.,
2018; Soares et al., 2017).



]

]

]
Lipidos Proteinas Polissacaridos !

a

1",

LY
]
]
]
]

e e Bt ANttt Matéria Inorganica

r
1
1
1
1
1
1

]
]
]
Acidos Organicos ‘ ‘ Aminoacidos ‘ ‘ Monossacaridos ‘ '
]
]

! i
| [actioo ] [Butiio |
1

1 Produtos Intermédios ____ _ I e i
bactérias homoacetogénicas | I
l l bactérias sintréficas

Acetato H, + CO,

bactérias acetoclasticas

CH, + CO,

Figura 1.3. Esquema representativo das etapas que compdem a DA e das respetivas vias me-
tabdlicas (Adaptado de Lapa et al. (2018)).
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A transformagéo que a matéria organica sofre de forma a que fique acessivel aos microrganismos é
efetuada por bactérias hidroliticas, que segregam para o meio enzimas de forma a decompor a matéria
organica presente no meio (Meegoda et al., 2018; Soares et al., 2017). Apds terminado este processo,
os produtos da hidrélise podem ser assimilados pelos microrganismos da acidogénese (etapa seguinte

do processo).

A hidrdlise determina a velocidade do processo de DA e depende da composi¢do da matéria organica
utilizada (Lapa et al., 2018).

Na acidogénese os produtos provenientes da hidrélise sdo transportados para o interior das células
das bactérias acidogénicas, sendo transformados em produtos intermédios (figura 1.3) (Meegoda et
al., 2018). Os AOVs mais comuns resultantes deste processo sao o acido butirico e o acido propandico.
As reagdes de produgao destes acidos, a partir da glucose, sdo as que se apresentam nas equagdes

(1.2) e (1.3), respetivamente:
CeH1206 — CH3CH2CH2COO0H + 2C02 + 2H? (1.2)
CeH120¢6 + 2Hp — 2CH3CH2COO0H + 2H0 (1.3)

E também comum surgirem alcoois (como é o caso do etanol), hidrogénio molecular (Hz) e didxido de
carbono (COz2) nos produtos finais deste processo, embora em menores concentragdes que os AOVs



(Lapa et al., 2018; Meegoda et al., 2018). De acordo com Lapa et al. (2018), a reacao (1.4) é a reacao

de produgéao do etanol, a partir de glucose, que ocorre nesta etapa:
CecH1206 — 2CH3CH20H + 2C0?2 (1.4)

As concentragdes dos diversos AOVs dependem das condi¢cdes de operagao do biorreator, pelo que
se deve tentar operar o reator em condi¢gdes que possam promover a formagao de concentragdes ade-
quadas para a fase da acetogénese. A acidificagdo do biorreator surge em resultado das elevadas
concentragcbes de AOVs, mas também como consequéncia da sua acumulagao uma vez que a acido-

génese € a etapa mais rapida de todo o processo de DA (Meegoda et al., 2018).

As bactérias acidogénicas desempenham ainda um importante papel para a estabilidade do processo
de DA uma vez que uma restrita percentagem destas conseguem metabolizar a matéria organica por
via oxidativa, usando o oxigénio eventualmente presente no biorreator. A assimilagao da matéria orga-
nica, por esta via, promove a remogao dos residuos de oxigénio no biorreator, evitando assim o seu
efeito tdxico em alguns microrganismos estritamente anaerébios, como é o caso dos microrganismos

metanogénicos (Soares et al., 2017).

A acidogénese ¢ a etapa mais rapida de todo o processo de DA uma vez que as bactérias acidogénicas

tem a capacidade de se regenerar em 36h (Akunna, 2015; Meegoda et al., 2018).

A acetogénese ¢ a terceira etapa do processo de DA. Esta etapa antecede a metanogénese e € muito
importante para a otimizagao da fase seguinte da DA, uma vez que nem todos os produtos resultantes
da etapa de acidogénese podem ser convertidos pelos microrganismos metanogénicos (Meegoda et
al., 2018), como é o caso do acido butirico e do acido propandico. Assim, estes produtos intermédios

s&o convertidos nesta etapa em acetato, COz e H: (figura 1.3) (Soares et al., 2017).

De acordo com Lapa et al. (2018), a reagdo mais comum da conversao de acido propanoico em acido

acético é a que se apresenta na equagéo (1.5):
CH;CH,COOH + 2 H,0 — CH3;COOH + CO, + 3H, (1.5)

O H2 é produzido maioritariamente na acetogénese e resulta da a¢ao de dois tipos de bactérias distintos
presentes nesta etapa, as bactérias homoacetogénicas e as bactérias sintroficas. As primeiras produ-
zem acetato, CO2 e H2 a partir dos acidos orgénicos formados anteriormente. As segundas produzem
exclusivamente Hz a partir dos mesmos compostos que as bactérias homoacetogénicas (Lapa et al.,
2018).

A producao de H2 aumenta a pressao parcial de Hz no biorreator. Esta pressao quando é muito elevada
pode inibir as bactérias sintroficas. As reagdes quimicas em que estas bactérias participam sao endo-
térmicas em condi¢cdes normais de pressao (1 atm) e sé se tornam exotérmicas para pressées de H:
muito pequenas, inferiores a 10 atm. Por outro lado, quando a presséo parcial de Hz2 é muito baixa
esta pode limitar a atividade das bactérias acetogénicas uma vez que a conversao do acido propanoico
em acetado é beneficiada originando a acumulagao de acido propanoico no biorreator e consequente

instabilidade no processo (Ferreira, 2008). A remogéao do hidrogénio do biorreator é feita pelas bactérias



metanogénicas na ultima etapa do processo de DA, fundamental para o equilibrio do processo (Al Seadi
et al., 2008; Meegoda et al., 2018).

A metanogénese ¢ a Ultima etapa do processo de DA. Nesta etapa, o acetado (CH3COOH), o CO:z e
0 Hz (produtos da acetogénese) sdo convertidos em metano (CH4) e CO:2 pela agcéo de bactérias me-
tanogénicas que completam a cadeia de decomposi¢do da matéria organica (figura 1.3) (Meegoda et
al., 2018; Soares et al., 2017). Estas bactérias podem dividir-se em dois grupos: o primeiro grupo &
composto pelas principais bactérias consumidoras de acido acético e produtoras de metano (bactérias
acetoclasticas) e o segundo grupo é constituido pelas bactérias que consomem o Hz (hidrogenotroficas)
(Lapa et al., 2018; Soares et al., 2017).

As bactérias acetoclasticas sdo responsaveis pela produgédo de 70% de todo o CH4 produzido nesta
etapa, através da remocgao do acido acético. A acumulagcao do acido acético no biorreator provoca a
sua acidificagcéo e, por este motivo, estas bactérias sdo fundamentais para a manutencgéo da estabili-
dade do processo (Soares et al., 2017). Estas bactérias usam o acetato como fonte de energia e como
fonte de carbono para a producdo de metano. De acordo com Soares et al. ( 2017), a reagao (1.6)

descreve o processo de produgido de metano realizado por este tipo de bactérias:
CH;COOH — €0, + CH, (1.6)

As bactérias hidrogenotroficas, por outro lado, produzem metano a partir do diéxido de carbono e hi-
drogénio. Estas bactérias tém uma menor contribuicdo para a producao de metano devido as reduzidas
quantidades de hidrogénio disponiveis no biorreator. A producao de metano, por este tipo de bactérias,

pode ser descrita pela reagéo (1.7) (Lapa et al., 2018; Soares et al., 2017):
C0, +4H, — CH, + 2H,0 (1.7)

De salientar que estas bactérias usam o CO2 como fonte de carbono e o H2 como fonte de energia,
sendo fundamental o seu papel na remogéao de hidrogénio do biorreator, ndo permitindo que o excesso

de hidrogénio iniba a acetogénese (Al Seadi et al., 2008; Meegoda et al., 2018; Soares et al., 2017).

Esta etapa é fortemente influenciada pela composi¢ao da matéria organica e pelas condigdes de ope-

ragao do biorreator.

Os microrganismos metanogénicos sao sensiveis a qualquer alteragdo das condigbes ambientais do
meio em que vivem. Por outro lado, sdo os microrganismos com as menores taxas de crescimento,
apresentando tempos de duplicagdo muito superiores aos restantes microrganismos presentes no bi-
orreator (tabela 1.2) (Al Seadi et al., 2008; Meegoda et al., 2018).

A metanogénese é considerada a etapa mais lenta de todo o processo de DA.



Tabela 1.2. Tempo de duplicagdo dos diferentes microrganismos da DA (Adaptado de Akunna,

2015).

Microrganismos Tempo de Duplicagao
Bactérias acidogénicas <36 h
Bactérias acetogénicas 80-90 h

Bactérias metanogénicas 10-16 dias

Na presente dissertagado pretende-se otimizar a quarta e ultima etapa do processo de DA, a metano-
génese. Nesta etapa, foi utilizado um substrato rico em AOVs proveniente de um biorreator de dark
fermentation para a produgao de biogas. As primeiras trés fases do processo de DA, (hidrélise, acido-
génese e acetogénese) foram realizadas no biorreator, descrito anteriormente, com o objetivo de estu-
dar a produgéo de bioH2, a partir da FORSU. Este estudo foi realizado num outro trabalho de mestrado

que decorreu em paralelo com a presente dissertacao.
1.4.2.Parametros que condicionam a Metanogénese

A producgao de biogas a partir de AOVs proveniente de um biorreator de dark fermentation por metano-
génese é um processo complexo e dindmico que resulta da permanente interagdo entre os microrga-
nismos e o substrato, bem como das condigées fisicas e quimicas do meio onde o processo biolégico
se desenrola.

Assim, de modo a alcangar-se uma maior eficiéncia de produg¢ao de biogas, foi necessario ter em aten-
¢ao alguns parametros que influenciam a estabilidade da metanogénese, tais como, temperatura, pH,
nutrientes, razao C:N, presenga de inibidores, carga organica aplicada, tempo de retenc¢ao hidraulico e

agitagao.
1.4.21. Temperatura

A temperatura é um dos parametros cruciais na metanogénese. E essencial manter-se a temperatura
constante de forma a tornar o processo mais estavel, condigdo necessaria, para uma produgéo de
biogas continua (Kim et al., 2017; Siddique & Wahid, 2018). Segundo Siddique & Wahid (2018), existem
trés gamas de temperatura possiveis de operagdo de um biorreator metanogénico: gamas psicrofilica,
mesofilica e termofilica. Tal como se apresenta na figura 1.4, a taxa de degradacao dos substratos

organicos varia consideravelmente em cada uma destas gamas de temperatura.
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Figura 1.4. Taxa de degradabilidade dos substratos organicos em fungéo da temperatura de

operagao do biorretaor metanogénico (Adaptado de Akunna, 2015).

A operagao de um biorreator metanogénico apresenta diferentes comportamentos consoante a gama
de temperatura a que este opera, sendo mais comum as gamas mesofilica e termofilica. A gama me-
sofilica, de acordo com Akunna (2015), compreende temperaturas entre os 25-45 °C. Nesta gama é de
esperar um menor consumo de energia, uma populagédo microbioldgica diversificada e uma maior resi-
liéncia a presencga de inibidores contidos na matéria-prima. Nesta gama de operagéo, a produgao de

biogas é continua e estavel (Kim et al., 2017).

A gama termofilica compreende temperaturas entre os 45-70 °C (Akunna, 2015). Esta gama de opera-
¢ao permite a aplicacao de maiores cargas organicas ao biorreator metanogénico assim como menores
tempos de retengao hidraulica, uma vez que a temperatura mais elevada promove o aumento da velo-
cidade das reacgbes, principalmente na hidrolise. Nesta gama de operagédo sdo expectaveis maiores
produgdes de biogas, assim como uma melhor qualidade do biogas produzido, i.e. com maior teor de
CH4 (Gebreeyessus & Jenicek, 2016).

O controlo e a monitorizagdo da temperatura pode evitar alteragcdes que afetam a comunidade dos
microrganismos presentes no biorreator metanogénico, uma vez que a temperatura afeta a velocidade

das reagdes bioquimicas (Lapa et al., 2018).
1.4.2.2. pH

O pH é um parametro indicador do ambiente favoravel aos diferentes microrganismos presentes no
interior do biorreator. Os diferentes microrganismos necessitam de diferentes condi¢ées de pH: os mi-
crorganismos responsaveis pela acidogénese requerem uma gama de valores para este paradmetro

distinta dos microrganismos responsaveis pela metanogénese (tabela 1.3) (Siddique & Wahid, 2018).
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Tabela 1.3. Valores de pH que favorecem diferentes microrganismos presentes num reator de
DA.

Microrganismos pH Referéncia

Bactérias acidogénicas 5,5-6,5 (Mao et al., 2015)

Bactérias metanogénicas 6,8-7,4 (Mao et al., 2015)

Segundo Mao et al. (2015), a taxa de crescimento e a atividade das bactérias metanogénicas, bem
como a produgao de metano sao favorecidas para valores de pH entre 6,8-7,4. Os microrganismos que
constituem o processo bioquimico da metanogénese sdo extremamente sensiveis a variagdes de pH
e, por esta razao, é essencial a monitorizagdo do pH, de modo a garantir-se que o processo € o mais
estavel possivel, em torno da neutralidade. Através da alcalinidade do meio é possivel aferir-se que
microrganismos contidos no interior do biorreator metanogénico estéo a ser favorecidos, bem como

presumir os produtos maioritariamente formados (Akunna, 2015; Khan et al., 2016).

A metanogénese é um processo altamente complexo, dindmico e suscetivel a variagdes de pH. Algu-

mas estratégias que podem ser adotadas para a correcao destas variagdes sao:

i.  Alterar o regime de alimentagido — Alterar ou em alguns casos parar a alimentagéo pode ser
suficiente para que as bactérias metanogénicas tenham tempo suficiente para absorver os
AOVs acumulados no biorreator. A acumulagdo dos AOVs esta associada a acidificagdo do
biorreator (Ma et al., 2016);

i.  Adicionar uma base ao afluente — A adi¢do de uma base ao afluente é uma estratégia muitas
vezes utilizada para se aumentar o valor de pH do biorreator, embora esta estratégia implique
custos acrescidos no balango econdémico final do processo (Ma et al., 2016);

iii. Recirculagéo do efluente — A recirculagdo do efluente podem ser outra forma de se manter a
estabilidade do pH (YuQian Li et al., 2018)

1.4.2.3. Macro e Micronutrientes

Os nutrientes que se encontram presentes no substrato sdo condi¢gdo necessaria para a ativagao dos
diversos microrganismos que constituem a metanogénese. Os nutrientes que compéem a matéria or-
ganica podem ser divididos em macronutrientes e micronutrientes. O carbono (C), o azoto (N), o fosforo
(P) e o enxofre (S) sdo exemplos de macronutrientes essenciais aos microrganismos que compdem a
metanogénese. A composi¢cao 6tima tedrica, em macronutrientes C:N:P:S, para a metanogénese € de
500:15:5:3 (Akunna, 2015).

O carbono e o0 azoto sao nutrientes essenciais para o crescimento das células (Lapa et al., 2018). A
razdo C:N é usada como indicador da disponibilidade dos macronutrientes C e N, devendo estar com-

preendida entre 20-30:1 para que o processo de metanogénese seja estavel (Akunna, 2015).
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Para baixas razdes C:N, o risco de inibigdo por aménia aumenta, condicionando o crescimento dos
microrganismos metanogénicos; por este motivo, deve-se adicionar um substrato rico em carbono de
forma a aumentar esta razdo. Para razdes C:N elevadas, o substrato é rico em carbono, podendo
favorecer a acumulagao de AOVs, devendo-se adicionar um substrato rico em azoto de forma a diminuir
esta razao. (Siddique & Wahid, 2018).

Os micronutrientes, como o ferro (Fe), o cobalto (Co), o niquel (Ni) e o zinco (Zn), quando presentes
em pequenas concentragdes no substrato podem intensificar o crescimento dos microrganismos assim
como estimular a atividade metanogénica com consequente aumento da produgao de biogas (tabela
1.4) (Akunna, 2015; Lapa et al., 2018).

Tabela 1.4. Concentragdes de micronutrientes que podem estimular a producao de biogas (Adaptado
de Mao et al., 2015).

Elemento Concentragao

Fe 1-5 g/L

Co 0,029-5 mg/L
Ni 0,029-27 mg/L
Zn 0,033-2 mg/L

14.2.4. Inibidores

A matéria organica é composta por um conjunto muito vasto de elementos quimicos e alguns deles sao
tidos como substancias que inibem a metanogénese (Akunna, 2015). O controlo e remogéo destas
substancias implicam sempre um custo acrescido, podendo afetar negativamente o balango econémico
do processo (Ma et al., 2016). O amoniaco, os sulfuretos, os AOVs, os sais e os metais pesados sédo
considerados inibidores da metanogénese. O amoniaco e os AOVs destacam-se como os causadores

de inibicdo mais comuns.

