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RESUMO

O objectivo da presente dissertacdo foi o de se avaliar a valorizacdo organica de residuos verdes
(RV) através da co-digestdo anaerGbia com lamas de ETAR. Estudou-se ainda o efeito na

composicao do biogas da aplicacédo de pré-tratamentos fisicos e térmicos aos RV.

Realizaram-se trés ensaios de digestdo anaerdbia (DA) em fluxo descontinuo, onde se colocaram a
digerir nove misturas com diferentes propor¢des de RV e lamas, a uma temperatura de 37+1°C
(regime mesofilo).

Os RV de algumas misturas foram ainda sujeitos a aplicagcdo de pré-tratamentos fisicos (trituragéo) e
térmicos, através de autoclavagem a uma pressao gauge de 1,2 atm (121,59 kPa), durante 5, 15 e 30

minutos.

Os digestores utilizados registavam automaticamente os valores de pressdo no seu interior, em
intervalos de uma hora, permitindo obter a variagdo dos valores de pressdo nas 24 horas diarias,

durante o periodo total de cerca de quinze dias em que decorreu cada ensaio.

Os resultados obtidos neste estudo sugerem que a DA com sobrecarga organica ndo produz um
biogas com teores de metano satisfatorios. As misturas com RV apresentaram tendéncia para a
acidificacdo do meio, necessitando de correc¢éo do pH inicial para a criagcdo de condi¢des favoraveis

ao desenvolvimento da metanogénese.

A caracteriza¢do da composi¢do do biogas produzido, realizada no final de cada ensaio, possibilitou
demonstrar que as misturas onde se registaram os teores mais elevados de CH,4, foram as misturas
de lamas com RV triturados e autoclavados, a uma pressado gauge de 1,2 atm, durante 15 minutos
(L/RVIT/AL15), bem como as misturas de lamas com RV triturados e autoclavados, sob a mesma
pressédo, mas durante 30 minutos (L/RV/T/A30). Estas misturas apresentaram teores de CH, de 44%
(v/v) e 46% (viv), respectivamente. Concluiu-se ainda que a co-digestdo destes residuos potencia a

obtencao de teores mais elevados de CH,, comparativamente a sua digestao isolada.

Palavras-chave: Co-digestdo anaerObia, Residuos Verdes, Lamas de ETAR, Pré-tratamentos,

Biogas, Metano.
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ABSTRACT

The main aim of the present thesis was to study the organic valorization of green waste through their
anaerobic co-digestion with sewage sludge. It was also studied the effect of applying physical and

thermal pre-treatments to the green waste on the biogas composition.

Three anaerobic digestion (AD) assays were performed in batch conditions. Nine blends with different
ratios of green wastes and sewage sludge were digested at a temperature of 37+1°C (mesophilic

system).

The green wastes of some blends were still subjected to a physical pre-treatment (milling) and then to
a thermal pre-treatment, through autoclaving at gauge pressure of 1.2 atm (121.59 kPa), for 5, 15 and
30 minutes.

The digesters used in the assays, automatically recorded the internal pressure values at intervals of
one hour, allowing to obtain the variation of pressure 24 h during the whole period of about fifteen
days for each test.

The results of this study suggest that AD with organic overload does not produce a biogas with a
satisfactory content of methane. Mixtures with green wastes tended to acidify the blends, requiring
correction of the initial pH value to promote favorable conditions for the development of

methanogenesis.

The biogas composition obtained at the end of each test allowed to demonstrate that the mixtures with
the highest content in CH, were those of sewage sludge with milled and autoclaved green wastes at a
gauge pressure of 1.2 atm for 15 and 30 minutes. These mixtures showed levels of CH, of 44% (v/v)
and 46% (v/v), respectively. It was also found that the co-digestion of these residues produced higher

levels of CH,4than their isolated digestion.

Keywords: Anaerobic co-digestion, Green Waste, Sewage Sludge, Pre-treatments, Biogas, Methane.
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1. INTRODUCAO

A energia desempenha um papel fundamental em todas as actividades humanas, tendo o
desenvolvimento socio-econdmico, das Ultimas décadas, sido pautado por um forte crescimento do

consumo energético, proveniente essencialmente de combustiveis fosseis.

O primeiro choque petrolifero, em 1973, em conjunto com o receio de uma possivel finitude das
fontes convencionais de energia (petrdleo, carvdo, gas natural) impuseram a necessidade de procurar

formas alternativas de producéo energética.

Aumentar a quantidade de energia proveniente de fontes renovaveis representa parte de uma
decisiva mudanca para uma economia de baixo carbono, numa sociedade que se pretende que seja
suportada por de recursos energéticos de qualidade e diversificados. Pois como defendem Nielsen

and Popiel, 2008 a diversidade energética possibilita maior estabilidade.

Tém sido varios os esforcos feitos na Ultima década, nomeadamente na Europa (com a
implementacdo de diversas medidas que permitam atingir as metas estipuladas pela Unido Europeia
(UE), relativamente a producdo de energia proveniente de fontes renovaveis, assim como para a
diminuicdo das emissfes de CO,.) Entre elas salienta-se a reducéo, para 50%, das emiss@es de CO,
eg. no sector da energia, em 2050, quando comparadas com os niveis de 2005 (AIE, 2012). A estas
medidas acresce a meta, até 2020, de 20%, de energia proveniente de fontes renovaveis no total de

energia consumida na UE.

Na UE-27, a parte respeitante a energia de fontes renovaveis, nos consumos brutos totais da energia
final, aumentou de 8,1% em 2004, para 12,5%, em 2010. De salientar ainda que a electricidade
produzida através de biocombustiveis liquidos e gasosos duplicou entre 2005 e 2010 (Eurostat,
2012).

A nivel nacional a situacdo energética revela ainda um sub-aproveitamento das energias endbégenas.
Uma das fontes enddgenas de extrema importancia € a biomassa e o0 seu potencial energético.

Esta representa alids, a forma mais antiga de fornecer energia a humanidade. De facto, o seu uso
como fonte alternativa a energia primaria de origem féssil, pode permitir uma melhoria da qualidade
de vida, particularmente em paises sem reservas daqueles combustiveis, como Portugal, através da
diminuicdo da sua dependéncia econdmico-energética do exterior e da reducdo dos impactes

negativos resultantes da queima de carvao, petréleo, gas natural ou derivados.

A biomassa torna-se assim, um recurso bastante desejavel pois para além do referido anteriormente,
possibilita a utilizagdo de materiais produzidos localmente e substratos sustentaveis como residuos

agricolas e residuos solidos urbanos (RSU), criando localmente beneficios econdmicos e ambientais.

A producdo de RSU, nos quais se incluem os Residuos Verdes (RV), acompanhou sempre o

desenvolvimento humano, em func&o do crescimento populacional e dos meios de producéo, seja na



agricultura, industria ou servigos. Caracterizando-se como um fendmeno irreversivel, a produgdo de
residuos, tem no crescimento populacional e no aumento do seu nivel econémico, os seus elementos
principais, pois com estes vem o aumento das necessidades de maiores quantidades de bens de
consumo e servicos. A componente econémica tem-se caracterizado por todo o mundo, como sendo
o principal factor determinante na producdo per capita de residuos, tendo influéncia directa na

gualidade e quantidade dos residuos produzidos diariamente.

Por estas razfes, os RSU tornaram-se um problema ambiental trazido para inUmeras discussfes e
debates da actualidade, como consequéncia das diversas preocupac¢des com o Ambiente e Saude

Publica.

Num estudo realizado em 23 paises desenvolvidos estimou-se uma produ¢do média de RSU de 0,77
kg.pessoa’l.d'l, estando a aumentar. Actualmente a producdo mundial de RSU é de 2 mil mlh&es de
toneladas por ano, estando previsto 0 seu aumento para 3 mil milhdes de toneladas em 2025 (Khalid
etal., 2011).

De facto um dos principais problemas ambientais, das sociedades actuais, é o continuo aumento da
producdo de residuos organicos. Nestes, além dos RSU, incluem-se igualmente as lamas das
Estacdes de Tratamento de Aguas Residuais (ETAR). As lamas de ETAR s&o definidas como um
residuo gerado no tratamento de aguas residuais (Smith, 2009). O aumento da sua producéo
associado a expansdo da populacdo e indlstria e as exigentes regulagdes quanto ao seu destino

final, fazem deste um dos mais sérios desafios do tratamento de aguas residuais.

Sao varios 0os métodos disponiveis para tratamento de residuos organicos, mas a Digestdo Anaerdbia
(DA) surge como o0 mais promissor, pois esta tecnologia tem sido implementada com sucesso no
tratamento de residuos agricolas, alimentares e de aguas residuais. A DA pode ser descrita
sumariamente como uma conversao microbiolégica da matéria organica que gera uma mistura de
gases - 0 biogas - composta, essencialmente, por metano e diéxido de carbono, que pode ser

utilizada como combustivel.

O biogas é um combustivel gasoso com um elevado poder energético, que pode ser utilizado em
equipamentos de conversdo energética, como sejam 0s grupos motor-gerador para producao

combinada de calor e de electricidade e as caldeiras para produgdo de agua quente e/ou vapor.

A producdo de biogas através da DA de estrumes de animais, assim como de uma vasta fileira de
outros residuos organicos, converte estes substratos em energia renovavel e oferece ainda um
fertilizante natural para a agricultura. Ao mesmo tempo a DA desvia de aterro a fraccdo organica dos
residuos, evitando a emisséo de gases de efeito estufa, como o metano e diéxido de carbono, para a

atmosfera e contribui para 0 aumento do tempo de vida dos aterros sanitarios.



Em Portugal, grande parte dos RV e lamas de ETAR tém como destino final os aterros sanitéarios,
contribuindo assim para a sobrecarga dos aterros, para a ndo valorizagdo energética destes
substratos organicos e para a perda destes materiais entendidos como recursos de carbono e outros

nutrientes. Estas foram as principais razdes para a escolha do tema da presente dissertacao.

A biomassa, entendida como energia quimica armazenada pode mostrar a sua importancia como
elemento de uma politica econémica sustentavel, pois a bioenergia - energia produzida a partir da
biomassa, oferece um potencial consideravel no suporte de um desenvolvimento estrutural e no

reforco das areas rurais.

1.1. Residuos Verdes e Lamas de ETAR

Nas Ultimas décadas, o desenvolvimento das sociedades, a diversidade de actividades que se foram
instalando no espaco urbano e o consequente aumento da populacdo nas grandes cidades e sua

periferia, conduziu a um significativo aumento na produc¢do generalizada de residuos.

Os residuos solidos urbanos séo constituidos por uma parte biodegradavel e ndo biodegradavel, por
alguns tipos de residuos industriais e residuos provenientes de ETAR, do processamento de residuos
recolhidos nas areas urbanas, como restos de alimentos, papel, cartdo, aparas de relva, podas de
arvores, residuos gerados em industrias de alimentos em atividades agricolas, como rac¢des, adubos,

restos de colheitas, entre outros.