O amoniaco € um nutriente essencial para os microrganismos metanogénicos uma vez que estimula o
seu crescimento assim como aumenta a capacidade destes microrganismos de resistirem a alteragdes
de pH do meio. Contudo, em elevadas concentragdes pode inibir o crescimento dos microrganismos
causando instabilidade da atividade metanogénica (tabela 1.5) (Rajagopal et al., 2013). A degradagéao
da matéria organica que contém azoto origina a formagao de amoniaco. Este pode ser libertado sob a
forma de amoniaco livre (NH3) ou na forma do ido aménio (NH4*). O amoniaco livre tem a capacidade
de passar a membrana das células e por este motivo € mais toxico para os microrganismos do que o
id0 amonio. Para além disso, o ido amonio pode reagir com o CO:2 e formar bicarbonato, aumentando

a resisténcia do biorreator a alteragdes de pH (Ma et al., 2016).
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Tabela 1.5. Concentragdes inibidoras de azoto amoniacal (N-NH4*) (Rajagopal et al., 2013).

Concentragao
Consequéncia Referéncia
(mg N/L)
<500 As bactérias acetoclasticas perdem atividade (Prochazka et al., 2012)
>3000 Processo inibido (Mccarty, 1964)
Toxicidade irreversivel (Hobson & Shaw, 1976)
>4000 Inibicdo da atividade metanogénica (Sung & Liu, 2003)
(Prochazka et al., 2012)
>6000 Processo inibido (Lauterbock et al., 2012)

Os AOVs séao produtos intermédios resultantes da degradagdo da matéria organica pelas bactérias
fermentativas. No decorrer do processo de DA, quando as etapas fermentativas sao privilegiadas em
relagdo a metanogénese, ou seja, quando a atividade das bactérias fermentativas é superior a atividade
das bactérias metanogénicas surge a acumulagédo de AOVs. A acumulagédo de AOVs origina a acidifi-
cagao do meio, levando a inibicdo da atividade das bactérias metanogénicas e consequente diminuigéao
da producao de biogas (Khan et al., 2016; Mao et al., 2015). A estabilidade de um biorreator metano-
génico pode ser avaliada tendo em consideragéo a concentragao individual dos diferentes AOVs (tabela
1.6).

Tabela 1.6. Concentragdes de AOVs para diferentes niveis de estabilidade (Adaptado de Drosg,

2013).
Concentragao
AOVs Consequéncia
(mg/L)

Acido acético <1000 Processo estavel
1000-4000 Provavel instabilidade

>4000 Processo instavel

Acido butirico <50 Processo estavel
> 50 Provavel instabilidade

Acido propandico <250 Processo estavel
250-1000 Provavel instabilidade

>1000 Processo instavel
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Segundo Drosg (2013), a estabilidade do processo de DA pode ainda ser avaliada pela razdo Acido

propandico:Acido acético. Se esta razao for superior a 1,4:1, o processo é considerado instavel.
1.4.2.5. Tempo de Retencao Hidraulico

O tempo de retencgéao hidraulico é o pardmetro que descreve o tempo médio de permanéncia do subs-
trato no interior do biorreator em contacto com a populagéo bacteriana. Este parametro pode ser cal-
culado pela equagéo (1.9) (Liu et al., 2018):

v (1.9)
TRH = —
Qin

Onde,
TRH — Tempo de retengéo hidraulico (d);

V. — Volume do biorreator (L);
Q; — Caudal do afluente (L/d).

A selegdo do TRH deve ter em consideragdo a matéria-prima usada para alimentar o biorreator meta-
nogeénico, visto que a taxa de degradagdo da matéria organica depende da sua composic¢ao (figura
1.9).

Acgucares

Amido

Proteinas

Hemicelulose

Taxa de Degradabilidade

Lenhina

Lipidos

TRH (d)

Figura 1.5. TRH em funcao da composi¢do da matéria organica (Adaptado de Akunna, 2015)

A matéria organica composta por elementos de elevada complexidade deve estar sujeita a TRH longos,
por forma a permitir melhores decomposi¢des dos compostos complexos (Liu et al., 2018). Desta forma,
€ assegurado que 0s microrganismos conseguem assimilar a matéria organica aumentando a sua ati-
vidade e como consequéncia, aumentando o biogas produzido (Shi et al., 2017). Por outro lado, a
matéria organica composta por elementos que se encontrem aptos a ser rapidamente assimilados pelos

microrganismos deve ser sujeita a TRH curtos. De salientar que TRH mais curtos pode levar a
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eliminacdo do indculo do biorreator antes da duplicacao das células microbianas (washout), com a
consequente diminuicao da producao de biogas (Khan et al., 2016; Siddique & Wahid, 2018).

Segundo Dareioti & Kornaros (2014), deve-se optar por um TRH entre 20-25 dias para substratos ricos
em acidos orgéanicos, como por exemplo os AOVs provenientes da DF. TRH inferiores a 20 dias podem

originar instabilidade no processo devido a acumulagéo destes no biorreator.
1.4.2.6. Carga Organica Aplicada

A carga orgénica aplicada representa a quantidade de massa de substrato que é introduzida no biorre-
ator, por unidade de tempo e por unidade de volume, em alimentag&o continua ou intermitente (Mao et
al., 2015; Siddique & Wahid, 2018). A carga organica aplicada pode ser calculada de acordo com a
equacao (1.8) (Lapa et al., 2018):

Qin _ Ciy (1.8)

COA=Cm>< 7r=TRH

Onde,

COA — Carga organica aplicada (g SV/L.d ou g O2/L.d);

C;, — Concentracao de matéria organica no substrato (g SV/L ou g O2/L.d);
Qi — Caudal diario do afluente (L/d);

V. — Volume do biorreator (L);

TRH — Tempo de Retengéo Hidraulico (d).

A equacéo (1.8) representa a taxa de matéria organica que o reator recebe diariamente. Esta depende
das caracteristicas da matéria-prima usada como alimento e do caudal de alimentagéo do biorreator
(Khan et al., 2016; Melville et al., 2014).

Se a matéria-prima usada contiver uma carga diminuta, os microrganismos presentes no biorreator ndo
terdo disponivel os nutrientes necessarios para manter a sua atividade, como consequéncia, a produ-
¢ao de biogas diminuira. Por outro lado, a aplicagcdo de cargas organicas excessivas podera levar a
acumulagdo de AOVs e consequentemente perturbar a estabilidade da metanogénese (Siddique &
Wahid, 2018).

1.4.2.7. Agitacao

A agitacao é o parametro de operagao que melhor favorece a eficiéncia de remogao dos nutrientes da
matéria organica pelos microrganismos presentes no biorreator metanogénico. Este parametro pro-
move um melhor contacto entre o alimento, nutrientes presentes no afluente e inéculo no biorreator
(Appels et al., 2008).

Elevadas velocidades de agitagao diminuem a capacidade que os microrganismos tém em assimilar a
matéria organica, o que pode levar a que parte desta matéria organica saia do biorreator sem que tenha
sido assimilada pelos microrganismos (Gould, 2015).
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De acordo com Melville et al. (2014) os beneficios da agitagao séo:

e Homogeneizagado da matéria organica;
e Promogao de um melhor contacto entre a matéria organica e os microrganismos;

e Eliminagéo de zonas de elevada concentragdo de matéria organica, bem como de zonas mor-
tas.

A agitacao promove ainda a uniformizagédo da temperatura dentro do biorreator (Appels et al., 2008).
1.5. Biogas como principal produto da metanogénese

O biogas é o principal produto da metanogénese (Enzmann et al., 2018). Este é considerado uma
energia renovavel, quando produzido a partir da matéria organica como € o caso dos residuos agrico-
las, lamas de estagbes de tratamento de aguas residuais, aguas residuais industriais e residuos solidos
urbanos. A sua composicdo depende das caracteristicas da matéria-prima e da tecnologia utilizada.
Este é constituido, maioritariamente, por CH4, CO2 e por outros elementos em menores concentragdes
(tabela 1.7) (He & Liu, 2018).

Tabela 1.7. Composi¢ao do biogas (Akunna, 2015; Al Seadi et al., 2008).

Elementos CHs4 CO: 02 N2 H2 NH: H:S

Teor (% v/v) 50-75 25-45 0,1-2 0-10 0,01-5 <1 0,01-3

A energia contida no biogas provém do CHg4, constituinte maioritario. Algumas propriedades do CH4 sdo
apresentadas na tabela 1.8.

Tabela 1.8. Propriedades fisicas e quimicas do metano (Oliveira, 2009).

Peso molecular 16,04 u.m.a
Ponto de ebulicao -161,5 °C

Ponto de congelamento  -182,5 °C

Presséo critica 45 atm
Temperatura critica -82,5°C
Densidade 0,718 kg/m?®
PCI 8,5 kcal/m?

Temperatura de ignicao 650 °C

Velocidade da chama 0,40 m/s
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O conteudo energético do biogas depende da sua concentragdo em CH4. Este apresenta na sua com-
posi¢cdo menos 30-40% v/v de metano que o gas natural (Labatut, 2018). O Poder Calorifico do biogas

em comparagao a alguns combustiveis é apresentado na tabela 1.9.

Tabela 1.9. Poder calorifico de varios combustiveis em comparagdao com o biogas (Abbasi et al.,
2012).

Tipo de Combustivel Poder Calorifico Inferior (kWh/Kg)

Gas Natural 10
Diesel 12
Gasolina 12
Biogas 5,8

O biogas é considerado um combustivel versatil que pode ser utilizado em diversas aplicagbes. Este
pode ser utilizado para a produgao de calor, de energia elétrica, como substituo do gas natural ao ser

injetado na rede de gas natural e ainda como combustivel para veiculos.

A producgao de calor requer a utilizagao do biogas em caldeiras a gas ou queimadores. Este biogas nao
necessita de um processo de upgrading devendo apenas passar por um processo de remogao da hu-

midade. e em alguns casos de dessulfurizagédo (> 1000 ppm v/v) (tabela 1.9)(Waldron, 2014).

A utilizagdo do biogas em aplicagdes como a produgédo de energia elétrica, injecdo na rede de gas
natural, utilizagdo como combustiveis para veiculos e em células de combustivel exige que o biogas
sofra um processo de upgrading de forma a aumentar a concentragdo de metano em (> 97% v/v) (Lapa
et al., 2018). Este deve também ser sujeito a um processo de remog¢ao da humidade e dessulfurizagéo

de forma a evitar a degradacao/corrosdo dos equipamentos (tabela 1.10) (Enzmann et al., 2018).

Tabela 1.10. Remogao de componentes do biogas em fungéo da sua utilizagdo (Waldron, 2014).

Aplicagao H2S CO: H20
Caldeira a gas <1000 ppm Nao remogdo N&o remogao
Cogeracao <1000 ppm Nao remogdo N&o remogao
Combustivel para veiculos Remocéao Remocéao Remocéao
Injecao na rede de gas natural Remocéao Remocéao Remocéao
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A conversao do biogas em energia elétrica pode ser feita através das seguintes tecnologias: -motores
de combustao; -cogeragéo; -turbinas a gas; -microturbinas e células de combustivel. A eficiéncia de
conversao do biogas em energia elétrica nos motores de combustao varia entre 22-45%. Ja as turbinas
a gas apresentam eficiéncias de conversao que variam entre 22-36%, sendo esta a tecnologia com
menor custo de investimento e manutengdo. As microturbinas apresentam eficiéncias de conversao
semelhantes as turbinas a gas, sendo que o custo desta tecnologia e a sua manutengdo sao mais
elevados. Na cogeragéo, 70% da energia do biogas é convertida em calor e o restante em energia
elétrica. A aplicagéo do biogas para produgéo de células de combustiveis é a tecnologia mais eficiente
de conversao da energia do biogas em energia eletroquimica, apresentando uma eficiéncia que varia
entre 40-60%. Esta tecnologia apresenta elevados custos de produgao e manutengdo comparativa-
mente as restantes tecnologias. O biogas pode ainda ser utilizado como substituto do gas natural ao
ser injetado na rede de gas natural ou utilizado como combustivel no setor dos transportes (Labatut,
2018). Este deve ser comprimido de modo a facilitar o seu transporte e armazenamento. A tabela 1.11
apresenta a equivaléncia energética entre 1 m® de biogas e os restantes combustiveis utilizados no

setor dos transportes.

Tabela 1.11. Equivaléncia energética entre 1 m 2 de biogas e outros combustiveis (Oliveira,
2009).

Combustivel Equivaléncia
Gasolina (L) 0,61
Diesel (L) 0,55
GLP (kg) 0,45
Energia Elétrica (kWh) 1,43

A produgédo de biogas tem ganho interesse nos ultimos anos devido a sua viabilidade, por possibilitar
uma geragao continua de energia permitindo satisfazer a procura do mercado energético, mas também
por possibilitar a valorizagdo energética de residuos, permitindo a reducao de custos com o tratamento

destes e evitando a sua deposicao em aterros (tabela 1.12) (Mao et al., 2015).

O futuro da producgéo de biogas passa pelo setor agricola. A produgdo de biogas neste setor esta a
crescer muito rapidamente na Europa. Os residuos gerados por este setor sdo considerados uma fonte
de energia renovavel e com um enorme potencial econémico associado ao seu aproveitamento. A pro-
ducéo de biogas no setor agricola permite a substituicado dos combustiveis fosseis utilizados neste setor
como combustiveis, diminuindo assim as emissdes de GEE associados a sua utilizagdo. Os beneficios
econdmicos e ambientais da produgéo de biogas no setor agricola tem aumento o interesse na produ-

¢ao deste combustivel (Weiland, 2010).
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Tabela 1.12. Vantagens do biogas produzido por DA (Adaptado de Mao et al., 2015).

Tipo de vantagem Vantagens

Energética Produgéao de energia elétrica
Produgéo de calor
Injecéo na rede de gas natural

Combustivel para veiculos

Ambiental Redugéo de residuos organicos
Valorizagao energética de residuos
Redugéo de emissdes de GEE
Mitigagdo do aquecimento global
Energia renovavel

Reducao da dependéncia dos combustiveis fosseis

Social Promove a independéncia energética

Promove a criagdo de empregos

1.6. Estado de Arte

A primeira ideia de produgédo combinada de hidrogénio e metano, a partir de biomassa, foi proposta em
1998 por John Benemann (Benemann, 1998), mas s6 mais recentemente, a partir de 2016, comegaram
a surgir os primeiros estudos que denominam o primeiro estagio de produgéo de biohidrogénio como

dark fermentation, e o segundo estagio de produgao de biogas como metanogénese.

Cheng et al. (2016) estudaram a producao de biohidrogénio e biogas, num sistema de dois estagios
(dark fermentation e metanogénese), a partir de FORSU, de lamas de esgoto e a combinagéo destes
dois substratos com diferentes proporgdes. Este estudo decorreu em reatores do tipo batch e em con-
di¢cdes mesofilicas. Neste estudo, o pH acido do efluente do primeiro estagio foi ajustado até um valor
de 8,0 com recurso a adigdo de NaOH (6M) antes de ser utilizado como afluente do segundo estagio.
No mesmo ano, Voelklein et al. (2016) estudou a produgao de biohidrogénio e biogas em dois reatores
CSTR em condi¢des mesodfilicas, sendo que estudado um TRH de, 4 dias no primeiro estagio e 12 dias

no segundo estagio.

De Gioannis et al. (2017) estudaram os beneficios da recuperagao energética através de um processo
de produgéao de biohidrogénio e biogas em dois estagios. Neste estudo foi utilizado um substrato orga-
nico sintético de FORSU como afluente no primeiro estagio (dark fermentation). O efluente do primeiro

estagio foi posteriormente utilizado como afluente do segundo estagio (metanogénese). Os ensaios
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experimentais foram conduzidos em reatores batch, em condi¢gdes mesdfilicas (39 °C), com uma razao
indculo/substrato, no primeiro e segundo estagio, de 2 g SVinscuio/g SVsubstrato € 0,14 g SVinsculo/g SVsubs-

trato.

Nos ultimos dois anos, o numero de trabalhos publicados com o estudo do sistema combinado (dark
fermentation e metanogénese) de producao de biohidrogénio e biogas aumentou significativamente,

principalmente, devido ao aumento do interesse em produzir biohidrogénio.

Salem et al. (2018) estudou o efeito de trés métodos diferentes de pré-tratamento (alcalino, acido e
H202) da FORSU na produgéo de biohidrogénio e biogas. O estudo foi realizado em dois reatores que
operaram em condigdes mesofilicas. No estagio da dark fermentation foi utilizado dois reatores CSTR
com um TRH de 24h enquanto no estagio da metanogénese foi utilizado dois reatores de fluxo ascen-
dente com um TRH de 13,6 e 12,1 dias.

Algapani et al. (2018) estudaram a produgao continua de biohidrogénio e biogas, a partir de residuos
alimentares de uma cantina de Beijing, num sistema de dois estagios constituido por dois reatores
CSTR. O primeiro reator operou, em condigdes mesdfilas (55 ° C), com um TRH de 5 dias e uma carga
voltimica aplicada de 16,3 kg SV/(m*d). Ja o segundo reator foi operado, em condigdes mesofilicas (35
°C), com diferentes TRH, 30, 20, 15, 12 e 8 dias com as respetivas cargas volumicas aplicadas de 2,2
kg SV/(m3d), 2,9 kg SV/(m3d), 3,2 kg SV/(m3d), 4,1 kg SV/(m*d) e 5,6 kg SV/(m3d).

Wu et al. (2018) estudou o efeito da recirculagdo do digerido num sistema de dois estagios (dark fer-
mentation e metanogénese), a partir de FORSU, para a producéo de biohidrogénio e biogas. Este es-
tudo decorreu em dois reatores CSTR, em condi¢gées mesofilicas (37 °C). No estagio da dark fermen-
tation (primeiro reator) foi aplicado um TRH de 4 dias e uma carga orgéanica voltimica de 2 kg SV/(m3d).
O afluente deste estagio era composto por uma mistura entre a FORSU e parte do efluente do estagio
da metanogénese, o digerido (razdo 3:1). Ja o segundo reator operou com um TRH de 25 dias e uma
carga organica volumica de 6 kg SV/(m*d).