A gestéo dos residuos tornou-se nas Ultimas décadas uma das maiores preocupacgdes ambientais. A
escassez de terra e a contaminagdo do ar e da agua, a partir das emissdes de biogas e lixiviados,
respectivamente, fez com que a deposi¢do em aterro, que inicialmente era o principal método/solugdo
utilizado(a) na gestéo de residuos, deixasse de ser considerada a escala europeia, como uma opgao
de tratamento (Vaz, 2009).

A Dinamarca desde 1997, foi o primeiro pais a banir a deposicdo em aterro de residuos passiveis de
serem incinerados. Desde ai, outros cinco paises da UE- Alemanha, Suécia, Holanda, Bélgica, e
desde 2011, a ltalia - prepararam legislacdo para desviar de aterro este tipo de residuos, tendo,
segundo dados do Eurostat, conseguido reduzir para zero ou para niveis insignificantes, a deposi¢éo
em aterro. No entanto, a deposi¢do em aterro continua a ser a principal via de destino final, na vasta

maioria dos restantes paises da UE (Eurobserver, 2012).

A reconversdo em energia ocupa 0 quarto lugar na hierarquia do tratamento de residuos, uma vez
gue a prevencdo, reutilizacdo e reciclagem sao prioritarios. Convém salientar, porém, que a
incineragdo ndo é o Unico processo de reconversdo dos residuos organicos em energia. A
recuperacao da parte fermentavel através de digestores anaerobios, em unidades de tratamento de

residuos, com a consequente producéo de biogas, contribui igualmente para a producédo de energia



primaria, cujos niveis aumentaram nos paises da UE, de 2010 para 2011, conforme se pode observar
no Quadro 1.1.

Os residuos verdes e as lamas de ETAR sdo produtos originados na malha urbana como
consequéncia da actividade humana. Alguns autores incluem também as lamas nos RSU, pois
segundo a sua definicdo, estes caracterizam-se como residuos produzidos em municipios. Os
residuos de parques e jardins, bem como os provenientes dos servicos de limpeza de ruas, sédo
também incluidos nos RSU (Williams, 2006).

Quadro 1.1 - Producdo de energia primaria a partir de residuos urbanos renovaveis na Unido Europeia em 2010
e 2011 (em ktep) (Eurobserver, 2012)

Pais 2010 2011*
Alemanha 2271,2 2404,5
Franca 1222,0 1252,0
Holanda 817,0 894,1
Italia 778,4 740,4
Suécia 742,8 713,5
Reino Unido 557,6 645,1
Dinamarca 500,9 506,4
Bélgica 329,4 329,4
Espanha 215,5 174,0
Austria 189,2 167,2
Finlandia 145,4 145,7
Portugal 95,9 98,5
Republica Checa 62,7 79,9
Hungria 53,2 36,0
Eslovaquia 24,1 21,5
Luxemburgo 17,4 17,4
Irlanda 6,4 10,6
Polénia 3,0 6,2
Eslovénia 2,7 2,0
Leténia 2,0 1,9
Unido Europeia 8037,0 8 246,3
*Estimativa

Séo varios os factores que podem influenciar a producao de RSU, entre eles destacam-se a area
relativa a ocupacdo urbana, nimero de habitantes, variagbes sazonais, condi¢cdes climatéricas,

habitos das populacfes e nivel socio-econémico. A componente econdmica tem-se caracterizado em



todo o mundo como o principal factor determinante na producdo per capita de residuos, tendo

influéncia directa na qualidade e quantidade produzida diariamente.

Perspectiva-se que a acumulacdo de residuos organicos atinja niveis criticos, nos préximos anos, por
todo o mundo. Estes residuos tém de ser manipulados de forma sustentavel para evitar o
esgotamento de recursos naturais, minimizar os riscos para a saude publica, reduzir a sua carga para

0 ambiente e manter o equilibrio global do ecossistema.

1.1.1. Proveniéncia e Caracteristicas dos Residuos Verdes (RV)

Os espacgos verdes revelam-se como elementos essenciais na definicho da paisagem urbana,
funcionando como amenidade ambiental no tecido urbano e como ancora estruturadora da
urbanizacao difusa. Os espacos verdes urbanos, tanto publicos como privados, assumem assim uma
crescente importancia no planeamento urbano, procurando-se uma logica de continuo entre o tecido

urbano e o espaco rural envolvente (Gongalves, 2010).

Com a introducdo da ecologia no planeamento urbano, os espacos verdes ganharam maior
relevancia, visto que, se verificou a sua importancia directa na qualidade de vida urbana. No
desempenho das suas func¢des os espacos verdes podem proporcionar inUmeros e importantes

beneficios para a sociedade, conjugando as vertentes ambiental, social e econémica.

Da sua manutengdo e conservacdo advém quantidades significativas de RV que n&o devem ser
desprezados, pois apresentam um potencial ndo sO para valorizacdo organica, através da
compostagem, mas também para valorizacdo energética através de incineracdo ou produgdo de

biogas resultante da DA.

Os RV sao residuos de composicao vegetal que provém da actividade de manutencdo de espacos
verdes, sejam eles jardins puablicos, privados, parques, bosques ou similares, recolhidos
selectivamente, ou nao, através do sistema de recolha municipal e incluem, nomeadamente relva,

aparas de poda de &rvores e arbustos, infestantes, flores e folhas (Cordeiro, 2010).

Estes residuos, por serem constituidos por uma diversa gama de materiais e pelo facto da producéo
de determinados materiais estar sujeita ao factor sazonalidade, sdo bastante heterogéneos

produzindo amostras igualmente heterogéneas, o que dificulta a sua caracterizacao.

Pode-se afirmar, no entanto, que a biomassa vegetal é composta essencialmente por uma
combinacdo de polimeros de celulose, hemicelulose, lenhina e compostos orgénicos, interligados
numa matriz heterogénea. A combinacdo destes trés polimeros é designada por lenhocelulose. A
massa conjunta de celulose e hemicelulose no material vegetal varia consoante a espécie, mas
representa tipicamente 50 a 75% do total de matéria seca, sendo a restante parte respeitante a
lenhina (Sims and Taylor, 2008).



A celulose, como componente estrutural priméria das plantas, localiza-se principalmente na parede
celular secundaria dos tecidos vegetais e faz parte da estrutura fibrosa organizada. E composta por

uma cadeia linear de unidades de D-glucose e moléculas de agua unidas por ligagdes especificas.

A hemicelulose € um material heterogéneo, que em contraste com a celulose contém unidades
repetidas de varios monossacarideos. E um polimero de pentoses (principalmente xilose e arabinose)
combinado com trés hexoses (glicose, manose e galactose) e acidos urénicos (Sims and Taylor,
2008).

A lenhina, polimero aromatico tridimensional amorfo, tem como fun¢cBes conferir rigidez,
impermeabilidade e resisténcia aos tecidos vegetais. E constituida por um conjunto de compostos
fendlicos que representam a maior frac¢éo ndo polissacarida dos materiais lenho-celulésicos (Abbasi
and Abbasi, 2010). Estes compostos podem agir como inibidores da hidrélise e fermentacdo de
agucares, causando dificuldades nos processos de bio-conversdo. A composi¢do da lenhina e teores

presentes sdo bastante variaveis dependendo da espécie vegetal em questdo, Quadro 1.2.

Quadro 1.2 Constituintes lenho-celulésicos de diferentes tipos de biomassa vegetal (adaptado de Abbasi and
Abbasi, 2010)

Residuos Hemicelulose Celulose Lenhina
Lenho-celuldsicos (%) (%) (%)
Espiga de milho 35 45 15
Papel 0 85-99 0-15
Residuos diversos 20 60 20
Sélidos de 4guas - 8-15 24-29
residuais primarias
Palha de cevada 24-29 31-34 14-15
Palha de trigo 26-32 29-35 16-21
Folhas 80-85 15-20 0
Cascade noz 25-30 25-30 30-40

Dos RV pode-se produzir uma quantidade substancial de energia, pois globalmente estdo neles
contidas varias toneladas de biomassa. No entanto, estes residuos sdo muitas vezes subaproveitados
do ponto de vista das suas potencialidades para valorizacdo energética, em especial os RVU

(residuos verdes urbanos) representando uma enorme perda de recursos.

As politicas actuais da Unido Europeia, no que diz respeito a gestédo de residuos e de acordo com a
Directiva Comunitaria 2009/28/CE de 23 de Abril de 2009, apontam como primordial prioridade a

reducédo dos fluxos a depositar em aterro, sendo preferivel a reciclagem (através da recolha selectiva



e posterior tratamento/valorizacdo). Assim, cada residuo tem a sua propria gestao e encaminhamento

para o destino adequado, de acordo com as suas caracteristicas.

Segundo dados fornecidos pela Amarsul para o concelho de Almada e distrito de Setubal, regido de
onde provém os RV utilizados neste trabalho, durante o ano de 2010 foram recolhidos no concelho de
Almada 4 314 toneladas de RV e na Peninsula de Setibal foram recolhidos 17 443 toneladas de RV.
Uma vez que uma pequena frac¢éo destes se destina a valorizagdo orgénica, a restante maioria tem
como destino final a deposicdo em aterro, contribuindo desta forma para a sobrecarga destas
infraestruturas, além de outras implicacdes ambientais, como a libertacdo para a atmosfera de
consideraveis quantidades de metano (CH,) e diéxido de carbono (CO,), principais gases de efeito

estufa com grandes responsabilidades no aquecimento global.

1.1.2. Proveniéncia e Caracteristicas das Lamas de ETAR

As &guas residuais domeésticas sdo provenientes de residéncias ou servigos, dos aglomerados
populacionais, e derivam de actividades domésticas, apresentando na sua composi¢do substancias

poluentes provenientes do metabolismo humano.

De acordo com Metcalf & Eddy (2003) uma agua residual urbana pode ser definida como sendo uma
combinac@o de aguas, incluindo a agua de abastecimento, apds utilizacdo, agua subterranea e
também aguas pluviais, que transportam subprodutos organicos e inorganicos provenientes de

residéncias, estabelecimentos comerciais e industriais e de pavimentos urbanos.

Devido & sua elevada carga orgénica poluente, estas dguas tém que ser devidamente tratadas e
encaminhadas para locais de tratamento adequado, designados por Estacdes de Tratamento de
Aguas Residuais (ETAR). Caso contrario, se estes efluentes forem langcados nos meios receptores
naturais, antes do devido tratamento, provocariam graves problemas ambientais e de contaminacéo

desses meios.

As lamas podem assim ser definidas como o residuo sélido gerado nas ETAR de cidades e indUstrias,
0 qual, ap6s devidamente tratado e seco, € denominado biossélido e constitui o principal subproduto

do processo de depuracdo das aguas residuais.