Por fim, Algapani et al. (2019) reportaram o efeito da recirculagédo do digerido na produgao de biohidro-
génio e biogas, a partir de residuos alimentares de uma cantina de Beijing, num sistema de dois esta-
gios. Os ensaios experimentais foram conduzidos em dois reatores CSTR em diferentes condi¢cbes de
operagdo. O primeiro reator (reator de dark fermentation) foi operado em condigdes termofilicas (55
°C), com um TRH de 5 dias e uma carga volumica de 15 kg SV/(m3d). O segundo reator (reator meta-
nogénico) operou com um TRH de 5 3 15 dias e uma carga volumica de 18 kg SV/(m3d) e 3,2 kg
SV/(m3d) respetivamente, em condigdes mesdfilicas (35 °C).

1.7. Objetivos e Carater Inovador

A presente dissertagdo tem como objetivo avaliar as diferengas nos rendimentos de produgao de biogas
e metano, através de um processo de metanogénese, quando o biorreator é alimentado com a Fragao
Organica de Residuos Sélidos Urbanos (FORSU) e quando é alimentado com Acidos Organicos Vola-

teis (AOVs) produzidos num biorreator de dark fermentation, a partir de FORSU.
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Os objetivos especificos da presente dissertagdo foram:

e Comparar quantidade e qualidade de biogas produzido quando o biorreator metanogénico foi
alimentado com FORSU e com diferentes cargas de AOVs produzidos por dark fermentation;

e Comparar o desempenho da metanogénese e estabilidade de conversao do substrato em bio-
gas produzido quando o biorreator metanogénico foi alimentado com FORSU e com diferentes
cargas de AOVs produzidos por dark fermentation.

O carater inovador da presente dissertagao reside na valorizagao energética de AOVs, produzidos num
bioerreator de dark fermentation, para a produgao de biogas, em condi¢cdes mesofilicas, num biorreator

em mistura completa.
O presente estudo foi apresentado numa conferéncia internacional, com a seguinte referéncia:

D. Salvaterra, E. Surra, N. Lapa (2019). Biogas production from food wastes or volatile fatty acids:
What's the best?, 5th International Conference Wastes: Solutions, Treatments and Opportunities, Sep-
tember 4th-6th, 2019, Lisbon, Portugal.

22



Materiais e Métodos

A atividade laboratorial descrita neste capitulo decorreu no periodo compreendido entre janeiro e julho
de 2019, nos laboratérios de ensaios biolégicos do LAQV-REQUIMTE, do Departamento de Ciéncias
e Tecnologia da Biomassa (DCTB). Neste periodo, foram realizados ensaios de DA com FORSU e com
AQVs provenientes de um biorreator de dark fermentation. Em cada ensaio procedeu-se a caracteriza-
¢ao dos afluentes e efluentes do biorreator, assim como a quantificagdo e caracterizagdo do biogas

produzido.
2.1. Substratos Organicos

Numa primeira fase, o biorreator anaerébio foi alimentado com FORSU (figura 2.1A) proveniente da
Estacédo de Tratamento e Valorizagdo Organica (ETVO) da Valorsul, localizada no concelho da Ama-
dora, distrito de Lisboa (Portugal). A FORSU rececionada nas instalagdes da ETVO é constituida por
residuos alimentares de cantinas, restaurantes e mercados recolhidos na area metropolitana de Lisboa

(regiao norte).

Posteriormente, numa segunda fase, o biorreator anaerdbio foi alimentado com AOVs provenientes de
um biorreator de dark fermentation (figura 2.1B). Os AOVs estavam presentes em elevadas concentra-
¢bes no efluente deste biorreator. Este biorreator estava a ser alimentado com a FORSU, descrita
anteriormente, para a produgao de biohidrogénio (outra dissertacao de mestrado em curso paralela-

mente a presente dissertacao).

A colheita das amostras de FORSU foi efetuada nas instalagdes da ETVO - Valorsul e ocorreu depois
destas terem sido submetidas a um pré-tratamento fisico (linha de secos) de remogao de contaminan-
tes (como € o caso dos plasticos, vidros, metais e outros materiais inorganicos) e antes do sistema de
bombagem a montante do tanque de hidrélise. As amostras foram armazenadas em garrafées de vidro
(Schott) de 2 L e posteriormente transportadas em malas térmicas refrigeradas (4°C), por forma a evitar

a degradacéo bioldgica a que estas amostras possam estar sujeitas.
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(A) (B)

Figura 2.1. Amostras dos substratos organicos utilizados. (A) Amostra de FORSU; (B) Amostra
do efluente do biorreator de dark fermentation rico em AOVs.

As amostras de FORSU recolhidas, antes de serem acondicionadas em garrafdes de vidro (Schott) de
2 L (figura 2.1A) e conservadas num frigorifico, a uma temperatura de 4 °C, foram crivadas num crivo
(Retsch), com 2 mm de malha, por forma a remover contaminantes indesejados ainda presentes, como
€ o0 caso de plasticos, vidros e cerdmicas. A crivagem das amostras permite ainda evitar o entupimento

das tubagens de alimentacao do biorreator.

O efluente do biorreator de dark fermentation foi recolhido e armazenado em garrafdes de vidro (Schott)
de 2 L (figura2.1A) para que pudesse ser conservado num frigorifico, a uma temperatura de 4 °C, de
forma a evitar ao maximo a sua degradacao biolégica. Desta forma, garantiu-se que este efluente, rico

em AOVs, poderia ser utilizado nos ensaios experimentais de DA realizados no presente trabalho.
2.2. Unidade Laboratorial e Condi¢oes de Operagao

Os ensaios de DA foram realizados num biorreator anaerébio, de mistura completa, constituido por um
recipiente cilindrico de acrilico, com um volume de 2,75 L, rodeado por uma serpentina de aquecimento
e isolado com vibra de vidro. No seu topo encontrava-se instalado um termopar (Hanna Instruments,
modelo HI 9053). Na figura 2.2 encontra-se ilustrado o biorreator anaerébio, bem como um conjunto de

elementos essenciais para o seu correto funcionamento.

A unidade laboratorial utilizada é constituida ainda, para além do biorreator, pelos seguintes sistemas:
sistema de armazenamento e quantificacdo de biogas; sistema de aquecimento do biorreator; sistema

de agitagao do biorreator; e sistema de recirculagao da espuma.
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Figura 2.2. Biorreator anaerébio de mistura completa. Legenda: (1) Recipiente cilindrico de
acrilico, com um volume de 2,75 L; (2) Tubo de saida do biogas; (3) Tubo de entrada do afluente; (4)
Tubo de saida do efluente; (5) Tubo de recirculagéo; (6) Bomba peristaltica (Watson Marlow, modelo
302S) para forgar a entrada do afluente e para realizar a recirculagao do conteudo do biorreator; (7)
Placa de agitagdo magnética (Agimatic-N); (8) Medidor de temperatura (Hanna Instruments, modelo

HI 9053); (9) Tubo de entrada de agua na serpentina de aquecimento; (10) Isolamento em fibra de

vidro do biorreator e da serpentina de aquecimento.

O sistema de armazenamento e quantificagdo do biogas é constituido por duas colunas de vidro, gra-
duadas com uma escala em mL, que se encontram preenchidas com agua desmineralizada (Millipore,
modelo Elix 5) acidificada (figura 2.3). As colunas estéo ligadas a dois tubos, um na parte superior
(figura 2.3(3)) e outro na sua base. O primeiro foi utilizado para se esvaziar o biogas armazenado nas
colunas de agua. O segundo tubo esta ligado ao topo do biorreator para recolha do biogas (figura
2.3(2)). Por fim, o tudo de condugéo do biogas esta ligado ao tubo de saida do biogas para o armaze-

namento em sacos Tedlar (figura 2.3(4)), para permitir a sua recolha e posterior caracterizagao quimica.
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Figura 2.3. Sistema de armazenamento e quantificagdo do biogas produzido no biorreator
anaerdbio. Legenda: (1) Colunas de agua; (2) Tubo de condugéo do biogas do biorretaor para as co-
lunas; (3) Tubo de saida do biogas das colunas; (4) Tubo de saida do biogas para armazenamento
em sacos Tedlar.

O biorreator anaerébio foi operado na gama mesofila, a uma temperatura de 37 + 1 °C. Este foi aque-
cido através de um sistema de aquecimento composto por uma serpentina colocada em seu redor,
coberta com isolamento de fibra de vidro para evitar perdas de calor para o exterior, € um banho de
aquecimento (Niive bath, modelo NB 20). Na serpentina circula a agua previamente aquecida pelo
banho de aquecimento (figura 2.4).

Figura 2.4. Banho de aquecimento de agua (Ndve bath, modelo NB 20) que alimenta o sistema
de aquecimento do biorreator.
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A agitagado do biorreator anaerébio foi efetuada por uma placa de agitagcado magnética (Agimatic-N)
colocada na sua base (figura 2.2(7)). Esta placa era responsavel por manter o agitador magnético,
presente no interior do biorreator, em rotagao constante (100 rpm). O sistema de recirculagao de espu-
mas funcionava apenas duas vezes por dia, durante 15 min em cada periodo de funcionamento. Atra-
vés de uma bomba peristaltica (Watson Marlow, modelo 302S) (figura 2.2(6)), a espuma que se acu-

mulava na parte superior do biorreator era bombada para a base do biorreator (figura 2.2(5)).

O diagrama da unidade laboratorial utilizada ao longo de toda a atividade experimental encontra-se na
figura 2.5.

PRB2

# c1 c2

— [Eeme>

Figura 2.5. Esquema da unidade laboratorial. Legenda: B — Biorreator; C# — Coluna de armaze-
namento; PRB# — Ponto de Recolha de Biogas.

2.2.1. Procedimento Experimental de Alimentagao

A alimentacéo do biorreator anaerébio foi efetuada através do tubo de entrada do afluente (figura 2.6(1))
com o auxilio de um funil. Este foi completamente preenchido por forma a reduzir-se a entrada de ar.
Foi ainda utilizado uma bomba peristaltica (Watson Marlow, modelo 302S) para for¢car a entrada do
afluente na parte inferior do biorreator. Simultaneamente, através do tubo de saida do efluente (figura

2.6(2)), um volume igual ao da entrada era recolhido como efluente do biorreator anaerdbio.
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Figura 2.6. Biorreator anaerdébio numa fase de alimentagéo. Legenda: (1) Funil de entrada do

afluente; (2) Tubo de saida do efluente; (3) Tubo de saida do biogas.

No decorrer deste processo foi sempre tido o cuidado de manter toda a tubagem fechada com as pin-
¢as, por forma a evitar a entrada de ar no biorreator. O tubo de saida do biogas (figura 2.6(3)), que faz
a ligagao do headspace do biorreator com as colunas de agua, permanecia fechado durante este pro-

Cesso.

De salientar que, em todas as alimentagdes, o afluente foi previamente aquecido numa placa de aque-
cimento (Agimatic-N), até uma temperatura de 37 °C, de forma evitar um choque térmico nas popula-

¢bes de microrganismos existentes no interior do biorreator anaerdbio.

2.2.2. Procedimento Experimental de Controlo e Monitorizagao

A operagao de um biorreator anaerdbio depende de diversos parametros de natureza operacional, qui-
mica e bioquimica. Dada a complexidade microbioldgica no interior deste tipo de biorreator, é essencial
alcangar-se a harmonia entre todos estes parametros, de modo a tornar o processo o mais estavel
possivel. A definigdo de procedimentos de controlo e monitorizagao pode prevenir eventuais problemas
assim como permitir a otimizagdo do processo. Durante o presente trabalho foram acompanhados os

seguintes paradmetros de controlo e monitorizagédo do biorreator:
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e Carga organica afluente

A concentracao de SV no volume de afluente introduzido diariamente no biorreator foi determinada pelo
método descrito na secgéo 2.3.3.1. Esta concentragao foi usada, juntamento com o volume util do bi-

orreator, para se calcular a carga organica aplicada diariamente.
e Temperatura

A temperatura do biorreator foi monitorizada diariamente com recurso a um medidor de temperatura
(Hanna Instruments, modelo HI 9053), por forma a avaliar-se se este parametro se mantinha constante

ao longo dos ensaios.
e pH

Diariamente, apds a alimentagdo do biorreator, o pH do efluente foi quantificado com recurso a um
medidor de pH (Hanna edge, modelo HI 2002-02) com o objetivo de se monitorizar o pH no interior do

biorreator.
e Agitagao

A agitagao do biorreator foi efetuada com recurso a uma placa de agitagdo magnética (Agimatic-N) e a
uma barra magnética colocada no interior do biorreator. A agitagao foi mantida constante, a cerca de
100 rpm.

e Condutividade

A condutividade do efluente foi quantificada, diariamente, com recurso a um elétrodo de condutividade
(Thermo Scientific, modelo Orion Star A215), apés a alimentagao do biorreator. Pretendeu-se, assim,

monitorizar a condutividade no interior do biorreator.
2.2.3. Procedimento Experimental de Quantificagdao do Biogas

A quantificagdo do biogas produzido pelo biorreator anaerébio foi realizada através da medicéo do
volume de biogas acumulado nas colunas de agua, graduadas em intervalos de 20 mL + 5 mL, desti-

nadas ao seu armazenamento.

O biogéas produzido no biorreator anaerdbio aumenta a pressédo no interior do biorreator induzindo a
sua conducéo através do tubo de condugao de biogas (figura 2.4(2)) até as colunas de agua. O biogas

ocupava o topo das colunas, sendo possivel a medi¢do do seu volume.
2.3. Ensaios Experimentais

Os ensaios realizados no decorrer da atividade laboratorial tiveram como objetivo a comparagéo do
desempenho do biorreator anaerébio quando alimentado com FORSU e com AOVs provenientes do

biorreator de dark fermentation. O seu comportamento foi monitorizado em cada ensaio realizado.
2.3.1. Inoculagao do Biorreator Anaerébio

O biorreator anaerdébio foi inoculado com lama anaerébia proveniente das instalagdes da ETVO — Va-
lorsul. A recolha da lama foi efetuada no sistema de bombagem posterior aos digestores metanogéni-

cos, operados em condicbes termdfilas (51 °C). A inoculagao foi efetuada com 2,5 L de lama anaerdbia,
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com o objetivo de garantir a presenga de microrganismos metanogénicos no biorreator anaerébio. A
caracterizagdo quimica da lama anaerdbia utilizada para inocular o biorreator encontra-se na tabela
2.1.

Tabela 2.1. Caracterizagdo quimica da lama anaerébia.

Parametro Valor
ST (% m/v) 229+1,0
SF (% m/v) 10,7 £ 0,1
SV (% m/v) 12,2+0,9
CQOt (g O2/L) 24 +2
CQOs (g O2/L) 14 £1

N-Kjeldahl (g N/L) 2,44 + 0,01
N-NHs* (gN/L) 1,23 0,01

N-Orgénico (g N/L) 1,21 +0,01

2.3.2. Alimentagao do Biorreator Anaerébio

O biorreator anaerdébio foi alimentado diariamente, durante todos os dias uteis. O substrato organico
utilizado foi previamente aquecido numa placa de aquecimento (Agimatic-N), de modo a evitar-se um

choque térmico no interior do biorreator anaerébio.

No decorrer dos ensaios experimentais foi aplicado um TRH de 21 dias, com o objetivo de se replicar
as condicdes de operagdo da ETVO-Valorsul. Neste contexto, o biorreator anaerdbio foi alimentado

com um volume de, aproximadamente, 183 mL diarios, nos trés ensaios realizados.

No primeiro ensaio, denominado por “FORSU”, o substrato utilizado como afluente foi a FORSU pro-
veniente ETVO — Valorsul. Neste ensaio, a carga organica aplicada ao biorreator anaerébio foi de 4,25
g SV/(L.d).

No segundo ensaio, denominado por “AOV4”, a carga organica aplicada ao biorreator anaeroébio foi de
2,80 g SV/(L.d) e o substrato utilizado como afluente foi o efluente de um biorreator de dark fermentation
que tinha como objetivo a produgéo de biohidrogénio, a partir de FORSU. Este efluente sofreu uma
degradagéo da matéria organica durante 4 dias (TRH do biorreator de dark fermentation) no biorreator

fermentativo.

Por fim, no terceiro e ultimo ensaio, denominado por “AOV5”, o substrato utilizado como afluente foi,
mais uma vez, o efluente do biorreator de dark fermentation. Neste ensaio o efluente sofreu uma de-
gradacgao da matéria organica durante 5 dias (TRH do biorreator de dark fermentation) no biorreator

fermentativo. A carga orgéanica aplicada ao biorreator anaerébio foi de 2,56 g SV/(L.d).
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A tabela 2.2 apresenta, de forma resumida, o tipo € a origem dos substratos organicos, bem como a
COA e o TRH dos trés ensaios.

Tabela 2.2. Resumo das condi¢des dos trés ensaios experimentais.

Substrato COA TRH
Ensaio
Tipo Origem (g SVI/(L.d)) (d)
FORSU FORSU Valorsul 4,25 21
Biorreator Fer-
AOV4 AOQOVs 2,80 21
mentativo
Biorreator Fer-
AOV5 AOVs 2,56 21

mentativo

2.3.3. Caracterizagado do Afluente e Efluente

No decorrer de todos os ensaios experimentais, os afluentes utilizados para alimentar o biorreator
anaeroébio e os efluentes, recolhidos durante a operagdo de alimentagcdo, foram caracterizados de
acordo com os seguintes parametros: Soélidos Totais (ST), Sdlidos Fixos (SF), Sdlidos Volateis (SV),
Caréncia Quimica de Oxigénio total (CQOt) e soltvel (CQOs), teor de Azoto Kjeldahl (N-Kjeldahl), teor
de Azoto Amoniacal (N-NH4*) e teor de Fosforo total (P). A analise elementar (C, H, N, S) e a analise
dos AOVs também foram efetuadas. Todas as caracterizagdes foram realizadas, pelo menos, em du-

plicado.
2.3.3.1. Determinagao dos Teores de Sdlidos

A determinagédo dos ST presente nas amostras foi efetuada de acordo com o Método Gravimétrico
2540B da APHA/AWWA/WPCF (2005). As amostras foram submetidas a evaporagao em banho de
agua (P-Selecta, modelo 600 1239), num cadinho previamente tarado, e a secagem, a 105 £ 1°C, numa
mufla (CEM, modelo MAS 7000). O cadinho contendo as amostras secas foi posteriormente pesado
numa balanga analitica (Denver Instrument Company, modelo TR-204, precisdo: 0,0001 g). Os ciclos
de secagem e pesagem foram repetidos até que se obtivesse uma variagéo do peso, entre pesagens

consecutivas, inferior a 5% (m/m). Os ST foram calculados pela equagéao (2.1).

P — P

ST =

x 1000 (2.1)

&~

Onde,
ST — Concentragao de Sélidos Totais (g/L);
P, — Tara do cadinho a 105 + 1 °C (g);

P, — Tara do cadinho a com a amostra seca a 105 £ 1 °C (g);
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V, — Volume de amostra (mL).

Os SF foram determinados de acordo com o Método Gravimétrico 2540E da APHA/AWWA/WPCF
(2005). Os ST, determinados pelo método anteriormente descrito, foram sujeitos a uma calcinagéo a
550 + 10 °C, numa mufla (CEM, modelo MAS 7000) e pesados numa balanga analitica (Denver Instru-
ment Company, modelo TR-204, precisdo: 0,0001 g). Os ciclos de calcinagao e pesagem foram repe-
tidos até que se obtivesse uma variagdo do peso, entre pesagens consecutivas, inferior a 5% (m/m).

Os SF foram calculados através da equacéo (2.2).

P3_P2

SF =

x 1000 (2.2)

S

Onde,
SF — Concentragao de Solidos Fixos (g/L);
P, — Tara do cadinho a 550 + 10 °C (g);
P; — Tara do cadinho com a amostra calcinada a 550 + 10 °C (g);
V, — Volume de amostra (mL).
Os SV resultam da diferenga entre os ST e os SF (equagéao 2.3):
SV =ST —SF (2.3)
Onde,
SV — Concentragéo de Sélidos Volateis (g/L);
ST — Concentragao de Sélidos Totais (g/L);
SF — Concentragao de Sdélidos Fixos (g/L).
2.3.3.2. Determinacao da CQOt e CQOs

A determinagéo da Caréncia Quimica de Oxigénio total (CQOt) e soluvel (CQOs) foi efetuada de acordo
com o Método de Refluxo Aberto 5220B da APHA/AWWA/WPCF (2005). As amostras foram previa-
mente diluidas, numa razdo de 1:50, tanto as do afluente como as do efluente. As amostras foram
depois oxidadas quimicamente com dicromato de potassio (K2Cr207) (0,5 N) (Panreac), durante uma
digestdo acida, num termo-reator (Behr Labor-Technick), a 160 °C, durante 60 min. A oxidagao das
amostras, durante a digestao acida, ocorreu na presencga de acido sulfurico (H2SO4) (>95% v/v) (Fisher
chemical), 0,005 g de sulfato de mercurio (HgSO4) (Chemlab) e esferas de vidro como reguladores de
ebulicdo. Apds a digestao acida ter sido concluida, aguardou-se até que o digerido arrefecesse. Em
seguida, o dicromato de potassio adicionado em excesso, em relagdo a matéria organica presente na
amostra e que nao reagiu com a matéria organica, foi quantificado por titulagdo com sulfato ferroso

amoniacal (Fe(NH4)2(S0a4)2) (0,5 N) (Panreac), na presencga do indicador ferroina (Sigma-Aldrich).

De salientar que, para a determinagédo da CQOs, foi utilizado apenas a fragéo liquida das amostras. A
separagao da fracao liquida foi obtida através da centrifugagdo numa centrifugadora refrigerada (Si-

gma, modelo 4K15C), em dois ciclos consecutivos, de modo a remover-se a maior quantidade de
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particulas sdlidas suspensas. No primeiro ciclo, as amostras foram sujeitas a centrifugagéo durante 20
min, a 1000 g, a temperatura de 20 + 1 °C. No segundo ciclo, as amostras foram sujeitas a uma nova

centrifugacao, durante 30 min, a 5000 g, a mesma temperatura que a centrifugagéo anterior.
O calculo da CQOt e da CQOs foi realizado através da equacéo (2.4):

Viranco ;Vamostra x 8000 x T X F, (2.4)
a

€QO, =

Onde,

CQO0, — Caréncia Quimica de Oxigénio total ou soluvel (mg O2/L);
Viranco — Volume de titulante gasto no branco (mL);

Vamostra — VOlume de titulante gasto na amostra (mL);

V, — Volume de amostra (mL);

T — Concentragao do titulante (N);

F,; — Fator de diluicdo da amostra;

8000 — Fator de conversao resultante da multiplicacdo do fator 8, que corresponde a converséo de
equivalente-miligrama de cromio para equivalente-miligrama de O2, por 1000, que corresponde a con-

versdo de mL para L de amostra.
2.3.3.3. Determinacao do Azoto de Kjeldahl e Azoto Amoniacal

O Azoto Kjeldahl (N-Kjeldahl) foi determinado de acordo com a norma ISO 5663:1984. Segundo esta
norma, as amostras foram submetidas a uma digestdo acida num termo-reator (Velp Scientific) a uma
temperatura de 360 °C. A digestao ocorreu na presenga de acido sulfurico (H2SOa) (>95% v/v) (Fisher
chemical), uma mistura catalisadora de selénio negro (Se) e de zinco (Zn), em po, e de esferas de vidro
reguladoras de ebulicdo. A digestao durou o tempo necessario até que as amostras se apresentassem
translucidas. Em seguida, o digerido foi filtrado através de filtros de microfibra de vidro (Filters Fioroni),

com uma porosidade <2 pym.

Posteriormente, o digerido foi alcalinizado (até pH =8) com hidréxido de sédio (NaOH) (6 N) (Panreac),
na presenca do indicador fenolftaleina. Apds o digerido ter sido alcalinizado, este foi destilado numa
unidade de destilagao (Kjeltec System 1002 Distilling Unit Tecator). O destilado resultante contém NH3
e foi recolhido num baldo que continha uma mistura de acido bérico (HsBO3) (>99,8% v/v) (Chemlab)
com solugao indicadora de acido bérico. Em seguida, a solugao resultante foi titulada com acido sulfu-
rico (0,02 N) (Fisher Scientific) de forma a quantificar o volume de titulante utilizado até que se verifi-
casse uma alteragéo de cor verde para roxo forte.

As reagdes quimicas que descrevem as etapas de digestdo, destilagéo e titulagcdo sdo dadas pelas
equacoes 2.5, 2.6, 2.7 € 2.8:

Digestéo:

Norgénico + H2504 - (NH4)2504 (25)
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Destilagao:

(NH,),S0, + 2NaOH — 2NH; + Na,S0, + 2H,0 (2.6)
NH; + H3;BO5(roxo) — NH,* + H,B0;™ (verde) (2.7)

Titulagao:
H,BO;~ + H (verde) — H3;BO0;(roxo) (2.8)

O N-Kjeldahl foi calculado de acordo com a equacgéao (2.9):

Vb
-Kj =0,02 x 14 x
N-Kjeldahl = 0,0 V, X XV

a c

x 1000 (2.9)

Onde,
N-Kjeldahl — Concentragao de azoto Kjeldahl (mg N/L);

V., — Volume de titulante gasto na titulacdo da solugéo indicadora de acido bérico apds a destilagéo
(mL);

V, — Volume de digerido &cido utilizado na destilagdo (mL);

V, — Volume do balédo contento o digerido acido (mL);

V. — Volume de amostras inicial submetido a digestao acida (mL);
0,02 — Concentragao do titulante (N);

14 — Massa atomica relativa de N (adimensional);

1000 — Fator de conversado de mL para L.

A determinagdo do Azoto Amoniacal (N-NH4*) foi efetuada de acordo com a norma ISO 5664:1984. A
sua quantificagdo é semelhante ao procedimento de quantificacdo do N-Kjeldahl, exceto que nao foi

realizado o passo de digestao acida. As amostras foram previamente diluidas numa razao de 1:25.

O N-NH4* pode foi quantificado segundo a equacgéo (2.10):

=~ X Fa (2.10)

Onde,

N-NH, — Concentragcao de Azoto Amoniacal (mg N/L);
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V. — Volume de titulante gasto na titulacdo da solugdo indicadora de acido boérico apds a destilagdo
(mL);

V, — Volume de amostra submetido a destilagéo (mL);
F,; — Fator de diluigéo;

280 — Fator resultante da multiplicagdo da concentragéo do titulante (0,02 N), pela massa atémica re-

lativa de N (14) e pelo fator 1000 de conversao do volume de mL para L;
O N-Orgéanico foi calculado de acordo com a equagao (2.11):
N-Organico = N-Kjeldahl — N-NH, (2.11)

Onde,
N-Organico — Concentragédo de Azoto Orgénico (mg N/L);
N-Kjeldahl — Concentracédo de Azoto Kjeldahl (mg N/L);
N-NH,— Concentragcéo de Azoto Amoniacal (mg N/L).

2.3.3.4. Determinacgao do Fésforo Total

A determinagéo do Fésforo Total (P) foi efetuada de acordo com a norma ISO 6878:2004, através de

um método espectrofotométrico.

A determinagéo da absorvéncia das amostras exigiu a preparag¢ao de duas solucgdes distintas, a solugao
padrao e a solugao redutora. A solugao padrao foi preparada num baldo de 100 mL. Neste adicionou-
se 2 mL de solugao stock de fosforo (50 ug P/mL) e posteriormente perfez-se com agua ultrapura
(Milipore, Milli-Q Academic) até um volume de 100 mL. A preparacao da solugao redutora foi efetuada
num baldo de 200 mL no qual se adicionou 100 mL de acido sulfurico (H2SO4) (5N) (>95% v/v) (Fisher
chemical), 30 mL de molibato de amodnio ((NH4)sM07024.4H20) (0,032 N) (Riedel-de Haén), 1,056 g de
acido ascorbico (CeHsOe) (Fisher chemical) e 10 mL de tartarato de potassio (K2CsH406.0,5H20)
(Merck), respetivamente. Por fim, perfez-se com agua ultrapura (Milipore, Milli-Q Academic) até um

volume de 200 mL.

De forma a construir-se a reta de calibracao (figura 2.7), foi necessario preparar solugdes com diferen-
tes concentragdes de P (0; 2,5; 5; 10; 15; 20 e 25 ug P/mL). A cada solugao foram adicionados 8 mL
de solugao redutora e agua ultrapura (Milipore, Milli-Q Academic) até um volume de 100 mL. Apos 20
min para o desenvolvimento de cor, a absorvéncia das diferentes solugdes foi quantificada num espec-

trofotdmetro (Peak Instruments Inc., modelo E-1000UV), a um comprimento de onda de 880 nm.

As amostras foram preparadas do seguinte modo: num baldo de 100 mL adicionou-se 1 mL de amostra
previamente digerida tal como foi indicado na quantificagdo do N-Kjeldahl, 3 gotas do indicador fenolf-
taleina e NaOH (6 N) (Panreac) até que se verificasse uma alteragado de cor de transparente para rosa
forte (pH >8,2); em seguida, adicionou-se 8 mL de solugéo redutora e perfez-se o baldo até aos 100

mL com agua ultrapura (Milipore, Milli-Q Academic). Aguardou-se 20 min até ao desenvolvimento da
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cor azul e registou-se a absorvéncia desta solugdo no espectrofotometro (Peak Instruments Inc., mo-

delo E-1000UV), a um comprimento de onde de 880 nm.
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Figura 2.7. Reta de calibracao de fésforo.

Através da absorvéncia e com recurso a equagao da reta de calibragao foi possivel determinar-se a

concentracao de fosforo nas amostras através a equagéo 2.12:

(2.12)

Onde,
P — Concentragéao de fosforo (mg P/L);
a — Massa de fosforo na amostra, obtida através na reta de calibragéo (mg P);
V, — Volume de digerido &cido utilizado no desenvolvimento de cor (mL);
V, — Volume do balédo contendo o digerido acido (mL);
V. — Volume de amostra inicial submetido a digestéo acida (mL).
2.3.3.5. Anélise Elementar e Analise de Acidos Organicos Volateis

A Analise Elementar (AE) consiste na quantificagdo dos elementos C, H, N e S. O oxigénio (O) é de-
terminado por diferenca entre 100% e a soma das percentagens de CHNS e cinzas presentes nas
amostras. Estes elementos foram quantificados com recurso a um termo-analisador elementar (CE
Instruments, modelo Flash EA 1112 CHNS series), no Laboratério de Analises do LAQV-REQUIMTE.

Os AQOVs foram determinados por cromatografia liquida de alta resolugao (Dionex ICS3000) constituido

por uma coluna Biorad Aminex 87H e um detetor UV de 210 nm. O eluente utilizado foi uma solugao
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de H2S04 (10 mN) com um caudal de 0,6 mL/min, durante 30 min. Os AOVs quantificados foram os
seguintes: acido acético; acido féormico; acido propandico; acido butandico. Assumiu-se ainda que a
soma das concentragdes individuais destes acidos constituiu os AOVs totais presentes na amostra. A
analise dos AOVs foi também realizada pelo Laboratério de Analises do LAQV-REQUIMTE.

2.3.4. Anidlise Quantitativa e Qualitativa do Biogas

A quantidade de biogas produzida, no decorrer de cada ensaio, foi quantificada a partir do volume de

biogas, em mL, armazenado nas colunas de agua descritas anteriormente.

A caracterizagao do biogas envolveu a sua recolha em sacos Tedlar, de 10 L (figura 2.8). As amostras
de biogas foram recolhidas, em cada ensaio, apenas quando o biorreator se encontrava estabilizado,
isto €, quando a curva do volume acumulado do biogas se encontrava em condi¢des de estado estaci-

onario (cerca de 2 tempos de retengéo apos o inicio da alimentagdo com um novo substrato organico).

Figura 2.8. Recolha de biogas em sacos Tedlar de 10 L.

A partir do volume de biogas registado nas colunas de armazenamento e da percentagem de metano

do biogas, foi possivel, através da equagao (2.13), determinar-se o volume de metano produzido:

_ CH, X Vbiogés

Veu, = — (2.13)

Onde,
Ven, — Volume de CH4 produzido (mL);

CH, — Percentagem de CH4 no biogéas (% v/v);
Vpiogas — Volume de biogas (mL);
100 — Fator de conversao de percentagem para volume (%).

2.3.5. Quantificagao de Cargas Aplicadas, Eficiéncia de Remogéao, Razdo de Biodegrada-

bilidade e Rendimentos de Producéao de Biogas e Metano

A carga volumica foi calculada pela equagéo (2.14):
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cv, = (2.14)

Onde,

CV, — Carga volumica de SV ou CQOs (g SV/(Lbiorreator.d) ou g Oz2/(Lbiorreator.d), respetivamente);
C, — Concentracao de SV ou CQOs no afluente (g SV/L ou g O2/L, respetivamente);

V, — Volume do afluente (L.d);

V. — Volume util do biorreator (L).

A eficiéncia de remocéao de SV ou CQOs foi quantificada pela equacgéo (2.15):

Cea—C
ER, = % x 100% (2.15)

a

Onde,

ER, — Eficiéncia de remogao de SV ou CQOs (%);

C, . — Concentragéo de SV ou CQOs no afluente (g SV/L ou g O2/L, respetivamente);
C,. — Concentragdo de SV ou CQOs no efluente (g SV/L ou g O2/L, respetivamente).

A razao de biodegradabilidade permite avaliar a taxa de disponibilidade do substrato e € dada pela
equacao (2.16):

RB = x 100 (2.16)

Onde,

RB — Razao de biodegradabilidade (%);

CQO, — Caréncia Quimica de Oxigénio soluvel (mg O2/L);

CQO, — Caréncia Quimica de Oxigénio total (mg O2/L);

100 — Fator de conversao para percentagem (%).