As estacbes de tratamento de Aguas residuais convencionais utilizam métodos mecénicos e
biolégicos no tratamento das aguas residuais. O processo de lamas activadas, processo através do
qual foram produzidas as lamas utilizadas na presente dissertacdo, é geralmente o mais utilizado no
tratamento biolégico, mas dai resulta a producdo de consideraveis quantidades de lamas para as

quais tem que ser encontrado um destino final adequado.

Os principais tipos de lamas produzidas numa ETAR séo as lamas primarias e secundarias. As lamas

primarias sédo constituidas pelo material recolhido no tratamento primario de sedimentacéo efectuado



em decantadores. A sedimentagdo permite uma remocao de soélidos suspensos (SS) superior a 90%
(Silveira, 2009).

As lamas secundarias, também designadas por biolégicas, sdo constituidas pelas lamas geradas no
tratamento biolégico. Neste, a matéria organica do efluente resultante do tratamento primario é
degradada por intermédio de microrganismos aerobios, que se encontram em reactores biolégicos
sujeitos a arejamento. O efluente destes reactores biolégicos contém uma quantidade elevada de
biomassa que se desenvolve a custa da degradacdo de parte significativa do material organico e dos
nutrientes presentes no afluente do reactor. Estes microrganismos sdo depois removidos por

sedimentagdo num decantador secundario.

Além das lamas primarias e secundarias podem também ser produzidas lamas quimicas, as quais
resultam da adicdo de reagentes quimicos as lamas primérias e secundarias, para a sua estabilizagdo
quimica. Os reagentes quimicos podem também ser utilizados directamente no tratamento da agua
residual para facilitar a precipitacdo de substancias de dificil remog&o ou para melhorar a remogéo

dos sélidos suspensos (Smith et al., 2009).

O principio de funcionamento de um processo de lamas activadas que funcione em regime continuo,
consiste na mistura da agua residual afluente ao reactor bioldgico (tanque de arejamento) com a lama
biologica (lama activada) no interior do mesmo, denominando-se, o conteddo do rector, resultante
desta mistura, por licor misto (Figura 1.1). Do tanque de arejamento, o licor misto segue para uma
operacao de decantagdo secundéria, onde por accao da gravidade se separa a lama biolégica da
agua residual tratada. Uma parte da lama bioldgica sedimentada é recirculada para o tanque de
arejamento de forma a manter uma populagdo microbioldgica concentrada capaz de degradar os
constituintes da Agua residual afluente. Como o0s microrganismos se vao multiplicando
permanentemente no decorrer do processo de tratamento da 4gua residual, a biomassa em excesso
tem que ser removida do sistema, podendo esta purga de lamas ser feita a partir da lama

sedimentada no decantador secundario, ou directamente a partir do tanque de arejamento.

ApOs o tratamento secundario, as aguas residuais tratadas apresentam um nivel reduzido de polui¢éo
por matéria organica, podendo, na maioria dos casos, ser descarregadas num meio receptor (Silveira,
2009).

Os teores de sdlidos de lama primaria, activada ou mista variam consideravelmente, dependendo da
origem das lamas, das suas caracteristicas, condicdes de operagdo e métodos de tratamento
(Bancessi. 2009).

O tratamento das lamas deve traduzir-se pela obtencdo de um produto com potencial de valorizagéo,
de um modo geral baseado em trés processos, homeadamente: espessamento, estabilizacdo e
desidratacdo (Barbosa, 2008).



O espessamento é a operacdo responsavel pelo aumento da concentracdo de soélidos e a
consequente diminuicdo do volume das lamas provenientes dos decantadores, removendo uma

porcéo da fraccédo liquida das mesmas (Metcalf & Eddy, 2003).

O seu principal objectivo é proporcionar as lamas uma estrutura fisica que possibilite que os
processos posteriores de tratamento, condicionamento, armazenamento, transporte e destino final,
sejam efectuados com menores custos associados. Quanto menor for o volume de lamas, menor sera
a capacidade necessaria de equipamento para o seu tratamento, a quantidade de reagentes para o
seu condicionamento, a energia requerida para processos de digestdo, o0s volumes de
armazenamento e transporte, bem como a quantidade de combustivel necessario a sua secagem

térmica (Barbosa, 2008).

O espessamento é geralmente conseguido através de meios fisicos, incluindo gravidade e

sedimentacao, flotacdo e centrifugacao (Metcalf & Eddy, 2003).

As lamas séo estabilizadas por via biolégica, em condicBes aerébias ou anaerdbias, ou por via
guimica

A estabilizacdo por via aerébia realiza-se, fundamentalmente, através de arejamento prolongado,
geralmente entre 2 a 7 semanas, com o intuito de criar condi¢cdes favoraveis ao desenvolvimento e
actuacdo de microrganismos aerdbios que decompdem a fraccdo faciimente biodegradavel da
matéria organica (Barbosa, 2008).
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Figura 1.1 - Esquema de funcionamento de uma E.T.A.R (Dias, 2004)



Na estabilizacdo por via anaerébia, utilizada principalmente em estacdes de média e grandes
dimensdes, a decomposicao da fraccao facilmente biodegradavel da matéria organica contida nas
lamas realiza-se, em digestores, na auséncia de oxigénio, onde séo controlados diferentes factores
fisicos e quimicos, no sentido de favorecer o desenvolvimento de microrganismos anaerdbios

envolvidos no processo (Bancessi, 2008).

Do tratamento por estabilizagdo quimica resulta a inactivagdo temporaria dos microrganismos
existentes nas lamas, permitindo a reducdo de maus odores. O aumento de pH da lama, originado

pela adicdo de bases fortes, possibilita a inibicdo do metabolismo microbiano (Barbosa, 2008).

A desidratacdo das lamas consiste na redugcédo da humidade e, consequentemente, na reducéo de
volume, podendo ser efectuada por via mecénica e por evaporacdo natural (Dias, 2004). Esta
realizada, geralmente, apds uma estabilizacdo biologica das lamas através de digestdo anaerdbia.

Os dispositivos mecéanicos mais utilizados para a desidratacdo sdo as centrifugas, filtros de bandas e

filtros de prensa (Barbosa, 2008).

A desidratacdo de lamas apresenta diversas razdes para ser considerada uma valiosa operacao; 0s
custos de transporte de lamas reduzem substancialmente com a reducdo do seu volume, a lama
desidratada é mais facil de manusear, a desidratacdo representa uma exigéncia prévia a incineragao
para aumentar o poder calorifico e quando se trata de aplicacdo de lamas em solos agricolas, a

desidratacdo diminui os lixiviados.

As lamas depois de desidratadas podem ainda ser sujeitas a uma etapa final de estabilizagdo quimica
através da adigcéo de cal viva destinada a garantir uma estabilizacdo perfeita das lamas antes do seu

transporte a destino final.

Os principais constituintes das lamas sdo proteinas, gorduras, ureia, celulose, silica, azoto, acido
fosférico, ferro, 6xido de célcio, aluminio, 6xido de magnésio e potassio. Podem também conter
metais pesados e uma grande variedade de minerais (Smith et al., 2009). O Quadro 1.3 demonstra
gue a composicao da lama nédo depende apenas do material de origem mas também do método de
tratamento. Em comparagdo com as lamas primarias, as lamas secundarias, que contém bastantes
bactérias, apresentam um baixo contetido de gorduras e celulose e um elevado contetido de azoto,

fésforo e proteinas.
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Quadro 1.3 - Composicéo tipica e propriedades da lama de ETAR (Smith et al., 2009)

Lama priméria ndo tratada Lama priméria digerida Lama Activada
Parametro
Intervalo Valor Intervalo valor Intervalo
Comum Comum
Sdlidos totais (%) 2.0-8.0 5.0 6.0-12.0 10.0 0.83-1.16
Sélidos volateis
(% de ST) 60-80 65 30-60 40 59-88
Proteinas (%ST) 20-30 25 15.0-20.0 18 32-41
Azoto (%ST) 1.5-4.0 2.5 1.6-6.0 3.0 2.4-5.0
Fosforo (%ST) 0.8-2.8 1.6 1.5-4.0 2.5 2.8-11.0
Potassio (%ST) 0-1 0.4 0.0-3.0 1.0 0.5-0.7
Celulose (%ST) 8.0-15.0 10.0 8.0-15.0 10.0 -
Ferro (%ST) 2.0-4.0 25 3.0-8-0 4.0 -
Silica (%ST) 15.0-20.0 - 10.0-20.0 - -
Subst. sollUveis em
éter (%ST) 6.0-300 - 5.0-20.0 18.0 -
Acidos organicos 200-2000 500 100-600 3000 1100-1700

(mg/l)

As lamas de ETAR sdo geradas diariamente em grandes quantidades por todo o mundo e a
problematica do seu destino final constitui, actualmente, um dos maiores desafios na gestdo das
ETARs do ponto de vista ambiental, financeiro e tecnolégico. A imposi¢édo de legislagdo cada vez
mais exigente e rigorosa que regula a deposicdo e uso das lamas, associada ao crescimento da sua
producdo e ao abandono da aceitacdo das tradicionais vias de destino final, promovem a procura de

respostas alternativas para o uso de lamas (Smith et al., 2009).

A aplicacdo de lamas de ETAR a solos agricolas € uma pratica recomendavel, uma vez que estas
lamas contém na sua composicao quantidades apreciaveis de nutrientes essenciais ao crescimento
das plantas e matéria organica que permite melhorar o teor de carbono nos solos (Dias, 2004). Esta
aplicacdo reveste-se de particular importancia no caso dos solos das regi6es da bacia mediterranica
onde, resultado das condi¢des edafo-climaticas dominantes e do uso inadequado de certas praticas
culturais tem ocorrido uma degradacédo da qualidade dos solos agricolas, com o consequente declinio

do seu teor em matéria organica.

Contudo, as lamas de ETAR podem conter substancias indesejaveis, como metais pesados e

quantidades apreciaveis de matéria organica ndo estabilizada e agentes patogénicos, susceptiveis de
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por em risco a saude publica. Por esta razdo, nem todas as lamas podem ser objecto de valorizacéo
agricola, impondo-se, para este fim, que apresentem concentragdes daqueles poluentes abaixo de
determinados limites estipulados na legislacdo. O Decreto-lei n°® 276/2009, de 2 de Outubro,
estabelece o regime juridico da utilizacdo agricola de lamas de depuracdo garantindo a qualidade do
ambiente, em especial da dgua e dos solos e a proteccdo da saude publica. A concentracdo de
metais pesados nos solos receptores de lamas nado pode ultrapassar os valores limites apresentados
no referido documento, sendo obrigatéria a realizacdo de analises as lamas e solos, no que diz
respeito a parametros agronémicos, metais pesados, microrganismos patogénicos e quantificacdo de

compostos organicos.