A reducgéo de matéria organica foi determinada pela equagéo (2.17):
RMO = RR, — RR, (2.17)

Onde,

RMO — Redugéo de matéria organica (%);

RRa — Razao de biodegradabilidade do afluente (%);

RRe — Razao de biodegradabilidade do efluente (%);

O rendimento de produc¢ao de biogas foi determinado pela equagéo (2.18):
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_ Vbioha’s (21 8)
Mbiogas = m

Onde,

Nriogss — ReNdimento de produgéo de biogas em relagdo aos SV introduzidos no biorreator (L/g SV);
Vpiogas — Volume diario de biogas produzido (L/d);

CVs, — Carga volumica de SV (g SV/Lbviorreator.d);

V. — Volume util do biorreator (L).

Finalmente, o rendimento de produgédo de metano foi calculado através da equagéo (2.19):

Ven,

New, = Ve x T, (2.19)

Onde,
Ncn, — Rendimento de produgdo de metano em relagéo aos SV introduzidos no biorreator (L/g SV);
Ven, — Volume diario de metano produzido (L/d);
CVs, — Carga volumica de SV (g SV/Lbviorreator.d);
V. — Volume util do biorreator (L).
2.3.6. Potencial Energético

A quantidade de energia elétrica que potencialmente poderia ser produzida, em cada ensaio, foi deter-
minada a partir do volume total de biogas produzido e da concentragdo de metano presente no biogas.
De acordo com Singh & Basak (2018), 1 m® de biogas, com 60% (v/v) de metano, produz cerca de 2
kWh de energia elétrica util. Uma vez que, nos ensaios realizados, o biogas produzido apresentou uma
concentracdo de metano diferente da concentragdo de metano referida por estes autores, foi necessa-
rio calcular-se o Poder Calorifico Inferior do biogas, para cada ensaio. De acordo com Mitzlaff (1988), o

Poder Calorifico Inferior do biogas é dado pela equagéo (2.20):

Cen (2.20)
PCIbiogés = F(; X Pcu, X PCICH4

Onde,

PCly;0445 — Poder Calorifico Inferior do biogas (MJ/Nmd);
Ccn, — Concentragdo de metano (% v/v);

pcn,- Densidade do metano (0,72 kg/Nm?);

PCly,- Poder Calorifico Inferior do metano (50 MJ/kg).
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Assim, a quantidade potencial de energia elétrica produzida em cada ensaio, de acordo com Mitzlaff
(1988) expressa a partir do poder calorifico do biogas e do rendimento de produgédo de biogas em

relagéo aos SV aplicados ao biorreator, pode ser calculada pela equagéao (2.21):
Ep = PCIbioga’s X Npiogas X @ (2.21)

Onde,
E,, — Energia elétrica potencial que podera ser produzida (kWh/kg SV),
PCly;0445 — Poder Calorifico Inferior do biogas (MJ/Nmd);

Nriogss — RENdimento de produgdo de biogas em relagdo aos SV aplicados ao biorreator (m3/kg SV);

¢ — Fator de conversdo de MJ para kWh (0,28).
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Resultados e Discussao

3.1. Parametros de Controlo

No decorrer dos ensaios experimentais foram monitorizados os seguintes parametros: temperatura, pH
e condutividade. O controlo e monitorizagdo destes parametros permitiu prevenir eventuais problemas,
assim como otimizar o processo. A tabela 3.1 apresenta os valores médios da temperatura, pH e con-

dutividade registados no digerido de cada ensaio.

Tabela 3.1. Valores médios da temperatura, pH e condutividade do digerido de cada ensaio (x + o).

Ensaio Temperatura (°C) pH Condutividade (mS/cm)
FORSU 36,2+0,1 7,86 + 0,05 30,5+1,1
AOV4 36,6 +0,5 7,92 + 0,05 30,9+0,5
AOV5 36,6 +0,3 7,51 0,26 30,1+0,5

A partir dos valores médios da temperatura (tabela 3.1) concluiu-se que, nos trés ensaios realizados, a
temperatura apresentou uma variagdo muito reduzida, com um valor médio para os trés ensaios em
torno dos 36,5 °C. Nos ensaios AOV4 e AOV5, a temperatura média foi de 36,6 °C, ligeiramente supe-
rior a temperatura do ensaio FORSU (36,2 °C). Os reduzidos desvios-padrao verificados sao indicado-
res das pequenas flutuagbes deste pardmetro, concluindo-se que o biorreator se manteve estavel du-
rante os trés ensaios realizados. Akunna (2015) afirma que é condi¢do essencial manter a temperatura

constante, de modo a manter-se o processo estavel. A alimentagao diaria do biorreator poderia causar
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variagdes na temperatura do biorreator, mas uma vez que o substrato utilizado como afluente foi pre-

viamente aquecido, para evitar choques térmicos, estas varia¢cdes foram muito atenuadas.

De acordo com Akunna (2015), a gama de temperatura mesofila esta compreendida entre os 25-40 °C.
Kim et al. (2017), por outro lado, afirma que a gama de operagdo mesdfila varia entre os 30-40 °C.
Assim, de acordo com os resultados obtidos em cada ensaio, concluiu-se que todos os ensaios foram

realizados em condi¢gdes mesdfilas.

No que diz respeito ao pH, os valores médios registados nos trés ensaios, mantiveram-se entre 7,51 e
7,92 (tabela 3.1). Verificou-se que o valor médio do pH do ensaio FORSU para o ensaio AOV4 sofreu
um aumento ligeiro, podendo ser justificado com o0 aumento da degradacao de compostos azotados no
ensaio AOV4. Segundo Abbasi et al. (2012), o pH aumenta durante o processo da metanogénese,
devido a digestao dos compostos azotados, atingido valores entre 7,6-8,2. Os valores médios regista-
dos, para estes dois ensaios, encontram-se dentro desta gama de valores. Por outro lado, do ensaio
AOV4 para o ensaio AOV5 verificou-se uma diminuigao do pH, podendo esta diminuig&o ser justificada
pelo facto da producao de azoto nio ter aumentado neste ensaio, confirmado pelo valor de pH registado

no ensaio AOV5, de 7,51, abaixo da gama anteriormente referida por Abbasi et al. (2012).

O pH é um parametro de controlo indicador da qualidade do ambiente no biorreator para os microrga-
nismos metanogénicos (Siddique & Wahid, 2018). Segundo Khan et al. (2016), a metanogénese é fa-
vorecida para valores de pH que variam entre 6,5-8,2. A partir dos resultados obtidos, concluiu-se que,
nos trés ensaios, foi privilegiado um ambiente favoravel aos microrganismos metanogénicos, uma vez
que os valores de pH médios registados se encontram dentro da gama 6tima de pH referida por Khan
et al. (2016). Os microrganismos metanogénicos sao extremamente sensiveis a variagdes de pH. Man-
ter-se o pH estavel é fundamental para que o processo seja eficiente (Labatut, 2018). Pode-se assim
afirmar que as reduzidas flutuagdes de pH, registadas nos trés ensaios, sédo indicadoras da elevada
estabilidade do processo metanogénico que decorreu no interior do biorreator.

A medicao diaria da condutividade € um parédmetro de controlo indicativo do fornecimento de sais ao
biorreator e do grau de mineralizagdo da matéria organica no seu interior. Depende das caracteristicas
do substrato utilizado como alimento e da atividade de mineralizagdo pelo consércio microbiano. De
acordo com a tabela 3.1, a condutividade nos trés ensaios manteve-se muito estavel, variando entre
30,1-30,9 mS/cm. Verificou-se que o maior valor foi registado no ensaio AOV4 (30,9 mS/cm) e o menor
no ensaio AOV5 (30,1 mS/cm). Nos trés ensaios, os valores médios de condutividade registados sao
ligeiramente superiores a 30 mS/cm, valor para o qual ndo se verifica inibicdo dos microrganismos
metanogénicos (Zentner, 2019). Para Theuerl et al. (2019), valores de condutividade acima de 30
mS/cm indicam condi¢des desfavoraveis para o processo, assim como variagées na diversidade mi-
crobiolégica. Segundo Roitsch & Blischer (2009), um valor critico para o processo € alcangado apenas
a partir de 60 mS/cm, valor duas vezes superior ao registado durante os ensaios. Assim, conclui-se

que a condutividade registada nos trés ensaios ¢é indicativa de um processo microbiologico estavel.
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3.2. Caracterizagado do Afluente do Biorreator em cada ensaio

A caracterizagédo do afluente de um biorreator anaerébio permite avaliar o seu desempenho, assim
como comparar o desempenho do biorreator entre os diferentes ensaios realizados. Os resultados da

caracterizagao fisico-quimica do afluente (substrato orgénico) de cada ensaio sdo apresentados na
tabela 3.2.

Tabela 3.2. Caracterizacao fisico-quimica do afluente e efluente de cada ensaio (x + o).

Afluente Efluente
Parametro
FORSU AOV4 AOV5 FORSU AOV4 AOV5
H 4,53 + 5,54 + 532+ 7,86 + 7,92 + 751+
P 0,03 0,01 0,01 0,01 0,01 0,02
75,4 +
ST (g/L) 0.96 53,1+10 486+1,3 27,7+0,2 234+0,2 20,1+0,2
11,5+ 9,69 +
SF (g/L) 10,8+0,1 10,1+01 11,1+0,1 11,4+0,1
0,13 0,11
63,9 +
SV (g/L) 0.83 423+09 385+12 165+01 11,8+0,1 10,1+0,1
SV/ST (%) 84,7 79,7 79,2 59,5 50,4 50,2
CQOt (g O2/L) 100+ 2 106 + 2 76 +1 29 +1 28 +2 22+ 2
CQOs (g O2/1) 51 +1 64 +1 72 +1 13+1 10 +1 12 +1
CQOp (g O2/L) 49 +1 42 +1 4 +1 16 + 1 18 + 1 10 +1

N-Kjeldahl (mg N
) 2235+ 1 2843 +1 2249 +1 2200 +1 2801 +1 2240 +1

N-NH4" (mg N/L) 919 £ 1 2406 1 2129 +1 1414 £ 1 2379 £ 1 1823 + 1

N-Orgénico (mg N

) 1316 £ 1 437 £ 1 120 £ 1 788 £ 1 422 + 1 417 £ 1

65,6 +
P (mg P/L) 344 £ 1,50 150 159 £ 1,50 243+ 4 57,715 134+2

CQOt: CQO total; CQOs: CQO soluvel; CQOp: CQO particulado; CQOp = CQOt - CQOs

A partir da andlise da tabela 3.2 verifica-se que o afluente do ensaio FORSU foi o que apresentou o

valor de pH mais baixo (4,53) em comparagédo com o afluente dos ensaios AOV4 e AOV5 (5,54 e 5,32,
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respetivamente). O resultado obtido para o valor de pH do afluente do ensaio de FORSU encontra-se
de acordo com o que é documentado por Fisgativa et al. (2016). Estes autores afirmam que a FORSU
apresenta valores de pH tipicamente acidos, entre 4,4-5,8. O resultado obtido encontra-se ainda em
conformidade, apesar de ligeiramente superior, ao que Silva et al. (2018) e Xiao et al. (2018) reportaram

como valores de pH da FORSU, de 4,0 e 4,18, respetivamente.

Nos ensaios AOV4 e AOVS5, os valores de pH encontram-se préximos do limite inferior da gama de
valores de pH (4,0-6,5) em que as bactérias fermentativas acidogénicas sdo beneficiadas (Braguglia et
al., 2018). De relembrar que os afluentes utilizados nestes ensaios foram os efluentes de um biorreator
de dark fermentation. Para este tipo de substratos organicos, Algapani et al. (2017) reportam que o seu
pH ronda um valor de 5,5, o qual se aproxima dos valores de pH obtidos nos substratos orgénicos
usados nos ensaios AOV4 e AOV5.

No que diz respeito ao teor de sdlidos, o afluente do ensaio FORSU apresentou as concentragdes mais
elevadas de ST e SV, com 75,4 g ST/L e 63,9 g SVI/L, respetivamente. Por outro lado, o afluente do
ensaio AOV5 apresentou as menores concentragdes de ST e SV, com 48,6 g ST/L e 38,5 g SVIL,
respetivamente. Estas concentragdes foram semelhantes as do afluente do ensaio AOV4, com 53,1 g
ST/L e 42,3 g SV/L. As menores concentragdes de ST e SV nos ensaios AOV4 e AOV5, quando com-
parados com o ensaio de FORSU, sao justificadas pela origem do substrato orgénico utilizado como
afluente nesses ensaios. Os substratos utilizados nos ensaios AOV4 e AOV5 resultam da degradagao
incompleta da FORSU, num biorreator de dark fermentation, com o objetivo de produzir bioHz e, por
este motivo, as concentragdes de ST e SV do afluente nos ensaios AOV4 e AOV5 sdo menores do que
o afluente do ensaio de FORSU, uma vez que parte da matéria organica contida nos sélidos ja havia
sido degradada no biorreator de dark fermentation. Os SF foram semelhantes em todos os afluentes,

na ordem de grandeza dos 10,8 g/L.

O ensaio com FORSU apresentou a maior razao SV/ST com cerca de 85%. Por outro lado, nos ensaios
AOV4 e AQV5, arazado SV/ST foi semelhante, na ordem de 79%. Segundo Xiao et al. (2018), a razdo
SV/ST da FORSU utilizada nos seus ensaios foi de 94%, acima dos 85% da FORSU utilizada no pre-
sente estudo. Fisgativa et al. (2016) afirmam que a razdo SV/ST para a FORSU varia entre 85 + 5%.
Algapani et al. (2017) e Bernat et al. (2019) documentam uma FORSU com uma razéo de SV/ST de
87% e 88%, respetivamente. Os valores reportados por estes ultimos autores sdo proximos da FORSU
utilizada no presente trabalho. A razdo SV/ST nos ensaios AOV4 e AOV5 é menor, pelo facto da
FORSU ter sofrido previamente uma degradacdao da matéria organica no biorreator de dark fermenta-
tion. Algapani et al. (2018, 2019) reportam valores para a razao SV/ST, de substratos organicos rico
em AOVs, de 75% e 77%, respetivamente. Estes valores sdo proximos, apesar de inferiores, aos obti-
dos nos ensaios AOV4 e AOV5 (em média, 79,5%).

As concentragdes de CQOt e CQOs nos afluentes dos ensaios FORSU e AOV4 sdo muito semelhantes.
No ensaio FORSU registou-se cerca de 100 g O2/L para a CQOt e 51 g O2/L para a CQOs, enquanto
que, no ensaio AOV4, as concentragdes de CQOt e CQOs foram, respetivamente, de 106 g O2/L e 64
g O2/L. O afluente do ensaio AOV5 foi o que apresentou menores concentragdes de CQOt e CQOs (76
g O2/L e 72 g O2/L, respetivamente). Algapani et al. (2017) e Xiao et al. (2018) reportam concentragbes
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de CQOtde 152 g O2/L e 151 g O2/L, respetivamente, e CQOs de 84 g O2/L e 77 g O2/L, respetivamente,
para a FORSU. Estas concentragdes sao ligeiramente superiores as concentragdes obtidas nos aflu-
entes dos ensaios experimentais realizados no presente trabalho. Por outro lado, Silva et al. (2018)
documentam concentragdes de CQOt na ordem das 94 g O2/L, valor que se aproxima do resultado

obtido ao ensaio com a FORSU.

Algapani et al. (2019) documentam uma concentragdo de CQOt de cerca de 88 g O2/L para os efluentes
de um biorreator de dark fermentation, valor que se aproxima do valor de CQOt do substrato organico
utilizado como alimento no ensaio AOV5.

As concentragdes de azoto N-Kjeldahl (tabea 3.2) nos afluentes dos trés ensaios encontraram-se na
mesma ordem de grandeza, com um valor médio de 2442 mg N/L. O afluente do ensaio AOV4 apre-
sentou a maior concentragao de azoto N-Kjeldahl, com cerca de 2843 mg N/L. As concentragdes de N-
NHa4*, por sua vez, foram bastante distintas. Os ensaios AOV4 e AOV5 apresentaram as maiores con-
centragoes desta espécie de azoto, com cerca de 2406 mg N/L e 2129 mg N/L, respetivamente, os
quais séo bastante superiores a concentracdo de 919 mg N/L determinada para o afluente do ensaio
FORSU.

O aumento do N-NH4", nos afluentes dos ensaios AOV4 e AOVS5, esta relacionado com a natureza do
substrato utilizado. Os substratos utilizados como afluentes, nestes dois ensaios, foram previamente
degradados num biorreator fermentativo, pelo que a digestao das formas organicas de azoto (como por
exemplo proteinas e aminoacidos), durante a dark fermentation, conduziram a um aumento das con-

centragdes de N-NH4".

Ao contrario do que se verifica com as concentragdes de N-NH4*, as concentragdes de azoto N-Orga-
nico foram inferiores nos afluentes dos ensaios AOV4 e AOVS5 (437 mg N/L e 120 mg N/L, respetiva-
mente), quando comparados com a concentragdo de N-Organico do ensaio FORSU (1316 mg N/L),
devido a degradacao dos solidos volateis que decorreu durante o processo de dark fermentation. A
concentracao de N-NH4*, corresponde a 85% e 78% do N-Kjeldahl, nos afluentes dos ensaios AOV4 e
AOQOVS5, respetivamente. Por outro lado, no afluente de ensaio FORSU, apenas 41% do N-Kjeldahl cor-

responde a N-NHa4*.

Chu et al. (2008) afirmam que a FORSU apresenta concentragées médias de N-Kjeldahl/ e N-NH4* de
3800 mg N/L e 76 mg N/L, respetivamente, enquanto Silva et al. (2018) apresentam concentracdes
para estas espécies de azoto de 4210 mg N/L e 200 mg N/L, respetivamente. O resultado obtido para
a concentragao de N-Kjeldahl no afluente do ensaio FORSU encontra-se abaixo dos valores reportados
por estes autores, mas o mesmo nao se verifica com as concentracées de N-NH4*, tendo sido estas

significativamente superiores.