1.2. Digesté@o Anaerdbia (DA)

A DA representa um dos processos tecnoldgicos de valoriza¢@o energética mais antigos e continua a
ser frequentemente sugerida como uma das mais sustentaveis opcdes para estabilizar grandes
quantidades de residuos sélidos urbanos (RSU) e lamas de ETAR, com a consequente produc¢éo de

biogés - uma fonte de energia renovavel (Kim et al., 2011).

A estabilizac@o anaerdbia consiste na decomposi¢éo biolégica da matéria organica, na auséncia de
oxigénio molecular, convertendo-a num substrato organico parcialmente estabilizado em biomassa
anaerébia e numa mistura gasosa composta essencialmente por metano e diéxido de carbono
(Metcalf & Eddy, 2003).

A DA que ocorre naturalmente pela deposi¢cdo em aterro da frac¢do organica dos RSU, conduz a
libertagdo para a atmosfera de consideraveis quantidades de metano e didxido de carbono, dois dos

gases com maior impacte no efeito estufa (Khalid et al., 2011).

O desenvolvimento da DA em digestores especificos, com condi¢cdes controladas, previne a
libertagdo de metano para a atmosfera, diminuindo a poluicdo ambiental e converte-o numa forma de

energia limpa, renovavel e com grande diversidade de aplicacfes: o biogas.

O maior controlo de todo o processo traduz-se no quase total aproveitamento do biogas produzido, ao
contrario do que acontece nos aterros sanitarios, onde a eficiéncia de recolha é relativamente baixa,

rondando os 50% ou menos (Williams, 2006).

A DA permite de facto a degradacdo de materiais organicos, o que resulta ndo s6 na producdo de
biogas, constituido essencialmente por 60 a 70% de metano (CH,) (Li et al 2011), diéxido de carbono
(CO,) e hidrogénio (H), mas também noutros subprodutos do processo como os digeridos, os quais
sdo constituidos por uma biomassa rica em azoto que pode ser utilizada como fertilizante para a

actividade agricola.

As vantagens deste processo estendem-se ainda aos seus baixos consumos energéticos, a

eliminagdo de uma parte significativa dos organismos patogénicos presentes nos substratos, uma
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pequena producdo de biomassa como produto final e a ndo dependéncia de combustiveis fosseis
para os seus consumos energéticos (Khalid et al., 2011).

No entanto este processo apresenta ainda algumas limitacdes como tempos de retencdo longos,
baixa eficiéncia na remogcdo de compostos orgénicos, quando comparado com 0S processos
aerdébios, dificuldade na biodegradabilidade de materiais com estrutura lenho-celulésica (Khalid et al.,
2011), velocidades de reaccao lentas, o que exige reactores mais volumosos e consequentemente
mais dispendiosos, presenca de humidade e contaminantes no biogas como diéxido de carbono e
sulfureto de hidrogénio (Monte, 2010).

A digestéo anaerdbia pode ser aplicada e permite o tratamento, como se referiu j anteriormente, de
um diverso grupo de materiais organicos como: lamas de ETAR, fraccdo organica dos residuos
sélidos urbanos, residuos resultantes da actividade agricola e agropecuéria (estrumes de vaca, porco,
aves) (Li et al.,, 2011), efluentes de diversas indlstrias (alimentares, processamento de papel,

matadouros, lacticinios, etc.).

Em alguns casos as lamas de ETAR ou os residuos provenientes da agricultura sdo processados
recorrendo a DA em sistemas separados ou por via da co-digestdo com a fraccdo biodegradavel dos
RSU. Neste caso os RSU’s sdo conduzidos para uma area de recepcdo e armazenamento onde
ficam até ao primeiro pré-tratamento, Figura 1.2. Este consiste na remog&o dos contaminantes e na

homogeneizagéo dos residuos, contribuindo para o aumento da eficiéncia de todo o processo.

O processo de digestdo anaerébia permite ndo s6 estabilizar os residuos, como também reduzir os
microrganismos patogénicos e os residuos (Williams, 2006).
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Figura 1.2 - Diagrama do processo de DA para residuos biodegradaveis (adaptado de William, 2006)

A DA ocorre portanto em varias etapas, descritas no ponto seguinte, mediadas por um complexo

consorcio de microrganismos.

1.2.1. Etapas do Processo de DA

Os compostos organicos dos residuos podem ser classificados em diversos grupos bioldgicos
representados pelas proteinas, glucidos e lipidos. Os glicidos sao de longe os maiores constituintes
dos residuos biodegradaveis e incluem celuloses, amido e aglcares. As proteinas representam um
vasto complexo de materiais organicos compostos por grupos de aminodcidos. Os lipidos sdo

compostos constituidos por acidos gordos (Williams, 2006).

As vias metabdlicas de degradacao destes compostos, durante o processo de DA, sdo complexas e
processam-se através de um conjunto de reacc¢des biolégicas envolvendo igualmente uma inter-
relagdo de processos quimicos e fisicos. Nestas reaccles, que ocorrem em diferentes etapas, é
fundamental a cooperacdo entre os diferentes grupos de bactérias, que séo classificadas de acordo

com as fases metabdlicas sequenciais em que participam.
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O processo de estabilizagdo anaerébio e a consequente producdo de metano podem-se dividir nas
seguintes quatro etapas interdependentes, Figura 1.3. (Khalid et al., 2011):
- Hidrolise, nesta primeira etapa ocorre a reducdo de polimeros organicos complexos em

moléculas sollveis mais simples através de enzimas extra-celulares;

- Acidogénese, os compostos reduzidos sdo convertidos, pelas bactérias fermentativas,
numa mistura de acidos gordos volateis (AGV) de cadeias curtas, dioxido de carbono, hidrogénio e

acido acético;

- Acetogénese, nesta fase os acidos gordos séo convertidos em acetato, dioxido de carbono

e/ou hidrogénio, os quais séo os substratos directos para a producdo de metano (Li, et al., 2011);

- Metanogénese, nesta Ultima etapa diversas bactérias metanogénicas consomem acetato,

diéxido de carbono e hidrogénio para a producdo de metano.
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Figura 1.3 - Diagrama do processo de degradacédo de material organico através da DA (adaptado de Li, et al.,
2011).




1.2.1.1. Hidrélise

A fase inicial de decomposicéo envolve a acg¢do de bactérias fermentativas hidroliticas num processo
denominado por hidrélise.

Através da hidrélise as moléculas de maior peso molecular sédo transformadas em compostos
dissolvidos de menor peso molecular (Metcalf & Eddy, 2003). Estas moléculas s&o, na sua maioria,

proteinas, lipidos e glicidos presentes nos residuos.

As proteinas sao degradadas em aminoacidos e durante este processo é também formada amonia,
acidos carboxilicos e didxido de carbono (Williams, 2006).
Os lipidos sao convertidos a acidos gordos de cadeia longa e glicerol e os glicidos sao reduzidos a

mono e dissacarideos (agucares soluveis) (Pires, 2009).

A concentragcdo de gases nesta fase pode atingir niveis proximos de 80% de diéxido de carbono e
20% de hidrogénio (Williams, 2006).

A hidrélise pode-se tornar uma etapa limitante do processo, influenciando a eficiente conversao dos
substratos orgéanicos, principalmente se ocorrerem situacdes de sobrecarga destes substratos nos
digestores.

A celulose, presente em inimeros residuos sélidos urbanos (RSU) e agricolas, € um exemplo de um
composto insoluvel que dificulta a accdo das enzimas hidroliticas. No entanto, algumas bactérias
celulésicas como a Cellulomonas, o Clostridium, os Bacillus, a Streptomyces, entre outras, podem

produzir celulases que hidrolisam a biomassa celulosa (Li et al., 2011).

Segundo Metcalf & Eddy (2003) as bactérias hidroliticas ou fermentativas podem ser anaerdbias
obrigatérias ou anaerébias facultativas, permitindo, estas Ultimas, manter o potencial redox do meio
em niveis reduzidos, consumindo o oxigénio que eventualmente possa afluir ao digestor. No seu
conjunto, estas bactérias pertencem aos géneros Clostridium, Lactobacillus, Actinomyces,
Staphylococus, Escherichia, entre outros (Metcalf & Eddy, 2003).

A eficiéncia da actividade bacteriana esta dependente de varios factores como a composicéo e

concentracdo do substrato, pH e temperatura do meio.

1.2.1.2. Acidogénese

Durante a Acidogénese, também designada por fermentacéo &acida, os produtos gerados na hidrélise
sdo transportados para o interior das células e depois degradados por bactérias acidogénicas
fermentativas. Estas bactérias ddo origem a AGV, acido acético e derivados, diéxido de carbono,

hidrogénio, (Williams, 2006), acido lactico e alcoois (Silveira, 2009).
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No processo de acidogénese, as bactérias podem ser anaerobias obrigatorias, anaerébias
facultativas que metabolizam o material orgénico pela via oxidativa, ou pode ocorrer uma combinacao
dos dois grupos de bactérias (Pires, 2009). Alguns destes organismos transformam os glicidos

directamente em &cido acético na presenca de didxido de carbono e hidrogénio.

Em digestores anaerdbios com boas condi¢cdes operacionais, a concentracdo de hidrogénio é
normalmente muito baixa devido a sua utilizagédo pelas bactérias que o consomem, seguindo a via

metabdlica que resulta na producao de acetato (Silveira, 2009).

1.2.1.3. Acetogénese

Na acetogénese, os acidos gordos e o etanol formados na fase anterior sdo transformados pelas
bactérias acetogénicas, produtoras de acetato, dioxido de carbono e/ou hidrogénio (Li, et al., 2011).
Nesta fase ocorre a conversao dos produtos gerados na acidogénese em compostos que formam os

substratos para a produgéo de metano.

Existem dois tipos de bactérias intervenientes na acetogénese: as bactérias acetogénicas produtoras
obrigatérias de hidrogénio e as bactérias acetogénicas consumidoras de hidrogénio.

As primeiras promovem a oxidacao anaerdbia dos AGV a acetato. As reacc¢des envolvidas ndo sao
termodinamicamente favoraveis e s6 ocorrem quando a pressdo parcial de H, é mantida a niveis
reduzidos.

As segundas, existentes em menor nimero, produzem acetato a partir de CO, e H,, contribuindo

assim para uma baixa presséo de hidrogénio no sistema (Pires, 2009).

A etapa da fermentagdo acida assume um papel muito importante na conversédo da matéria organica
em metano, pois a conversao do substrato a acetato deve ser rapida para que a producgdo de energia
venha a ser economicamente viavel, uma vez que o0 acetato sera o principal precursor do metano.
Nao havendo essa conversao ocorrerd uma inibicdo da fase metanogénica o que podera originar a
acumulacéo dos produtos da hidrélise e acidogénese no digestor, sendo esta a causa mais comum

de falha operacional em sistemas de DA (Silva, 2009).

1.2.1.4. Metanogénese

Esta fase final da digestdo anaerébia corresponde a etapa principal de producdo de metano. Niveis
baixos de H, promovem a actividade das bactérias metanogénicas que convertem 0 acetato e a
mistura de H, e CO, em metano e CO, (Williams, 2006).

Estas bactérias sdo estritamente anaerobias. As principais bactérias do grupo das metanogénicas sédo
as que degradam o &cido acético e o acido propiénico. Apresentam taxas de crescimento muito
lentas, 0 que tem como consequéncia serem frequentemente consideradas como o factor limitante no

tratamento anaerébio de residuos organicos (Metcalf & Eddy, 2003).
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Nesta etapa actuam dois tipos principais de bactérias metanogénicas, cuja denominagédo depende do

tipo de substrato utilizado:

e Bactérias metanogénicas hidrogenotréficas — apesar de serem as espécies mais abundantes
nos digestores, este grupo de bactérias € apenas responsavel pela produgdo de 30% do
metano gerado a partir do H, e COy;

e Bactérias metanogénicas acetoclasticas — as bactérias utilizadoras do acido acético
pertencem a dois géneros: Methanosarcina e Methanosaeta. Estas bactérias s&o
responsaveis pela producéo de cerca de 70% do total de gas metano produzido, participando
ainda no controlo do pH no digestor, uma vez que a remocao de acido acético esta associada
a producado de CO, que se dissolve no meio, formando uma solugcdo tampao de bicarbonatos
(Pires, 2009).

No que diz respeito ao regime de temperatuas do sistema, podemos ter duas classes de
microrganismos activos nesta fase: as bactérias mesofilas, que sdo activas numa gama de
temperaturas entre 30 a 35°C e as bactérias termdfilas, que se encontram activas a temperaturas
situadas entre os 45 e 65°C (Williams, 2006).

Tendo em conta 0os mecanismos envolvidos na formacdo de metano, varios sdo 0s caminhos
possiveis para a sua formacdo dependendo da natureza do substrato inicial. Embora existam
numerosas adaptacfes especificas, as bactérias metanogénicas parecem ser capazes de utilizar os
seguintes substratos como fonte de energia: acido férmico, acético e propidnico, metanol, etanol,
propanol, butanol e pentanol e, por fim, hidrogénio, mondxido de carbono e diéxido de carbono
(Metcalf & Eddy, 2003).

A composicao do biogas, produzido nesta etapa é de aproximadamente 60% de CH, e 40% de CO,
(Williams, 2006).

A ocorréncia de taxas de degradacdo semelhantes nas trés primeiras etapas promove um processo
de estabilizagcdo anaerdbio mais eficiente. Havendo inibicdo numa das primeiras etapas, 0s substratos
disponiveis para as etapas seguintes diminuem e a producdo de metano decresce. A inibigdo da
terceira etapa pode ocorrer por aumento dos acidos e consequente diminuigdo do pH do meio, o que

inibe a ac¢éo das bactérias formadoras de metano.

1.2.2. Alguns factores que afectam o processo da DA

Sendo este um processo bioldgico, depende ndo sé do potencial metabdlico dos microrganismos,

mas também da existéncia de condi¢cdes ambientais adequadas que permitam a sua actividade.

Diversos factores, incluindo o tipo e concentragdo do substrato, temperatura, humidade, pH, razéo

C/N, entre outros, podem afectar o desenvolvimento do processo de DA (Khalid et al., 2011).
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Os factores descritos neste trabalho n&o correspondem a todos os que podem influenciar o processo
de digestdo anaerobia, mas apenas aos que foram controlados nos ensaios desenvolvidos na

presente dissertacao.

1.2.2.1. Temperatura

A temperatura € um dos factores que maior influéncia tem no processo de DA, condicionando
determinantemente o tipo de bactérias anaer6bias que se desenvolvem, a sua velocidade de
crescimento e a producgéo de biogas.

Temperaturas baixas durante o processo originam uma diminuicdo das taxas de crescimento dos
microrganismos, do grau de utilizacdo dos substratos e da producéo de biogas. Podem ainda resultar
na exaustdo da energia celular e na diminuicdo de substancias intracelulares. Temperaturas muito
elevadas podem também diminuir a producédo de biogas, devido a diminuicdo da concentragdo, no
meio liquido, dos AGV devido ao aumento da sua volatilizacdo para a fase gasosa o que diminui os
substratos disponiveis para a DA e ao aumento da concentracdo da amonia que suprime a actividade
metanogénica (Khalid et al., 2011).

Podem ser definidas trés gamas principais de funcionamento do processo de estabiliza¢cdo anaerobia:
psicréfila (menor que 20°C), gama mesodfila (entre 25-40°C) e gama termofila (entre 45-60°C)
(Silveira, 2009).

A temperaturas inferiores a 20°C, gama psicrofila, ocorrem dificuldades no arranque e no

funcionamento dos digestores, dada a reduzida velocidade de crescimento das bactérias.

Na generalidade dos reactores anaerébios sdo utilizadas temperaturas mesofilicas. O processo de

digestdo nesta gama de temperaturas, é mais estavel e requer um menor dispéndio de energia.

Khalid et al. (2011) referem que, a melhor temperatura operacional é de a 35°C durante um periodo
de digestéo de 18 dias. Uma pequena variacéo da temperatura de 35°C para 30°C pode causar uma
reducao significativa nos niveis de biogas produzido. Uma gama de temperaturas situadas entre os
35°C e os 37°C é considerada apropriada para a producdo de metano. Uma variagdo das
temperaturas mesofilicas para as termofilicas pode provocar uma diminuicdo na producdo de biogas,

até a necessaria populacdo de microorganismos ter aumentado em ndmero.

A gama termdfila apresenta algumas vantagens, como uma mais rapida degradacdo dos residuos
organicos, menor influéncia da viscosidade, maior producdo de biogas e destruicdo dos

microrganismos patogénicos (Khalid et al., 2011).

As desvantagens associadas ao regime termofilo relacionam-se com o acréscimo de energia
necessaria para manter os digestores a temperaturas entre os 45°C e 60°C, a uma menor
estabilidade do processo devido a maior sensibilidade das bactérias termoéfilas e ao aumento da

concentracao de aménia que tem efeitos na toxicidade do meio, como se referiu anteriormente.
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A determinagdo da temperatura mais favoravel a um sistema de digestdo anaerébia depende, entre
outros factores, dos diferentes valores 6ptimos de temperatura para o desenvolvimento das diversas

populacdes microbianas intervenientes no processo.

1.2.2.2. pH

O pH do meio anaerobio esta directamente relacionado com as concentragGes de bases e acidos

presentes no meio.

O pH é um parametro com efeitos na actividade enzimatica dos diversos grupos de microrganismos.

Cada grupo apresenta uma gama 6ptima de pH para o seu desenvolvimento no meio.

As bactérias acidogénicas apresentam uma maior tolerancia a valores baixos de pH, podendo a
acidogénese continuar em situacdes de inibicdo da metanogénese. Os valores Gptimos de pH para a

populagdo acidogénica situam-se entre 5,5 e 6,0 (Pires, 2009).

As bactérias metanogénicas sdo extremamente sensiveis ao pH do meio, iniciando-se mesmo a

inibicdo da sua actividade na presenca de valores inferiores a 6,2 (Metcalf & Eddy, 2003).

J& as bactérias fermentativas sdo menos sensiveis a este pardmetro, podendo viver numa gama de

pH mais alargada, situada entre 4,0 e 8,5 (Silveira, 2009).

Durante a DA, a acidogénese e a metanogénese, exigem diferentes valores optimos de pH, que
devidamente ajustados permitiriam uma maior optimizacdo de todo o processo. Por esta razdo pode
ser aconselhavel proceder-se a divisdo do processo anaerébio em duas etapas distintas: num
primeiro digestor decorrem as duas primeiras etapas do processo anaerobio — a hidrélise e
acidogénese — procedendo-se a correccao do pH, no momento da alimentacdo deste digestor, para
valores de pH mais favoraveis as bactérias fermentativas. Num segundo digestor decorre as fases
seguintes do processo — acetogénese e metanogénese — no qual se corrige o pH para valores
proximos da neutralidade, mais favoraveis as bactérias metanogénicas.

Nas situagfes em que se dispdem apenas de um digestor, como no caso pratico deste trabalho, opta-
se geralmente por manter os valores de pH préximos de 7, no sentido de evitar a inibicdo das

bactérias metanogénicas.

Sao diversos os valores de pH apropriados para a DA, que tém sido referenciados em diversas
pesquisas, mas o valor apresentado como ideal a ter no digestor, para que a metanogénese ocorra
nas melhores condi¢Bes situa-se em valores de pH préximos de 7, mais especificamente entre 6,8 e
7,2 (Khalid et al., 2011).

Para além da influéncia no desenvolvimento das populacdes microbianas, a variacdo do pH pode
também afectar a dissociacdo de compostos importantes para o processo de estabilizacdo anaerobia,

tais como o ido amoénio, acidos volateis e sulfureto de hidrogénio (Pires, 2009).
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A Figura 1.4 ilustra a influéncia do pH nos acidos acético e propandico, bem como a percentagem dos
quatro acidos mais importantes.
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Figura 1.4 - Efeito do pH nas concentrag@es (%) dos acidos acético e propandico e nas percentagens de

diversos acidos voléateis (Pires, 2009)

Conforme se pode verificar na figura 1.4, a diminuig&o do pH para valores inferiores a 7 promove uma
ligeira concentracdo de &cido propanoico e uma diminuicdo muito acentuada do &cido acético. Para
valores de pH superiores a 7observa-se uma tendéncia de diminuicdo ligeira das concentracdes
destes dois acidos organicos.

O valor de pH afecta o equilibrio acido/base dos compostos organicos no digestor. Para valores de
pH baixos, os &cidos gordos livres podem causar inibicdo por acidos fracos, enquanto que para
valores de pH elevados, a aménia livre pode causar inibicdo por bases fracas (Silveira, 2009).

O poder tampao do meio é um factor importante para a estabilidade do processo e define-se como a
resisténcia de uma solucéo a variacdes de pH. Os principais compostos que contribuem para o poder
tamp&o séo os AGV e o bicarbonato (Silveira, 2009).

Quando ocorre um desequilibrio no sistema anaerébio da-se a acumulacdo de AGV, caso o poder
tampdo, ndo seja suficiente para a sua neutralizagdo. Nesse caso podera ocorrer uma diminuicao do

pH, originando um desequilibrio maior do processo de DA.

O pH tem assim um papel fundamental no rendimento da DA. Ao afectar as bactérias metanogénicas,
condiciona também a producao de biogas no sistema. Segundo Khalid et al., (2011), os valores de pH
mais favoraveis para a obtencdo de rendimentos maximos de producao de biogas situam-se entre 6,5
e75.
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1.2.2.3. Razéo C/IN

A razéo entre os teores de carbono e azoto (C/N) nos materiais organicos desempenha um papel
crucial na DA. O desequilibrio de nutrientes é considerado como um importante factor de limitacdo na

DA de residuos organicos.