No que diz respeito a concentracdo de N-Kjeldahl e N-NH4* em substratos ricos em AOVs, como sao
os casos dos afluentes utilizados nos ensaios AOV4 e AOV5, Chu et al. (2008) documentam concen-
tracdes de 3633 mg N/L e 599 mg N/L, respetivamente para o azoto N-Kjeldahl e N-NH4*. Os valores
de azoto N-Kjeldah obtidos sao inferiores ao documentado por estes autores, assim como os valores

de N-NH4*. Algapani et al. (2018, 2019) reportam que os valores para as concentragdes médias de N-
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NHa4*, para substratos organicos ricos em AOVs, podem variam entre 40-60 mg N/L. Os valores obtidos
para a concentracdo de N-NH4" nos ensaios AOV4 e AOV5 foram substancialmente inferiores ao inter-

valo de valores reportado por estes autores.

No que respeita ao nutriente P, a concentracdo mais elevada foi registada no afluente do ensaio
FORSU, com 344 mg P/L, sendo superior em 80,9% a concentragdo deste nutriente no afluente do
ensaio AOV4 (65,6 mg P/L) e em 53,8% a concentragdo no afluente do ensaio AOV5 (159 mg P/L).
Segundo Zhu et al. (2008), a concentragédo de P para FORSU pode rondar um valor de 327 mg P/L. O
valor reportado por estes autores apresenta a mesma ordem de grandeza da concentracdo de P da

FORSU utilizada no presente estudo.

Fisgativa et al. (2016) indicam que a concentragdo de P na FORSU pode variar entre 456 mg P/L e
1800 mg P/L, o que corresponde a um intervalo de valores superiores ao obtido na FORSU do presente

trabalho.

As concentragdes de P nos afluentes dos ensaios AOV4 e AOV5 foram menores do que o afluente do
ensaio FORSU, uma vez que o afluente naqueles ensaios ja havia sido submetido a degradagédo num

biorreator fermentativo, tendo sido parte do P consumido durante o processo de dark fermentation.

A tabela 3.3 apresenta os resultados das concentragbes dos AOVs no afluente de cada ensaio de

metanogénese.

Tabela 3.3. Concentragdes dos AOVs no afluente e efluente utilizado de cada ensaio.

AOVs
Ensaio
Acido acético (mg/L) Acido butirico (mg/L) Acido propanoico (mg/L)
FORSU 6299 1089 4969
2
& AOV4 6422 2363 2019
b
AOV5 3241 1712 195
FORSU 8 8 <9
2
8 AOV4 41 <6 <9
0
AOV5 5 6 <9

O afluente do ensaio AOV4 (tabela 3.3) registou a maior concentragao de acido acético (6422 mg/L),

comparativamente aos afluentes dos ensaios FORSU e AOV5, com 6299 mg/L e 3241 mgiL,
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respetivamente. Este afluente apresentou ainda a maior concentracao de acido butirico, com 2363
mg/L, enquanto que, nos ensaios FORSU e AVOS5, a concentracao deste acido foi de 1089 mg/L e
1712 mg/L, respetivamente. Por outro lado, a maior concentragcao de acido propanoico foi registada no
afluente do ensaio FORSU, com cerca de 4969 mg/L. Esta concentracao foi substancialmente superior
as concentragdes registadas para este acido nos restantes ensaios, 2019 mg/l no ensaio AOV4 e 195

mg/L no ensaio AOV5. O &cido férmico n&o foi detetado em nenhum dos trés afluentes.

As concentragdes dos acidos acético, butirico e propanoico comuns em FORSU, segundo Zhu et al.
(2008), sao de 688 mg/L, 65 mg/L e 302 mg/L, respetivamente. Os resultados obtidos para as concen-
tracOes destes acidos, na FORSU do presente estudo, foram superiores as concentragées reportadas
por estes autores. Estas concentragdes aproximam-se das indicadas por Algapani et al. (2019) (acido
acético 4000 mg/L, acido butirico 5500 mg/L e acido propanoico 50 mg/L) e por Chu et al. (2008) (acido
acético 4100 mg/L, acido butirico 3269 mg/L e acido propanoico 170 mg/L) para efluentes de biorrea-
tores fermentativos para a producgéao de bioH2, a partir de FORSU, como é o caso dos afluente utilizados
nos ensaios AOV4 e AOVS5.

Os resultados de AOVs na FORSU indiciam que a retencao dos residuos solidos na unidade da ETVO-
Valorsul, antes do seu processamento para a produg¢ado de biogas, é favoravel ao inicio do processo

fermentativo na unidade de pré-tratamento dos residuos (fossa e linha de pré-tratamento de humidos).

Os resultados da analise elementar dos afluentes utilizados em cada um dos trés ensaios experimentais

séo apresentados na tabela 3.4.

Tabela 3.4. Resultados da andlise elementar dos afluentes utilizados em cada ensaio metanogénico.

Ensaio C(%m/m) H(%m/m) N((@%mm) S((%mm) O"(%mm) C:N C:P

FORSU 10,3 7,89 0,69 <0,01 79,9 15 299
AOV4 8,47 6,27 0,62 <0,01 83,5 14 1291
AQOV5 2,51 8,18 0,41 <0,01 87,9 6 158

MO =100-(C+H+N+S + Cinzas)

Verificou-se que as concentracdes de C, He N (10,3% m/m, 7,89% m/m e 0,69% m/m, respetivamente)
foram superiores no afluente do ensaio com FORSU em comparag¢ao ao ensaio AOV4 (8,47% m/m,
6,27% m/m e 0,62% m/m, respetivamente) (tabela 3.4). No ensaio AOV5, as concentragdes de C e N
(2,52% m/m e 0,41% m/m, respetivamente) foram inferiores as do ensaio FORSU; por outro lado, a
concentracao de H (8,18% m/m) neste ensaio foi maior do que no ensaio FORSU (7,89% m/m) e AOV4
(6,27% m/m). Os ensaios AOV4 e AOV5 apresentam maiores concentragdes de O (83,5% m/m e 87,9

% m/m, respetivamente) em comparagéo ao ensaio FORSU (79,9% m/m). A maior concentragdo de O
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foi registada no ensaio AOV5. As elevadas concentragdes de H e O, registadas nos afluentes dos trés
ensaios, sao indicativas de elevadas concentragdes de agua. O enxofre néo foi detetado em nenhum

dos trés afluentes.

As razdes C:N e C:P permitem avaliar o equilibrio nutricional do substrato organico utilizado para o
processo metanogénico (Akunna, 2015). O afluente do ensaio FORSU apresentou o maior valor para
arazao C:N (tabela 3.4). Fisgativa et al. (2016) reportam que a FORSU apresenta valores tipicos para
a razéo C:N que variam entre 13-24. A FORSU utilizada no presente trabalho apresentou uma razao
C:N dentro do intervalo de valores reportado pelos autores, mas préoxima do limite inferior.

Labatut (2018) considera que, para razdes C:N compreendidas entre 20-30, o processo de DA é con-
siderado estavel. As razdes obtidas no presente estudo sao inferiores ao indicado pelo autor. Apesar
dos ensaios realizados com afluentes ricos em AOVs (ensaio AOV4 e AOV5) apresentarem 0s menores
valores para esta razéo, a produgao de biogas nestes ensaios nao foi afetada. Como se mostrara se-

guidamente, nestes ensaios obtiveram-se os maiores rendimentos de produgao de metano.

Segundo Braguglia et al. (2018), o azoto presente no substrato, caracterizado por baixas razées C:N,
€ convertido em azoto amoniacal, a uma taxa mais rapida do que aquela que os microrganismos me-
tanogénicos o conseguem assimilar. Os resultados obtidos no presente estudo comprovam a afirmagao
destes autores, uma vez que, nos trés ensaios, as concentragdes de azoto amoniacal aumentaram do

afluente para o efluente.

A partir da tabela 3.4 verificou-se que a maior razdo C:P (1291) foi registada no afluente do ensaio
AOV4. Nos ensaios FORSU e AQV5, esta razdo foi de 299 e 158, respetivamente. Akunna (2015)
documenta que a razédo C:P ideal para o processo de metanogénese € de 120. Este valor também &
reportado por Al Seadi et al. (2008). Os resultados obtidos nos trés ensaios realizados foram significa-
tivamente superiores a este valor, embora, a razdo C:P do ensaio AOV5 se aproxime mais dos valores

reportados por estes autores.
3.2.1. Carga Volumica Aplicada

A carga volumica aplicada ao biorreador anaerébio, durante o processo de alimentagéo, é outro para-
metro a ter em atencao durante a operagao de um digestor anaerébio. As cargas volumicas de SV e

CQOs, aplicadas ao biorreator anaerdbio, em cada um dos ensaios, sdo apresentadas na figura 3.1.
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O ensaio designado por FORSU foi 0 que apresentou uma maior carga volumica aplicada de SV (4,25
g SV/(L.d)). Esta carga foi superior em 51% a do ensaio AOV4 (2,81 g SV/(L.d)) e em 66% a do ensaio
AOV5 (2,56 g SV/(L.d)), sendo justificada pelo facto do afluente, utilizado no ensaio FORSU, apresentar

uma maior concentragdo de SV comparativamente aos substratos orgénicos utilizados nos ensaios

AOV4 e AOV5. Os substratos orgénicos utilizados nestes dois ensaios, os quais eram provenientes do

biorreator de dark fermentation, eram ricos em acidos orgéanicos volateis e ndo tanto em SV. Gou et al.

(2014) afirmam que cargas volumicas de SV elevadas podem originar uma diminui¢éo da eficiéncia de

remocéao dos SV,

assim como uma diminui¢do na produc¢do de metano. Segundo estes autores, para

condi¢des mesofilicas, a estabilidade do processo de DA ¢é atingida para cargas volumicas inferiores a

5 g SV/(L.d). Braguglia et al. (2018) afirmam que a DA de FORSU é considerada um processo estavel

para cargas volumicas inferiores a 4,5 g SV/(L.d). Os resultados obtidos sao inferiores aos limites refe-

ridos por todos estes autores, concluindo-se que as cargas volumicas de SV aplicadas nos trés ensaios

contribuiram para a estabilidade do processo metanogénico.

Por outro lado, dada a natureza do substrato utilizado nos ensaios AOV4 e AOV5, as cargas volumicas

de CQOs foram superiores nestes ensaios em comparagao ao ensaio FORSU. O ensaio que apresen-

tou a maior carga volumica de CQOs foi o ensaio AOV5, com cerca de 4,79 g O2/(L.d), seguida do
ensaio AOV4, com 4,26 g O2/(L.d), e por fim 0 ensaio FORSU, com 3,39 g O2/(L.d). Nos ensaios AOV4

e AVOS5 foram utilizados, como substratos orgéanicos, os efluentes de um biorreator de dark fermenta-

tion, que utilizou a FORSU como afluente para a produgéo de bioHz. Resultando de um processo fer-

mentativo prévio,

estes substratos ja haviam sofrido uma degradagao bioldgica prévia, que conduz a

diminuicdo da concentragdo de SV e ao aumento dos acidos orgénicos dissolvidos, o que se traduz

numa diminuigao

da concentracao de SV e a um aumento da concentragdo de CQOs.
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3.2.2. Andlise das Eficiéncias de Remocio de Sdélidos, CQO, Razao de Biodegradabili-

dade e Nutrientes

O comportamento do biorreator, durante os ensaios experimentais, pode ser avaliado através dos se-

guintes parametros: eficiéncia de remogao de SV, CQOs e nutrientes, e razdo de biodegradabilidade.
3.2.2.1. STe SV
A figura 3.2 apresenta as eficiéncias de remogéo de ST e SV em cada um dos ensaios de metanogé-

nese realizados.

100%

80% - 72% 74%
60% -

40% -

Eficiénciade Remogéao

20% -

0%

AOV4 AOV5
aST @SV

Figura 3.2. Eficiéncia de remogéo de ST e SV de cada ensaio metanogénico.

Verificou-se, tabela 3.2, que o efluente do ensaio FORSU apresentou a maior concentragdo média de
ST, com 27,7 g ST/L. Nos ensaios AOV4 e AOV5, as concentragdes médias deste parametro foi de
23,4 g ST/L e 20,0 g ST/L, respetivamente. No que diz respeito a eficiéncia de remogéo de ST (figura
3.2), nos ensaios AOV4 e AOV5 (56% e 59%, respetivamente), esta foi semelhante. Por outro lado, o

ensaio FORSU apresentou a maior eficiéncia de remogao de ST com 63%.

No que diz respeito a concentragao média de SV (tabela 3.2), o efluente do ensaio FORSU apresentou
o maior valor (16,5 g SV/L). As concentragdes médias de SV nos efluentes dos ensaios AOV4 e AOV5
(11,3 g SVIL e 10,1 g SVI/L, respetivamente) foram semelhantes e inferiores ao registado no ensaio
FORSU. A eficiéncia de remocgao de SV (figura 3.2), nos trés ensaios realizados, ndo apresentou qual-
quer alteracdo significativa. A natureza do substrato utilizado (FORSU ou substratos organicos prove-
nientes de dark fermentation) nao teve qualquer interferéncia no que diz respeito a remocgao de SV.

Algapani et al. (2017) estudaram a valorizagéo, por DA, do efluente de um biorreator fermentativo para
a producao de bioH2, em condi¢des mesdfilas, com diferentes cargas volumétricas aplicadas de
FORSU (2,9 g SV/(L.d) e 3,2 g SV/(L.d)). Estes autores registaram as seguintes eficiéncias de remogao
de SV: 75% e 77% para cada uma das cargas organicas de 2,9 g SV/(L.d) e 3,2 g SV/(L.d), respetiva-

mente. Estes resultados vao ao encontro dos resultados obtidos experimentalmente nos ensaios AOV4
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e AOV5 que, em condi¢cdes mesdfilas e com cargas volumétricas aplicadas de 2,81 g SV/(L.d) e 2,56
g SV/(L.d), registaram eficiéncias de remoc¢éo de SV de 72% e 74%, respetivamente. Por outro lado,
Chu et al. (2008) obtiveram uma eficiéncia de remoc¢ao de SV mais elevada (88%), para um ensaio de
DA em dois estagios, em condigdes mesofilas, com uma carga volumétrica aplicada no segundo estagio
de 6,6 g SV/(L.d).

Os resultados obtidos relativamente as eficiéncias de remogéo ST e SV demonstram que a FORSU e
os substratos orgéanicos utilizados nos ensaios AOV4 e AOV5 (substratos ricos em AOVs) apresenta-
ram o mesmo comportamento no que diz respeito a remocgao de solidos. As eficiéncias de remogéao de
SV nos ensaios AOV4 e AOVS5 foram inferiores as do ensaio FORSU, uma vez que parte dos SV mais
facilmente biodegradaveis terdo sido removidos no digestor de dark fermentation, que se situava a

montante do digestor metanogénico utilizado no presente estudo.
3.2.2.2. CQOt e CQOs

A eficiéncia de remocgao da CQOt e CQOs, de cada um dos ensaios metanogénicos realizados, apre-

senta-se na figura 3.3.
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Figura 3.3. Eficiéncia de remoc¢éo da CQOt e CQOs de cada ensaio metanogéncio.

A partir da analise da tabela 3.2, verifica-se que o efluente do ensaio FORSU apresenta uma concen-
tracao de CQOt de 29 g O2/L. Esta concentragéo foi ligeiramente superior as concentragdes deste
parametro nos ensaios AOV4 e AOVS5, com 28 g O2/L e 22 g O2/L, respetivamente. A eficiéncia de
remocgao de CQOt nos trés ensaios foi muito semelhante (figura 3.3), embora o ensaio AOV4 tenha
apresentado a maior eficiéncia de remocéo de CQOt (74%) comparativamente aos restantes ensaios
(71% nos ensaios FORSU e AOV5).

As concentragdes de CQOs, nos trés efluentes, foram muito semelhantes (tabela 3.2). O efluente do
ensaio FORSU apresentou um valor de 13 g O2/L de CQOs, enquanto que, nos ensaios AOV4 e AOVS5,
a concentracao de CQOs foi de 10 g O2/L e 12 g O2/L, respetivamente. O afluente do ensaio AOV4 foi

o que apresentou menor concentragoes de CQOs. A eficiéncia de remogao de CQOs (figura 3.3), por
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outro lado, € ligeiramente superior (em aproximadamente 10%), nos ensaios AOV4 e AOV5 compara-

tivamente ao ensaio FORSU.

Conclui-se que a natureza do substrato organico utilizado como alimento afeta a eficiéncia da remocgéao
de CQOs, verificando-se um aumento da eficiéncia de remogao deste parametro com a utilizagcao de
substratos organicos ricos em AOVs. Como ja referido anteriormente, os efluentes de um biorreator
fermentativo sofrem uma degradacéo da matéria organica em suspensao, podendo disponibilizar mais

matéria organica dissolvida para o consércio metanogénico.

A razao de biodegradabilidade permite aferir a disponibilidade de matéria organica nos afluentes e
efluentes. Na figura 3.4 apresenta-se a razdo de biodegradabilidade do afluente e efluente de cada

ensaio assim como a respetiva reducao de matéria organica.
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Figura 3.4. Razao de biodegradabilidade do afluente e efluente de cada ensaio e respetiva re-
ducao de matéria organica.