A adequada presenca de nutrientes no digestor € extremamente importante para o desenvolvimento e
actividade das populagdes microbianas, sintese de enzimas e metabolismo do processo. Os
nutrientes necessarios em maior quantidade para o processo de degradacdo anaerobia sdo o
carbono, o0 azoto e o enxofre (Gadelha, 2005).

Na DA o carbono representa a fonte de energia dos microrganismos, o azoto estimula o seu
crescimento (Silveira, 2009) e o enxofre a sintese de aminoacidos (Carrilho, 2012). Este ultimo,
quando se encontra presente no meio em elevadas quantidades, podera estimular o desenvolvimento
excessivo das bactérias sulfato-redutoras, com a consequente formagéo de gés sulfidrico e inibicdo

das bactérias metanogénicas (Gadelha, 2005).

O carbono disponivel no meio, durante o processo de DA, é utilizado pelas bactérias cerca de 30 a 35
vezes mais rapidamente, do que o azoto (Silveira, 2009). Por esta razdo, a literatura recomenda
frequentemente a operacdo dos digestores com uma razdo C/N de 20/1 a 30/1, sendo que a razao

C/N 6ptima varia com o tipo de materiais a serem digeridos. (Li, et al., 2011).

Razdes C/N desequilibradas podem resultar numa libertagdo de elevados niveis de amonia e/ou na
elevada acumulagdo de AGV. Como se referiu anteriormente tanto um como 0S outros s&o

importantes intermediarios e potenciais inibidores da DA (Li, et al., 2011).

Para se melhorar a quantidade e a diversidade de nutrientes disponiveis no digestor, bem como a
razdo C/N a atingir, recorre-se frequentemente a co-digestdo anaerdbia de misturas de substratos
organicos, como por exemplo lamas de ETAR, residuos de frutas, residuos verdes, entre muitos
outros residuos (Khalid et al., 2011).

1.2.3. Co-digestdo anaerébia de substratos organicos

A co-digestao apresenta-se como uma opc¢ao interessante para melhorar os rendimentos da digestéo
anaerébia de residuos soélidos. Esta consiste no tratamento combinado de diferentes residuos

organicos com caracteristicas complementares, no mesmo digestor (Agdag and Sponza, 2006).

A co-digestdo é usada preferencialmente para aumentar os rendimentos da DA, devido aos seus
inimeros beneficios, salientando-se entre eles a diluicdo de compostos toxicos, 0 aumento da carga
organica biodegradavel, o melhoramento do balanco de nutrientes, a melhoria da actividade

sinergética dos microrganismos e o aumento da producédo de biogas (Agdag and Sponza, 2006).
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Além destes beneficios potenciais, encontrados no processo de co-digestdo, esta pode também
fornecer nutrientes em excesso que aceleram a biodegradagdo dos residuos orgéanicos através da
bioestimulacao metabdlica (Khalid et al., 2011).

Por exemplo os substratos provenientes de pecuarias, por si s6, apresentam baixos rendimentos em
biogéas. Por esse facto, sao frequentemente misturados e co-digeridos com outros tipos de residuos,
gue possibilitam a obtencdo de maiores niveis de biogas. Utilizam-se frequentemente, como co-
substratos, residuos alimentares provenientes de processos industriais, residuos vegetais (verdes ou
de culturas agricolas), entre muitos outros. Na pratica a seleccdo de substratos para DA depende do
que se encontra disponivel localmente, tendo no entanto sempre a preocupacédo de utilizacdo de

substratos que podem optimizar a producéo de biogés (AIE, 2010).

Co-digestdo anaerébia de Residuos Municipais com diferentes proporcdes de residuos organicos

Uma gama variada de residuos organicos encontrados na industria, agricultura e nos residuos soélidos
urbanos, podem ser utilizados como co-substratos na alimentagdo de digestores anaerébios. A
composicdo e as caracteristicas destes residuos, provenientes de diferentes origens, variam
significativamente e afectam o desempenho da DA em parametros como, o0 arranque inicial, o tempo
de retencdo hidraulico, a converséo de solidos totais e volateis e o rendimento de biogas (Li et al.,
2011).

O desempenho do processo de co-digestdo anaerdbia encontra-se assim muito dependente do tipo e
da composi¢cdo do material organico a ser degradado, bem como da carga orgéanica a colocar no

digestor.

A co-digestao de residuos alimentares com outros tipos de residuos organicos, pode ser uma opgao
segura para aumentar a actividade dos microrganismos anaerébios. Misturas adequadas trazem
sinergias e efeitos complementares que contrapdem a necessidade de fontes de carbono nalguns

residuos e diluem o excesso de substancias inibidoras presentes noutros residuos (Kim et al., 2011).

Segundo Khalid et al. (2011), tem-se observado que a co-digestdo de misturas ricas em C e pobres
em lipidos estabiliza a actividade metabdlica anaerdbia, devido a diminuicdo da concentracdo de N e
a melhoria da razdo C/N. A utilizagdo de um co-substrato com baixos niveis de azoto e lipidos e
elevado teor em C aumenta a producgédo de biogas, reduzindo os problemas associados a acumulagao

de compostos volateis intermediarios e elevadas concentragbes de amonia.

A co-digestao anaerébia da fracgdo organica dos RSU com lamas primarias de ETAR, produz um
biogas de elevada qualidade resultando numa fonte de energia sustentdvel e renovavel,
apresentando-se como um método atractivo de proteccdo ambiental e de poupanca energética
(Agdag and Sponza, 2006).
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Observa-se também um efeito de estimulo na sintese de gas metano quando lamas de ETAR séo co-
digeridas com RSU. A co-digestdo de RSU com lamas numa razé@o de 1/2 produz mais gas metano
do que a digestao individual de RSU (Khalid et al., 2011).

1.2.4. Produtos da digestédo anaerébia

A digestéo anaerobia gera uma gama de subprodutos que podem apresentar um valor acrescentado

através de diversas formas de aplicacao.

Do processo de estabilizacdo anaerébia decorre a formacdo dos seguintes subprodutos:
sobrenadante (fraccao liquida), lama digerida (fraccédo soélida) e biogéas (frac¢do gasosa).
O sobrenadante é um liquido rico em diversos nutrientes, podendo ser um excelente fertilizante,

dependente da qualidade do substrato organico que Ihe deu origem.

O substrato soélido resultante da D.A., vulgarmente denominado por digerido, € um valioso fertilizante
para os solos. Esta frac¢do solida € constituida por um material organico, estavel, composto em
grande parte por lenhina mas também por uma variedade de componentes minerais como azoto,

fésforo, potassio e micro nutrientes (Seadi et al., 2008)

O biogéas produzido na digestdo anaerdbia € uma forma de energia bastante flexivel, adequada para
diversas aplicacdes. Uma das aplicagBes mais simples do biogas € o seu uso directo na cozinha e na
iluminacdo. Mas em muitos paises, o biogas € actualmente utilizado também como substituto do gas
natural, em caldeiras para aquecimento de 4gua e vapor para processos industriais, na aplicagdo
combinada de calor e electricidade em grupos motor-gerador e ainda como combustivel em células

de combustivel.

Os produtos da digestdo anaerObia apresentam ainda no seu conjunto, diversas vantagens. A
reducdo de odores é uma das alteracGes positivas que decorrem do processo de DA, ndo havendo
apenas uma reducdo na intensidade e persisténcia de odores mas também na sua composi¢do. O
digerido ndo apresenta o desagradavel cheiro do estrume, mas assemelha-se mais com o cheiro da
amonia e mesmo que armazenado durante longos periodos de tempo, o digerido ndo aumenta as

emissOes de odores (Seadi et al., 2008).

Uma reducao consideravel, no numero de sementes de infestantes viaveis no digerido e a diminuicdo
da sua capacidade germinativa, contribui para uma menor dispersdo de infestantes nos solos
agricolas, reduzindo consequentemente a necessidade de uso de herbicidas. Desta forma, a
utilizacé@o da fraccdo sdlida da DA nas actividades agricolas contribui para a diminuigdo ecolégica de

infestantes e fitofarmacos.
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Os digeridos da DA (fraccao solida e liquida) sdo mais facilmente absorvidos pelas plantas
comparativamente aos substratos brutos de origem animal, o que reduz o tempo de contacto directo

com as partes aéreas das plantas, diminuindo o risco de dano das mesmas (AIE, 2010).

Como numa agricultura organica se deseja minimizar qualquer tipo de fluxo externo de entrada de
matérias e energia, a DA proporciona ndo s6 a pratica de uma agricultura com fertilizacdes de
gualidade mais elevada e de origem no préprio sistema agricola, mas também com a producao

interna de energia renovavel, como calor e electricidade, como ilustra a Figura 1.5.

Digestdo Anaerdbia Electricidade e Calor

Figura 1-5 - Ciclo sustentavel do biogas produzido através de DA (adaptado de Seadi et al, 2008)

1.2.4.1. Fraccéo liquida

A formacdo de sobrenadante no processo de DA ocorre no seguimento da estratificacdo dos

residuos, como consequéncia da sedimentacdo dos sélidos digeridos (Monte, 2010).

Rica em azoto, fosforo, potassio e micro nutrientes, a fracgdo liquida apresenta-se como uma opgao
viavel para a fertilizacdo de solos. Comparada com o chorume (estrume liquido dos animais)
produzido em pecuarias, o sobrenadante melhora a eficiéncia da fertilizacdo, devido a sua elevada
homogeneidade e disponibilidade de nutrientes, melhor relacdo C/N e reducgdo significativa dos
odores (Seadi et al., 2008).

O sobrenadante pode ser separado mecanicamente, da mesma forma como se procede para o
fertilizante de origem animal. A separacao da origem a dois subprodutos, um liquido e outro fibroso,
gue necessitam de ser manuseados e armazenados separadamente. A separagdo pode também ser

feita através de métodos ndo mecanicos, recorrendo-se para o efeito a sedimentacao. A utilizagédo de

25



guimicos para a coagulacdo e/ou floculagdo do liquido antes da centrifugacdo pode melhorar o
particionamento das fases liquida e sdlida. No entanto, a utilizacdo de reagentes quimicos envolve

elevados custos de operacao, pelo que o seu uso € limitado (AIE, 2010).

Este sobrenadante pode ser aplicado aos solos recorrendo-se ao equipamento utilizado para

distribuicdo de estrume animal liquido.