Verificou-se, a partir da analise da figura 3.4, que a razao de biodegradabilidade no afluente do ensaio
FORSU foi de 51%, a qual foi a menor razao entre os afluentes dos ensaios realizados. A razdo de
biodegradabilidade do afluente do ensaio AVO4 e AOV5 foi de, 60% e 95%, respetivamente. Os aflu-
entes dos ensaios AOV4 e AOV5 apresentam maiores razdes de biodegradabilidade, uma vez que
parte dos sdlidos volateis dos substratos organicos, utilizados nestes ensaios, ja haviam sido solubili-
zados no biorreator de dark fermentation. No que diz respeito a razao de biodegradabilidade no efluente
de cada ensaio, o efluente do ensaio AOV5 apresentou a maior razdo de biodegradabilidade, cerca de

55%, comparativamente aos ensaios FORSU e AOV4 (45% e 36%, respetivamente).

Verificou-se, ainda, uma diminui¢do da razao de biodegradabilidade do afluente para o efluente nos
trés ensaios realizados. No ensaio FORSU ocorreu uma reducéo de 6% da matéria organica entre o
afluente e o efluente, o que significa uma redugéo de 6% na proporgéo entre a matéria organica mais
facilmente biodegradavel (CQOs) relativamente a matéria organica total (CQOt). Por outro lado, nos

casos dos ensaios AOV4 e AOV5 verificou-se uma maior redugéo de matéria organica entre o afluente
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e o efluente. Nos ensaios AOV4 e AOV5 estas diferengas foram de cerca de 24% e 40%, respetiva-

mente.

Os resultados obtidos, no que diz respeito a razado de biodegradabilidade, demonstram que os substra-
tos orgénicos ricos em AOVs apresentam maiores disponibilidades de matéria orgénica comparativa-
mente a FORSU.

3.2.2.3. Nutrientes

O Azoto € um macronutriente essencial aos microrganismos presentes no biorreator anaerébio
(Rajagopal et al., 2013). Contudo, quando se encontra presente em elevadas concentragdes pode inibir

o crescimento dos microrganismos.

A partir da analise da tabela 3.2, verificou-se que o efluente do ensaio AOV4 apresenta a maior con-
centragao de N-Kjeldahl (2801 mg N/L) embora as concentragdes desta espécie de azoto sejam muito
semelhantes nos trés efluentes. O efluente do ensaio AOV4 apresentou também a maior concentragéao
de N-NH4* (2379 mg N/L) face a concentragdo no efluente do ensaio FORSU (1412 mg N/L) e do
efluente do ensaio AOV5 (1823 mg N/L). No que diz respeito a concentragao de N-Organico, o efluente

do ensaio AOV5 foi o que apresentou a menor concentragao, 417 mg N/L.

Na figura 3.5 apresenta-se a percentagem de N-NH4* relativamente ao N-Kjeldahl em cada um dos

ensaios experimentais realizado.
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Figura 3.5. Percentagem de N-NH4" relativamente ao N-Kjeldahl do afluente e efluente de cada
ensaio metanogeénico.

Verificou-se (figura 3.5) que, no decorrer dos trés ensaios experimentais, a percentagem de N-NH4*
relativamente ao N-Kjeldahl aumentou do afluente para o efluente nos ensaios FORSU e AOV5 (23%
e 4%, respetivamente). No ensaio AOV4, a proporcao de N-NH4* relativamente ao N-Kjeldahl manteve-

se igual. No efluente do ensaio FORSU, a percentagem de N-NH4* relativamente ao N-Kjeldahl foi de
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64%, enquanto nos ensaios AOV4 e AOV5 a percentagem de N-NH4* relativamente ao N-Kjeldahl foi

de 85% e 81%, respetivamente.

As concentragdes de N-NH4*, registadas nos efluentes dos ensaios FORSU, AOV4 e AOV5 (tabela
3.2), encontram-se abaixo das concentragdes que a bibliografia indica como concentragées inibidoras
para a atividade metanogénica. Mccarty (1964) afirma que para concentragdes superiores a 3000 mg
N/L, este macronutriente inibe a atividade metanogénica. Por outro lado, Sung & Liu (2003) afirmam
que a inibicdo da atividade metanogénica apenas ocorre para concentragdes superiores a 4000 mg
N/L. Este valor critico € também reportado por Prochazka et al. (2012). Conclui-se que nao existiu

qualquer tipo de inibigdo do crescimento microrganismos metanogénicos motivada pelo N-NH4*.

O Fésforo é um macronutriente essencial aos microrganismos metanogénicos (Gil et al., 2019). A
concentracao deste nutriente no efluente de cada ensaio, assim como a sua eficiéncia de remogéao é

apresentada na figura 3.6.
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Figura 3.6. Eficiéncia de remoc¢ao do P de cada ensaio metanogénico.

Verificou-se, tabela 3.2, que o efluente do ensaio FORSU apresentou a maior concentragéo de P (243
mg N/L) comparativamente ao efluente dos ensaios AOV4 e AOV5 (58 mg P/L e 134 mg P/L, respeti-
vamente). O ensaio FORSU foi também aquele que apresentou a maior eficiéncia de remocéao deste
nutriente (29%) (figura 3.6). Nos ensaios AOV4 e AOV5 a eficiéncia de remocao de P foi de 12% e
15%, respetivamente. A diminui¢do da concentragéo de P, ao longo do processo de metanogénese nos
trés ensaios, é justificada pela populagao de microrganismos que se fixou sobre os componentes rigi-

dos do biorreator (paredes, sensores e tubagens).

As concentragdes de P nos efluentes dos trés ensaios realizados (tabela 3.2) encontram-se substanci-
almente acima do valor minimo reportado por Gil et al. (2019), que os microrganismos anaerébios re-
querem, cerca de 5-7 mg P/L. Ainda de acordo com o mesmo autor, o P torna-se inibidor para os
microrganismos metanogénicos para concentragdes superiores a 950 mg P/L, valor substancialmente

superior as concentragdes registadas nos trés ensaios realizados. Assim, conclui-se que nos trés
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ensaios realizados nao devera ter ocorrido inibicado da atividade metanogénica devido ao P. Mao et al.
(2015) afirma que concentragdes proximas de 465 mg P/L sédo estimulantes para os microrganismos.

Esta concentracao é superior aos valores registados nos efluentes dos trés ensaios.
3.2.3. Avaliagao da Estabilidade Metanogénica pelos AOVs

Os AQOVs, em elevadas concentragdes, sao considerados inibidores da atividade metanogénica (Khan
et al., 2016) e como tal, € importante a sua quantificagdo de modo a avaliar-se a interferéncia destes

na estabilidade no processo metanogénico.

Na tabela 3.3 apresentam-se as concentragdes de AOVs (acido acético, acido butirico e acido propa-
noico) nos efluentes de cada ensaio. O acido férmico néo foi detetado em nenhum dos efluentes dos
ensaios experimentais (<5 mg/L). As concentragdes dos AOVs no efluente dos ensaios foram muito
préximas dos limites de detecao (tabela 3.3). O acido acético foi registado apenas no ensaio FORSU e
AOV4 (8 mg/L em ambos os efluentes), enquanto que o acido butirico apenas foi registado no efluente
do ensaio FORSU (41 mg/L). Por ultimo, o acido propanoico foi apenas registado nos ensaios FORSU
e AOV4 (5 mg/L e 6 mg/L, respetivamente).

A figura 3.7 apresenta as eficiéncias de remoc¢ao de AOVs (acido acético, acido butirico e acido propa-

noico) de cada ensaio metanogénico realizado.
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Figura 3.7. Eficiéncia de remogao de AOVs (acido aceético, acido butirico e acido propanoico)
de cada ensaio metanogénico realizado.

A partir da analise da figura 3.7, verificou-se que a eficiéncia de remog¢é&o de acido acético, acido butirico
e acido propanoico, nos trés ensaios, foi de praticamente 100%. Nos ensaios FORSU e AOV4 a efici-
éncia de remocao de acido acético foi de 99,9% e 99,4%, respetivamente, enquanto que, no ensaio
AOQOVS5, esta foi de 99,8%. No que diz respeito a eficiéncia de remogao de acido butirico, no ensaio
FORSU esta foi de 99,3%. Nos ensaios AOV4 e AOV5, esta eficiéncia foi de cerca de 100% e 99,6%,

respetivamente. Por fim, a eficiéncia de remogéo de acido propanoico, nos trés ensaios, foi de 100%.
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Segundo Drosg (2013), concentragdes de acido acético superiores a 4000 mg/L tém como consequén-
cia a instabilidade do processo de DA, causando a inibicdo da metanogénese. Tendo em conta as
concentragdes de acido acético registadas nos afluentes do biorreator durante os ensaios realizados
(tabela 3.3), verificou-se que, nos ensaios FORSU e AOV4, estas concentragdes foram substancial-
mente superiores, (em aproximadamente 2000 mg/L), a indicada por aquele autor. O que ndo aconte-
ceu no ensaio AVO5, em que a concentragao de acido acético se encontrou abaixo do limite estabele-

cido.

Ja na opiniao de Deublein & Steinhauser (2008), apenas concentragdes de acido acético superiores a
6000 mg/L tornam o processo instavel, limiar este que se encontra bastante proximo das concentracdes
registadas nos ensaios FORSU e AOV4 (tabela 3.3).

Tendo por base as concentragdes-limite definidas por estes autores, seria de supor a ocorréncia de
instabilidade no processo metanogénico, em especial nos ensaios designados por FORSU e AOV4.
Contudo, nao foi evidente qualquer tipo de inibicdo em qualquer um dos trés ensaios realizados, devido
as concentragdes elevadas de acido acético. Este resultado vai ao encontro do limite estabelecido por
Leslie Grady et al. (2011) que afirmam que, até concentragcdes de 10000 mg/L de acido acético, a
atividade metanogénica nao sofre qualquer tipo de inibicdo. As elevadas eficiéncias de remogéo de
acido acético registadas sustentam a ideia de que nao existiu qualquer tipo de inibigdo em qualquer um

dos trés ensaios realizados.

No que diz respeito a concentragao de acido butirico, Drosg (2013) afirma que concentragdes superio-
res a 50 mg/L sao responsaveis por originar problemas de estabilidade da DA. Esta instabilidade pode
originar a inibicdo da atividade metanogénica. As concentragdes de acido butirico nos afluentes dos
trés ensaios (tabela 3.3) foram significativamente superiores a este limite. Contudo, nao foi ébvia qual-
quer instabilidade do processo metanogénico. Deublein & Steinhauser (2008) refere-se a mesma con-
centragao como inibidora ou causadora de instabilidade para valores de pH inferiores a 7, o que nao
se verificou em nenhum dos ensaios realizados, em que o pH foi sempre superior a este valor (tabela
3.2).

Os resultados registados no presente trabalho (tabela 3.3) vao ao encontro dos valores de inibigao que
Leslie Grady et al. (2011) referem. Estes autores afirmam que para concentragdes de acido butirico até
10000 mg/L a atividade metalogénica nao sofre qualquer tipo de inibi¢gdo, o que é comprovado pelas

elevadas eficiéncias de remogéo de acido butirico.

As concentragdes de acido propanoico, nos afluentes dos ensaios FORSU e AOV4 (tabela 3.3), foram
superiores ao limite estabelecido por Drosg (2013) como inibidor (1000 mg/L). Este valor critico é tam-
bém reportado por Deublein & Steinhauser (2008). Apenas no afluente do ensaio AOV5 (tabela 3.3), a

concentracao deste acido foi inferior ao limite critico definido por aqueles autores.

As elevadas concentragdes de acido propanoico ndo parecem ter tido, todavia, qualquer problema na
atividade metanogénica. Uma vez mais, os resultados obtidos no presente trabalho (tabela 3.3) pare-
cem estar mais em linha com os trabalhos de Leslie Grady et al. (2011), os quais afirmam que o acido

propanoico apenas € inibidor da atividade metanogénica para concentragdes superiores a 6000 mg/L.
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Por fim, a estabilidade dos trés ensaios realizados foi ainda confirmada pela razdo acido propa-
noico/acido acético (AP/AA) do efluente, a qual foi de aproximadamente 0 para todos os ensaios.

Segundo Drosg (2013), se esta razao for superior a 1,4, o processo é considerado instavel e potenci-

almente causador de inibicdo da atividade metanogénica, o que n&o se verificou em nenhum dos trés

ensaios.

Conclui-se, pela baixa concentragao de AOVs (acido acético, acido, butirico e acido propanoico), re-
gistada nos efluentes do biorreator, que nao existiu inibicdo da atividade metanogénica, em nenhum
dos ensaios experimentais. Apesar da presenca destes acidos em elevadas concentragdes nos subs-
tratos organicos, eles foram consumidos pelos microrganismos metanogénicos presentes no biorreator,
com uma elevada eficiéncia de conversao. Por outro lado, a presencga de acido acético em elevadas
concentragdes, em relagdo aos restantes acidos, foi fundamental para manter a estabilidade do pro-
cesso de conversao de AOVs em biogas.

A presencga de elevadas concentragées de AOVs no substrato FORSU nao permitiu concluir se os
substratos particularmente ricos em AOVs (utilizados nos ensaios AOV4 e AOVS5), produzidos num
biorreator de dark fermentation, apresentam maiores eficiéncias de remocgao de acidos organicos dis-

solvidos ou se o processo de conversio destes acidos em biogas é mais estavel.
3.3. Andlise Quantitativa e Qualitativa do Biogas

Os volumes acumulados de biogas sao apresentados na figura 3.8 e encontram-se expressos nas
condi¢des de Pressao e Temperatura Ambiente Normais (PTAN) (25 °C e 1 atm).
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Figura 3.8. Volume acumulado de biogas obtido em cada ensaio, em condicoes PTAN.

No ensaio onde foi utilizado FORSU obteve-se o maior volume de biogas acumulado, ao longo de 23
dias de ensaio, com cerca de 158 L (figura 3.8). Nos ensaios AOV4 e AOV5, onde foi utilizado um
afluente rico em AOVs, o volume de biogas acumulado foi de 143 L e 107 L, respetivamente, ao longo
do mesmo tempo de ensaio. No ensaio FORSU, verificou-se que a estabilidade de produgao de biogas

foi iniciada ao nono dia de ensaio, enquanto que no ensaio AOV4 esta apenas foi alcangada ao fim de

57



13 dias. Ja no ensaio AOV5, a estabilidade de produgao de biogas foi iniciada ao nono dia de ensaio,

tal como no ensaio FORSU.

Uma vez que os substratos utilizados nos trés ensaios foram diferentes, causando uma variacdo de
carga aplicada, a comparacao dos trés ensaios € mais correta quando se efetua o calculo do volume

de biogas acumulado em fun¢ao da carga volumica de SV aplicada ao biorreator (figura 3.9).
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Figura 3.9. Volume acumulado de biogas em fungéo da carga volumica de SV aplicada ao biorreator,
em condi¢des PTAN.

No ensaio AOV4 obteve-se o maior volume acumulado de biogas, em fungao da carga volumica apli-
cada de SV, com 18467 Lbiogas’kg SVapiicados (figura 3.9). Este resultado foi superior ao alcangado nos
ensaios FORSU e AOV5, com respetivamente, 13537 Lyiogas/kg SVapiicados € 15106 Lbiogas/kg SVapiicados.
Ao se expressar o volume de biogas acumulado em fungéo da carga volumica de SV aplicada ao bior-
reator, o ensaio FORSU, que anteriormente apresentou a maior produgao de biogas acumulado, pas-
SOu a ser o pior ensaio. Por outro lado, o ensaio AOV5 deixou de ser o ensaio com pior produgéo de
biogas acumulado, passando a ser melhor do que o ensaio FORSU, mas ainda assim pior que o ensaio
AVOA4.

Conclui-se, assim, que os ensaios em que se utilizou substratos organicos ricos em AOVs (ensaios
AOV4 e AOV5) apresentaram as maiores producgdes de biogas em fungao da carga volumica de SV
aplicada, em comparagao com o ensaio em que se usou a FORSU. Resultados similares ja haviam
sido obtidos por Braguglia et al. (2018), que afirmam que os substratos ricos em AOVs, como € o caso
dos substratos provenientes de processos de acidogénese e acetogénese, aumentam a atividade dos

microrganismos metanogénicos, com consequente aumento da produgao de biogas.

A composigao do biogas produzido em cada ensaio é apresentada na tabela 3.5.
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Tabela 3.5. Composi¢ao do biogas produzido em cada ensaio, em condigdes PTAN.

CHa4 CO: co H2S

Ensaio
(% viv) (% vi) (ppmv) (ppmv)
FORSU 50,4 49,6 24 935
AOV4 73,1 26,9 24 260
AOV5 69,5 30,5 49 450

De entre os trés ensaios experimentais, o ensaio AOV4 apresentou a maior concentragao de CHas
(73,1% v/v) e a menor concentragdo de COz2 (26,9% v/v) (tabela 3.5). Por outro lado, o ensaio FORSU
apresentou a menor concentragdo de CH4 (50,4% v/v) e a maior concentragao de CO2 (49,6% v/v).
Este ensaio apresentou também a maior concentragdo de H2S (935 ppmv), enquanto os ensaios AOV4
e AQOV5 apresentaram concentragdes deste composto de apenas 260 ppmv e 450 ppmv, respetiva-
mente. Verificou-se que a menor concentragcao de H2S foi registada no ensaio AOV4, assim como a

concentragcao mais baixa de CO (24 ppmv).

Segundo ElI-Mashad & Zhang (2010), a concentragdo de CH4 no biogas, resultante da DA de FORSU,
varia entre 49-54% v/v. A mesma variagao de concentragdo de CHs foi reportada por Yang et al. (2015).
A concentracdo de CH4, do ensaio FORSU, foi de 50,4% v/v, encontrando-se este valor dentro do

intervalo referido por aqueles autores.

Algapani et al. (2017) estudaram a valorizagéo, por DA, do efluente de um biorreator fermentativo para
a produgéao de bioH2, a partir de FORSU, em condigbes mesdfilas, com diferentes cargas volumétricas
aplicadas (2,9 g SV/(L.d) e 3,2 g SV/(L.d)). Estes autores obtiveram concentra¢des de CH4 de 65% v/v
e 70% vlv, respetivamente. Os resultados obtidos experimentalmente nos ensaios AOV4 e AOV5, em
condi¢cdes mesdfilas, com cargas volumétricas aplicadas de 2,81 g SV/(L.d) e 2,56 g SV/(L.d, respeti-
vamente, indicam concentragées de CH4 (73,1% v/v e 69,5% v/v, respetivamente) superiores as repor-

tadas por aqueles autores.

Chu et al. (2008) afirma que a concentragdo de CHa, obtida através do processo de DA do efluente de
um biorreator fermentativo para a produgéo de bioHz, a partir de FORSU, varia entre 70-80% v/v. Os
resultados obtidos no presente trabalho encontram-se dentro do intervalo, mas préximo do limite infe-

rior, reportado por estes autores.

Em suma, verificou-se que a natureza do substrato utilizado como afluente afetou ndo s6 a quantidade
de biogas produzida, mas também a sua qualidade. Concluiu-se que os ensaios que utilizaram subs-

tratos ricos em AQOVs (ensaio AOV4 e AOV5) apresentaram maiores concentragdes de CHa.
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3.4. Rendimentos de Producio de Biogas e Metano

A figura 3.10 apresenta os resultados dos rendimentos de biogas e metano, em fungéo da carga volu-

mica de SV aplicada ao biorreator, para os trés ensaios realizados.
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Figura 3.10. Rendimentos de biogas e metano em fungéo da carga volumica aplicada de SV, em con-
dicdes PTAN.

Verificou-se, pela analise da figura 3.10, que os ensaios AOV4 e AOV5 nao apresentam diferencgas
acentuadas no que diz respeito aos rendimentos de producao de biogas e CH4. Ainda assim, o ensaio
AOV4 foi 0 que apresentou valores de rendimentos de produgéo de biogas e CHs ligeiramente superi-
ores ao AOV5. Os ensaios com AOVs contrastam como o ensaio com FORSU, que apresentou os

menores rendimentos de produgao de biogas e metano.

El-Mashad & Zhang (2010) estudaram a DA de FORSU, em condi¢des mesdfilas, tendo obtido os se-
guintes resultados, para os rendimentos de produgdo de biogas e CHa4: 520 Lyiogas/kg SVaplicado € 256
Lmetano/kg SVapiicado, respetivamente. Estes resultados foram inferiores em 15,4% e 20,3% aos rendi-
mentos de producgéo de biogas e CHa, respetivamente, para o ensaio com FORSU realizado no pre-
sente trabalho. Os rendimentos de produgéo de biogas e CHs dos ensaios AOV4 e AOVS5 foram signi-
ficativamente maiores do que os rendimentos reportados por estes autores, em 89,8% e 181% para os
rendimentos de biogas e CH4, respetivamente, relativamente ao ensaio AOV4, e 82,6% e 157% para

os rendimentos de biogas e CHa, respetivamente, relativamente ao ensaio AOV5.

Nielfa et al. (2015) documentaram um estudo da DA de FORSU, em condi¢des mesdfilas, tendo obtido
para rendimento de produgéo de CHa, o valor de 202 Lmetano/kg SVapiicado. O rendimento de produgéo de
CH4 no ensaio FORSU foi cerca de 37% superior ao documentado pelos autores, enquanto que, nos
ensaios AOV4 e AOV5, o rendimento de produgado de CHa foi superior em 257% e 227%, respetiva-

mente.

Chu et al. (2008) obtiveram um rendimento de produgédo de CHs de 464 Lmetano/kg SVapiicado, para um
ensaio de DA, em condi¢gdes mesdfilas, a partir do efluente de um biorreator fermentativo para a
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producgéao de bioHz, utilizando FORSU como substrato inicial. Este valor é superior em 44,5% ao obtido
no ensaio FORSU do presente trabalho. Os resultados obtidos no ensaio AOV4 e AOV5 foram cerca

de 55,4% e 42,0% superiores, respetivamente, ao reportado por estes autores.

Algapani et al. (2017) estudaram a valorizagéo, por DA, do efluente de um biorreator fermentativo para
a produgéao de bioH2, a partir de FORSU, em condi¢gdes mesodfilas, para diferentes cargas volumétricas
aplicadas. Para as cargas volumétricas de 2,9 g SV/(L.d), 3,2 g SV/(L.d) e 4,1 g SV/(L.d), obtiveram os
seguintes rendimentos de producdo de CHa: 519 Lmetano/kg SVaplicado, 526 Lmetano/kg SVaplicado € 456 Lme-
tano/Kg SVapiicado, respetivamente. Estes valores sdo 62%, 64% e 42% superiores aos valores obtidos no
ensaio de FORSU do presente trabalho. No que diz respeito ao ensaio AOV4, estes séo 39%, 37% e
58% inferiores, respetivamente, aos valores obtidos no presente trabalho. O ensaio AOV5 apresentou

valores 27%, 25% e 45% superiores, respetivamente, ao reportado por estes autores.

Concluiu-se que os ensaios que utilizaram um afluente rico em AOVs (ensaios AOV4 e AOV5) apre-
sentam melhores rendimentos de produgédo de biogas e metano em comparagdo com 0 ensaio que
utilizou a FORSU como substrato organico. Esta observagéo pode ser justificada pelo fato da matéria
organica presente nos efluentes dos bioreatores fermentativos ja ter sofrido uma degradacao prévia,
encontrando-se em formas mais simples e acessiveis para serem assimiladas pelos microrganismos

metanogénicos.

De modo similar ao que foi registado no presente trabalho, Grimberg et al. (2014) reportam que o ren-
dimento de producao de metano € superior no caso da DA de efluentes de biorreatores fermentativos
para a produgédo de bioHz, a partir de FORSU, em comparagdo com a DA de FORSU. Também
Braguglia et al. (2018) afirmam que a DA de substratos ricos em AOVs aumenta a atividade dos mi-

crorganismos metanogénicos, com o consequente aumento da produgao de biogas.
3.5. Potencial Energético do Biogas

A utilizagdo mais comum do biogas, produzido através de metanogénese, é a produgédo de energia

elétrica.

Os maiores potenciais de produgao de energia elétrica (figura 3.11) foram registados nos ensaios que
utilizaram substratos ricos em AOVs (ensaios AOV4 e AOV5). Nestes ensaios, o potencial de producao
de energia elétrica foi de, respetivamente, 7,3 kWh/kg SVapiicado € 6,7 KWh/Kg SVapiicado, €Nquanto que,
no ensaio com FORSU, foi de apenas 3,2 kWh/kg SVapiicado. O ensaio AOV4 registou o maior potencial

de produgéao energia elétrica.

Grimberg et al. (2014) documentaram o estudo da DA de FORSU, em condi¢cdes mesdfilas, obtendo
um potencial de energia elétrica de 4,5 kWh/kg SVapicado. Este potencial de energia elétrica foi superior,
em 41%, ao registado no ensaio com FORSU, enquanto que nos ensaios com AOV4 e AOV5 o valor

indicado pelos autores foi 62% e 49% inferior, respetivamente.
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A figura 3.11 apresenta, o potencial de produgao de energia elétrica em fungéo da carga volimica de

SV aplicada ao biorreator, para cada ensaio.
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Figura 3.11. Potencial de produgéo de energia elétrica em fung¢édo da carga volumica de SV aplicada

ao biorreator para cada ensaio.

Wang & Zhao (2009) estudaram a DA de FORSU, em dois estagio, em condigbes mesofilicas, com
uma carga volumica aplicada ao segundo estagio de 2,94 g SV/(L.d), tendo obtido um potencial de
producdo de energia elétrica de 4,0 kWh/kg SVapiicado. Este valor foi superior em 25% ao obtido no
ensaio com FORSU do presente trabalho, enquanto que os resultados obtidos nos ensaios AOV4 e

AOQVS5 foram cerca de 83% e 68% superiores, respetivamente, ao reportado por aqueles autores.

Conclui-se, assim, que os ensaios que utilizaram substratos orgénicos ricos em AOVs (ensaio AOV4 e
AOV5) apresentam melhores potenciais de produgao de energia elétrica, quando comparados com o
potencial do ensaio que utilizou a FORSU. Os resultados obtidos nos ensaios AOV4 e AOV5 do pre-

sente estudo foram também significativamente melhores dos que estao disponiveis na bibliografia.
3.6. Comparacgao dos Principais Resultados com a Bibliografia

A tabela 3.6 apresenta os principais resultados do presente estudo e a respetiva comparagédo com a

bibliografia.

De um modo geral, verificou-se que, os ensaios que utilizaram FORSU como substrato organico, apre-
sentam menores rendimentos de produgédo de metano assim como menores potenciais energéticos do
biogas, comparativamente aos ensaios que utilizaram um substrato rico em AOVs. No presente estudo,
verificou-se 0 mesmo comportamento, uma vez que os ensaios realizados com um substrato rico em
AOVs apresentou melhores rendimentos de produgédo de metano e maiores potenciais energéticos do

biogas comparativamente ao ensaio em que se usou FORSU como substrato.

Os resultados obtidos no ensaio com FORSU, do presente estudo, nao foram particularmente satisfa-

térios quando comparados com outros ensaios disponiveis na bibliografia, que utilizaram FORSU como
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substrato. Neste ensaio obteve-se uma concentragdo de metano 16% inferior, um rendimento de pro-
ducao de metano 18% inferior e um potencial energético do biogas 41% inferior ao estudo que apre-

sentou os melhores resultados (Grimberg et al., 2014).

Por outro lado, os ensaios que utilizaram um substrato rico em AOVs foram muitos satisfatérios em
comparagao com os resultados encontrados na bibliografia, em particular, os rendimentos de produgéo
de metano e o potencial energético do biogas. No ensaio AOV4 obteve-se uma concentragdo de me-
tano 8% superior, um rendimento de produg¢do de metano 32% superior e um potencial energético do
biogas 33% superior ao estudo que apresentou os melhores resultados na bibliografia Wang & Zhao
(2009).

Em suma, o ensaio AOV4 foi o ensaio que apresentou melhores resultados no presente estudo, nome-
adamente, maior concentracdo de metano (73,1% v/v), maior rendimento de produgéo de biogas (721
Lmetano/kg SVapiicado) € maior potencial energético do biogas (7,3 kWh/kg SVapicado) para uma carga vo-
l[umica aplicada de 2,81 g SV/(L.d
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Tabela 3.6. Comparagéo dos principais resultados do presente estudo com a bibliografia.

Tempera- Carga Volumica Concentragao de Rendimento de produg¢do  Potencial energético do
Subs- tura aplicada metano de metano biogas Referéncias
trato (°C) (g SVI/(L.d)) (% viv) (Lmetano/kg SVaplicado) (kWh/kg SVaplicado)

FORSU 37 4,25 50,4 321 3,2 Presente estudo
AOV4 37 2,81 73,1 721 7,3 Presente estudo
AQV5 37 2,56 69,5 660 6,7 Presente estudo

FORSU 35 2 49 256 2,57 (El-Mashad & Zhang,

2010)
Grimberg et al.,

FORSU 37 3,79 58,5 380 4,5 ( 2013)

FORSU 35 7 - 405 - (Zhang et al., 2013)

FORSU 37 9,2 - 455 - (Nagao et al., 2012)
AOVs 40 2,94 71,4 551 4,0 (Wang & Zhao, 2009)
AOVs 35 3,2 70,1 526 5,30 (Algapani et al., 2018)
AOVs 40 4,61 67,5 546 5,50 (Wang & Zhao, 2009)
AOVs 35 6,6 70 464 4,68 (Chu et al., 2008)
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Conclusoes e Sugestoes de Trabalho Futuro

A caracterizagao dos substratos organicos, nomeadamente, a caracterizagéao fisico-quimica, a quanti-
ficagdo da concentragcdo de AOVs e a analise elementar, permitiu concluir que a sua composicao é

influenciada pelo momento da colheita e pela variabilidade na unidade industrial da ETVO-Valorsul.

A FORSU apresentou uma concentragédo de ST e SV superior, em 42% e 50%, respetivamente, a
concentracdo nos substratos organicos ricos em AOVs. No que diz respeito a CQO, verificou-se que
os afluentes ricos em AOVs apresentaram uma maior razdo CQOs/CQOt do que a FORSU (61% no
afluente do ensaio AOV4, 95% no afluente do ensaio AOV5 e 51% no afluente do ensaio FORSU). A
concentracdo de N-NH4" foi substancialmente superior nos substratos ricos em AOVs. Contudo, os
resultados obtidos encontram-se dentro dos intervalos reportados na literatura.

A quantificagdo da concentracdo de AOVs ndo demonstrou diferencgas entre os trés substratos organi-
cos utilizados como afluentes, uma vez que as concentragdes de AOVs foram muito elevadas, tanto no
afluente de FORSU como nos afluentes ricos em AOVs. A elevada concentracdo de AOVs na FORSU
¢ justificada pela retengéo dos residuos solidos na unidade da ETVO-Valorsul, antes do seu processa-
mento para a produgao de biogas.

A analise das eficiéncias de remocéao de sélidos e da CQO nos trés ensaios permitiu concluir que, em
todos eles, nao existiu qualquer instabilidade no processo de metanogénese. As elevadas eficiéncias
de remocgao de sdlidos e de CQO sustentam a afirmacao anterior. De salientar que a eficiéncia de
remocéao de ST, no ensaio FORSU, foi superior em 13% e 7% a registada nos ensaios AOV4 e AOV5,
respetivamente. A eficiéncia de remocao de CQOs, nos ensaios AOV4 e AOV5 (84% e 83%, respeti-

vamente) foi 10% superior a do ensaio FORSU.

Concluiu-se que a estabilidade metanogénica nao foi afetada pelas elevadas concentragbes de AOVs
presentes nos substratos orgénicos. As elevadas eficiéncias de remogao (>99%) dos diferentes AOVs

(acido aceético, acido butirico e acido propanoico), nos trés ensaios, sustentam a afirmagao anterior.

A maior concentragcao de metano, registada na composig¢édo do biogas nos ensaios que utilizaram um

afluente rico em AOVs, permitiu concluir que a utilizagdo deste tipo de substrato organico para a
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producéo de biogas melhora a sua qualidade. A concentracdo de metano, no ensaio FORSU, foi de
50,4% vlv, o que representa um valor inferior a 45% da concentragao registada no ensaio AOV4 e 38%

da registada no ensaio AOV5.

Os ensaios AOV4 e AOV5 apresentaram um melhor desempenho de conversao do substrato organico
em biogas e, consequentemente, metano. O ensaio FORSU apresentou um rendimento de produgéo
de biogas e metano de 637 Lyiogas’/kg SVapiicados € 321 Lmetano/Kg SVapiicados, respetivamente. Estes valores
s&o inferiores aos valores obtidos no ensaio AOV4, em 52% e 125% para o biogas e metano, respeti-

vamente.

O calculo do potencial de produgéo de energia elétrica permitiu concluir que os ensaios que utilizaram
um afluente rico em AQOVs apresentaram um maior potencial de produgao a energia elétrica a partir da
utilizagado do biogas produzido. O ensaio AOV4 apresentou um potencial de produgao de energia elé-
trica de 7,3 kWh/kg SVapiicado, Valor este que é superior em 8,9% ao potencial do ensaio AOV5 e 128%
ao do ensaio FORSU.

Em suma, o ensaio AOV4, com uma carga volumica aplicada de 2,81 g SV/(L.d), apresentou os me-
Ihores rendimentos de produgéo de biogas e metano (987 Lbiogas/kg SVapiicados € 721 Lmetano/kg SVaplicados).
Este ensaio apresentou ainda a maior concentragao de metano no biogas (73,1 % v/v) e o maior po-

tencial de produgao de energia elétrica (7,3 kWh/kg SVapiicados).

De um modo geral, conclui-se que a utilizagao de substratos ricos em AOVs permite obter maiores

rendimentos de produgéo de biogas e metano, assim como um maior potencial energético no biogas.

Apos a realizagao do presente estudo e analise dos resultados obtidos, destacam-se os seguintes t6-

picos como sugestao para trabalhos futuros:

e Estudo da metanogénese de substratos ricos em AOVs, com diferentes cargas volumicas
aplicadas, produzidos por dark fermentation, a partir de FORSU,;

e Estudo do balango econdémico e energético da valorizagdo de substratos ricos em AOVs
produzidos por dark fermentation, a partir de FORSU,;

e Estudo da adigédo de biochar na metanogénese de substratos ricos em AOVs produzidos por
dark fermentation, a partir de FORSU.
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