1.2.4.2. Fracgédo sélida

Nos ultimos 50 anos, o uso crescente de fertilizantes minerais em todo o mundo, tem sido
fundamental para o aumento das produgdes agricolas. Contudo, a volatilidade dos precos mundiais
do petréleo tem tido grande influéncia na utilizagdo dos fertilizantes, fazendo aumentar o seu custo
para os agricultores sempre que se verificam aumentos dos precos de petréleo, baixando as margens
de lucro da producdo e tendencialmente também os consumos de fertilizantes. O digerido é um
fertilizante organico muito util que pode ser utilizado para baixar os custos financeiros mas também

ambientais, associados ao uso de fertilizantes minerais (AIE, 2010).
A utilizacdo do digerido como fertilizante orgénico apresenta as seguintes principais vantagens:

. diminuig&o da utilizagdo de combustiveis fésseis;

. diminui¢&o do uso de fertilizantes minerais;

. possibilita um processo mais eficiente de reutilizagdo de recursos e reciclagem;
. diminui as emissdes de gases com efeito estufa, provenientes de pecuarias;

. encerra o ciclo de producéao.

A aplicagdo, aos solos agricolas e florestais, da frac¢@o soélida resultante da DA, € um método de
valorizacdo especialmente atractivo, quer do ponto de vista da conservacdo do ambiente, quer do
ponto de vista econémico. Promove a reciclagem de nutrientes como o azoto, o fésforo e o potassio,
necessarios ao crescimento das plantas, e veicula quantidades aprecidveis de matéria organica, que
contribui tanto para a melhoria das caracteristicas fisicas e quimicas do solo, como para o

desenvolvimento dos microrganismos nele existente.

No entanto, poderdo existir alguns riscos associados a esta aplicacdo, nomeadamente a presenca de
substancias téxicas (em particular os metais pesados, boro e micro poluentes organicos) que se
podem acumular no solo até niveis susceptiveis de serem nocivos directamente para as plantas e
para 0s microrganismos, ou que, uma vez assimilados por estas, podem tornar-se perigosos para o
homem ou para os animais que as ingerem. Por esta razdo o teor de contaminantes presentes nos
substratos e no digerido deve ser monitorizado. As concentracfes de contaminantes no digerido ndo

devem exceder os limites legais permitidos para cada pais.

Os nutrientes (macro e micro nutrientes) colocados no digestor, através dos substratos, sao os

mesmos que se encontram no digerido. Durante a DA, ocorrem trocas bioquimicas que alteram os
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compostos organicos, nos quais estdo presentes os nutrientes, aumentando-lhes a sua viabilidade

para as culturas agricolas (AIE, 2010).

O azoto amoniacal é o principal nutriente do digerido que fica disponivel para as culturas,
imediatamente apds a sua aplicacdo. Em teoria, a percentagem de utilizagdo de azoto no estrume e
no digerido devera ser equivalente a de amoénia. Contudo, quando se realiza uma aplicacdo de
cobertura com digerido, alguma volatilizacdo de amonia pode ocorrer apds aplicacdo, resultando
numa mais baixa taxa de utilizacdo deste nutriente. Como consequéncia € importante diminuir a area
de aplicacdo em que o digerido ficara exposto ao ar, minimizando a volatilizacdo da aménia, o que se

consegue através de diferentes métodos de aplicacao e distribuigdo do digerido (AIE, 2010).

O digerido é produzido ao longo de todo o ano e devera ser armazenado até a época de aplicacéo
dos fertilizantes nas culturas agricolas e florestais. A aplicacdo do digerido, ou de qualquer outro
fertilizante, quando as culturas tém menores necessidades nutritivas, pode resultar numa lixiviacao de

nutrientes (N, P) para as aguas subterraneas.

O periodo de armazenamento dependera da &rea geogréfica, do tipo de solo, da rotacdo de culturas
e das condi¢cdes climatéricas. Tendo como exemplo um clima temperado, recomenda-se uma

capacidade de armazenamento de 6 a 9 meses (AIE, 2010).

Com o intuito de se obter um produto de qualidade mais elevada, o digerido pode ainda ter outras
formas de valorizagdo organica, quando sujeito a um processo de compostagem. Juntando-se a
outros residuos organicos como restos de comida, aparas de relva, folhagem e restos de culturas
agricolas, ocorrera um processo aerdbio de decomposicdo orgéanica, no qual se fixa simultineamente

0 azoto mineral em humus, reduzindo-se as perdas deste elemento.

1.2.4.3. Fracgdo gasosa — Biogas

O biogas é, por definicdo, um gas combustivel derivado da decomposigdo biolégica de residuos, em
condicdes de anaerobiose. Pode assim ser produzido a partir de diversos tipos de materiais
organicos, estando relacionado com actividades pecuérias, agricolas, de consumo humano de

alimentos e de valorizacé@o energética de lamas de ETAR.

Todos os tipos de biomassa podem ser utilizados como substrato de DA para a producgédo de biogas,
desde que contenham glucidos, proteinas, lipidos, celuloses e hemiceluloses como constituintes
principais. A energia contida no biogas resultante da DA esta quimicamente dependente dos teores
de metano. As propriedades e composi¢do do biogas variam dependendo do tipo de substrato que
alimenta os reactores, sistemas de digestao, tempo de retencao e dos varios parametros de operacao
da DA (Weiland, 2009).

A producdo de biogas através da DA apresenta vantagens significativas comparando com outras

formas de producdo de bioenergia. Tem sido avaliada como uma das formas de energia mais
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eficiente e com tecnologia ambientalmente mais benéfica para a producdo de bioenergia (Weiland,
2009). Pode contribuir para uma drastica redugdo na emissdo de gases de efeito estufa,

comparativamente com os combustiveis fosseis, utilizando recursos locais disponiveis.

O biogas é uma mistura de metano, dioxido de carbono e vapor de agua. Pode conter
adicionalmente, azoto, sulfureto de hidrogénio, hidrogénio e oxigénio, (Quadro 1.4). O teor de metano
é decisivo para a subsequente conversao do biogas em energia (Weiss et al., 2009). Os niveis da sua
producéo, através dos substratos da DA, dependem do teor de proteinas, lipidos e gllcidos (Seadi et
al., 2008). Em média o biogas tem um volume de metano de cerca de 50 a 75%, complementado por

50 a 25% em volume de dioxido de carbono (Bioenergia, 2004).

Os restantes constituintes do biogas, apesar de estarem presentes em quantidades muito limitadas,
podem afectar o seu transporte, depuracéo e combustdo. De facto, tratando-se de uma mistura cuja
composicao € muito variavel, importa conhecer as propriedades que lhe estdo associadas e como
estas podem influenciar o rendimento do biogas. Pela sua importancia destacam-se as seguintes

propriedades do biogas (Monte, 2010):

e Poder Calorifico Inferior (PCI); corresponde a energia libertada, de uma massa de
combustivel, sob a forma de calor, ndo incluindo a energia despendida na vaporizacdo da
agua presente no combustivel. Este pardmetro permite aferir a medida exacta do contetudo
energético Util do combustivel,

e Limites de Inflamabilidade: corresponde as percentagens minima e maxima de um
combustivel numa mistura ar/combustivel para as quais essa mistura se inflama. E um
parametro critico na combustéo do biogas, devido a diluicdo do CH, com CO, e outros gases

inertes.

O metano apresenta um poder calorifico de 39,8 MJ/m® e, como componente combustivel

predominante, determina o teor de energia do biogas (Bioenergia, 2004).

Quadro 1.4 - Composigdo do biogas (adaptado de Seadi et al., 2008)

Metano CHa 50-75
Dioxido de Carbono CO, 25-45
Vapor de Agua H-0 2 (20°) — 7 (40°)
Oxigénio 0, <2
Azoto molecular N> <2
Amoniaco NH-= <1
Hidrogénio molecular H, <1
Sulfureto de hidrogénio H,S <1
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Quando o biogas é retirado do digestor esta saturado de vapor de agua e contém, além do metano e
dioxido de carbono, diferentes teores de sulfureto de hidrogénio (H,S). Este € um gas téxico e
corrosivo, com um odor caracteristico e desagradavel (Seadi et al., 2008). Todas as utilizagcbes de
biogas requerem a sua depuracdo, de modo a que a sua qualidade seja compativel com as
exigéncias minimas dos equipamentos de valorizacdo de biogas, nomeadamente dos motores,
caldeiras e pilhas de combustivel, bem como para aumentar o seu poder calorifico e para que a sua
gualidade seja equiparavel a de gases mais nobres, como o gas natural. Como tal, as necessidades

de depuracéo do biogas dependem da aplicacdo prevista.

O biogas resultante da DA de estrumes de animais apresenta em média um teor de 1000 a 3000 ppm
de H,S. O que se obtém da co-digestdo de estrume animal com outros substratos, pode conter
diferentes teores de H,S. A maioria dos motores convencionais, utilizados na produ¢cdo combinada de
calor e electricidade, necessitam de biogds com niveis de H,S abaixo de 700 ppm, com o intuito de
evitar excessiva corrosdo e uma rapida e dispendiosa deterioragéo dos 6leos de lubrificagdo (Seadi et
al., 2008).

A remocao do H,S do biogas pode ser feita através de métodos quimicos ou biolégicos, que podem
ocorrer no interior ou no exterior do digestor. Os métodos bioldgicos realizados no interior do digestor
sdo 0s mais utilizados e consistem na injec¢cdo de uma pequena percentagem de ar (2 a 8%) no
biogas em bruto. Desta forma, o H,S é biologicamente oxidado, quer para o sulfidrico livre na forma
sélida, quer para o acido sulfuroso no estado liquido (H,SO3). Na pratica, o precipitado sulfuroso
produzido é recolhido e adicionado a tanques de armazenamento onde é misturado com o digerido,

com o objectivo de Ihe melhorar as propriedades fertilizantes (Seadi et al., 2008).

A saida do digestor, o biogas apresenta-se, normalmente, saturado em vapor de agua que pode
condensar ao entrar em contacto com superficies mais frias, contribuindo para a obstrucdo de
canalizagBes e deterioracdo de outros equipamentos, uma vez que a humidade contribui para a

aceleracédo das reaccfes de corroséo (Monte, 2010).

A remogdo de condensados pode ser realizada através de condensadores instalados nos pontos
mais baixos do circuito de transporte do biogas. Um pré-requisito para um efectivo arrefecimento do
biogas nos circuitos de transporte € estes terem um comprimento suficiente (Seadi et al., 2008),
sendo que todas as canalizagbes horizontais dever&o ter uma inclinagdo minima de 1% em direccdo
aos pontos de purga. Poder-se-a ainda recorrer a absorcdo do vapor de agua em silica gel ou em

6xido de aluminio (Al,O3) quando forem necessérios poucos pontos de condensacéo (Monte, 2010).

A produc¢édo de biogas no sector agricola € um mercado em franco e ripido crescimento na Europa e
desperta interesses em muitas partes do mundo. Em paises como o Nepal, China ou india, existem
milhdes de instalagbes de biogas a funcionar, a uma escala familiar, utilizando tecnologias bastante
rudimentares. Os substratos utilizados para alimentar os digestores de DA séo residuos domésticos,
ou produzidos nas actividades agricolas. O biogas produzido é utilizado em combustéo directa para
cozinhar e também para satisfazer outras necessidades familiares nomeadamente no que diz respeito

a electricidade.
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O biogas apresenta variadissimas formas de valorizacdo energética, dependendo da natureza da sua
fonte e das exigéncias locais. Na generalidade, o biogas pode ser utilizado para producéo de calor
e/ou vapor, através de combustdo directa, para producao de electricidade através de microturbinas ou
pilhas de combustivel, para producdo combinada de calor e electricidade (cogeracdo) ou na

alimentacéo de veiculos a biogas (Nielsen and Popiel, 2008).

A utilizacdo mais simples do biogéas diz respeito a queima directa em caldeiras ou queimadores para
producéo de energia térmica. Para estes fins, o biogas nao necessita de ser melhorado e os niveis de
contaminantes ndo restringem a sua utilizacdo como no caso das outras aplica¢cdes (Seadi et al.,
2008).

O biogas pode ser distribuido através das redes existentes para o gas natural e ser utilizado nas
mesmas aplicacdes que este, ou pode ser comprimido e utilizado como combustivel para veiculos. No
entanto, antes de qualquer uma destas aplicacdes, o biogas devera passar por um processo de
melhoramento no qual todos os contaminantes, bem como o diéxido de carbono sdo removidos e o
teor de metano devera aumentar dos usuais 50-75% para mais de 95%. Este biogas melhorado é

frequentemente designado por biometano (Seadi et al., 2008).

A utilizacdo do biogads no sector dos transportes € uma tecnologia com grande potencial e com
importantes beneficios s6cio-econémicos. O biogéas é ja utilizado como combustivel para veiculos em

paises como a Alemanha, Suécia e Suica (Seadi et al., 2008).

A Alemanha é o pais da Europa com maior producéo primaria de energia a partir do biogas, (Figura
1.6), tendo inaugurado 1310 unidades de producéo de biogas através de DA, durante o ano de 2011
(Eurobserver, 2012).
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Figura 1.6 - Produgédo de energia primaria de biogas nos paises da Unido Europeia no final de 2011 com os
respectivos contributos de cada fileira (em Ktep). (Biogas Barometer — Eurobserver Dezembro 2012)

O Conselho Europeu, de Marco de 2007 e conforme a Directiva 2009/28/CE, reafirmou o
compromisso da Unido Europeia para com o desenvolvimento, a escala comunitaria, da energia
proveniente de fontes renovaveis para além de 2010. Aprovou, como objectivo obrigatério, uma quota
de 20% de energia proveniente de fontes renovaveis, no consumo energético comunitario global até
2020 e um objectivo obrigatério minimo de 10% a alcancar por todos os Estados Membros para a
quota de biocombustiveis no consumo de gasolina e gasoleo pelos transportes até 2020, a introduzir

de forma economicamente eficaz.

A mesma Directiva refere que a utilizagdo de materiais agricolas, como o estrume, o chorume e
outros residuos de origem animal e organica, na producgéo de biogas tem vantagens significativas em
termos ambientais, devido ao seu elevado potencial de reducéo das emissdes de gases com efeito de
estufa (GEE), quer no quadro da producdo de calor e de electricidade, quer no da producédo de
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biocombustiveis. As centrais de biogas, devido ao seu caracter descentralizado e a estrutura de
investimento regional, podem prestar um contributo determinante para o desenvolvimento sustentavel

nas zonas rurais e abrir novas perspectivas de rendimento aos agricultores.

Nas préximas décadas, a bioenergia sera a mais significante fonte de energia renovavel, pois oferece
uma atractiva alternativa econémica aos combustiveis fésseis. O sucesso da producdo de biogas
advém dos seus baixos custos e da grande variedade de formas utilizdveis de biogas (Weiland,
2009).

1.3. Pré-tratamentos aplicados a residuos destinados a digestdo anaerébia

A biodegradacao da matéria organica no processo de fermentagao pode ser limitada pela taxa a que
ocorre a fase da hidrélise, pelo que a beneficiacdo desta etapa ir-se-4 traduzir na melhoria do
processo. Nesse sentido, varios autores defendem que a aceleracdo do processo de estabilizacdo
podera ser alcancada com a integracdo de uma etapa de pré-tratamento prévia a estabilizacéo
anaerobia (Weiland, 2009; Li et al., 2010; Sun and Cheng,2002).

Para aumentar a sua taxa de biodegradabilidade, os substratos podem ser submetidos a varios pré-
tratamentos através de processos mecéanicos, térmicos, quimicos ou enzimaticos. A aplicagdo destes
pré-tratamentos em misturas de lamas de ETAR com a fraccdo organica dos RSU, destinadas a
producdo de biogas, pode ser feita em separado ou conjuntamente, associando-se por vezes Varios
tratamentos (Borghi et al., 1999).

O processo de decomposicao destes substratos € tanto mais rapido quanto menor for o tamanho das

particulas, o que ndo significa necessariamente que os teores de metano aumentem (Weiland, 2009).

A composi¢éo quimica e a estrutura dos materiais lenhocelulésicos retardam a biodegradacdo dos
residuos solidos organicos. Consequentemente, sdo necessarios diversos pré-tratamentos para
aumentar a solubilidade dos substratos e acelerar a taxa de biodegradabilidade dos residuos
organicos (Khalid et al., 2011). O objectivo de qualquer pré-tratamento aplicado a materiais lenho-
celulésicos é o de alterar ou remover impedimentos estruturais ou composicionais a hidrolise
biologica, ao quebrar a estrutura da lenhina e desfazer a estrutura cristalina da celulose (Alvira et al.,
2010).

O tratamento através de hidrélise, a 230°C e 20-30 bar de pressao, resulta na destruicdo de
polimeros organicos, em compostos de cadeia curta, biologicamente vantajosos, pois aumentam 0s
indices de biogas, enquanto que o tempo de retencao no digestor pode diminuir drasticamente. A
adicdo de enzimas hidroliticas pode melhorar a decomposi¢cdo de polissacéaridos, resultando num

rendimento de biogas superior a 20% (Weiland, 2009).

No caso especifico dos pré-tratamentos, aplicados a lamas de ETAR antes de serem sujeitas a DA,

estes podem contribuir para que os substratos figuem mais acessiveis a accdo das bactérias
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anaeroébias, acelerando o processo de digestao, para além de aumentarem o seu grau de degradagao
e, consequentemente, diminuirem a quantidade de residuo final a ser depositado em aterro (Elvira et
al., 2006).

No que diz respeito a fraccao organica dos RSU e em particular aos residuos verdes, a bioconversao
de materiais lenhocelulosicos (madeira, residuos de culturas) em metano é prejudicada pela sua
relativa resisténcia a hidrélise enzimatica. Segundo Borghi et al., 1999, os pré-tratamentos e ac¢des
para aumentar a taxa e rendimento de metano a partir destes residuos, podem ser classificados em

quatro areas gerais:

e pré-tratamentos fisico-termoquimicos de residuos lenhocelulésicos para aumentar a
sua susceptibilidade a ac¢édo enzimética;

e adicdo de nutrientes para acelerar a fermentacéo;

e optimizacé@o da relagdo C/N em misturas de residuos orgéanicos;

e desenvolvimento de sistemas termofilicos e de multireactores.

Com a aplicacdo de pré-tratamentos eficientes, podem-se verificar diversas vantagens como uma
melhor acessibilidade das bactérias anaerdbias aos substratos, a aceleracdo do processo de
digestdo, aumento da solubilidade dos sélidos neles presentes, aumento do grau de degradabilidade
dos substratos incrementando a producdo de metano e, consequentemente diminuicdo da quantidade

de residuos a serem eliminados (Elvira et al., 2006).

De seguida apresenta-se uma descricdo sumaria dos varios pré-tratamentos utilizados em lamas de
ETAR e fracgcdo organica dos RSU. No entanto, no presente trabalho, apenas se realizaram pré-
tratamentos aos RV e ndo as lamas por serem estes 0s que apresentam maior resisténcia a

biodegradacao, devido a sua estrutura e composigéo.

1.3.1. Tratamentos fisicos ou mecanicos

Os pré-tratamentos mecanicos podem incluir diversos métodos com vista a desintegracao fisica das
particulas solidas, que libertam compostos celulares e criam uma nova superficie onde ira ocorrer a

biodegradacédo. Entre eles destacam-se os seguintes (Monte, 2010):

e homogeneizacdo a pressao elevada;
e reducdo do tamanho das particulas por moinho de corte, moinho de bolas ou moinho

de coloidizag&o.

No que diz respeito a lamas de ETAR, um dos processos mais utilizado consiste na homogeneizacgéo
a pressfes elevadas, na ordem de 60 Mpa. A suspensdo comprimida € posteriormente
despressurizada através de uma valvula e projectada a uma velocidade elevada contra um anel de
impacto. As células sdo assim sujeitas a condi¢cdes de turbuléncia e cavitagdo que conduzem a sua

desintegracao.
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No que diz respeito aos residuos verdes o objectivo do pré-tratamento mecéanico € a reducdo do
tamanho das particulas e da cristalinidade da biomassa lenho-celuldsica, de modo a aumentar a area
especifica e reduzir o grau de polimerizacdo. Tal pode ser efectuado com a combinacdo de
estilhamento, moagem ou trituracdo, dependendo da dimensédo final do tamanho da particula
pretendido (10 a 30 mm depois de reducao a estilha e 0,2-2 mm apds moagem ou trituracéo) (Sun
and Cheng, 2002).

1.3.2. Tratamentos térmicos

A introducdo de uma etapa de pré-tratamento térmico antes da DA potencia ndo sé a estabilizacao da
matéria organica e a producao de biogas, como também a desidratacdo dos materiais organicos com

elevado teor de humidade e a redug&o de eventuais microorganismos patogenicos presentes.

Alguns pré-tratamentos térmicos consistem em opera¢des nas quais os residuos sdo submetidos a
temperaturas e pressdes elevadas. Estes pré-tratamentos contribuem para a destruicdo das ligacdes
da parede e membranas celulares, com a consequente solubilizacdo dos componentes intracelulares,
em particular dos conteddos proteicos acessiveis para posterior degradacédo (Monte, 2010). Segundo
Elvira et al. (2006) a temperatura ideal para este processo situa-se entre 160°C e 180°C, uma vez que

em condi¢des superiores a 200°C se regista formacdo de compostos refractarios ndo biodegradaveis.

As condi¢des Optimas do pré-tratamento térmico, nomeadamente a temperatura de aquecimento, a
duracéo do tratamento e a sua eficiéncia, estdo muito dependentes da natureza do residuo organico,
na medida em que quanto mais dificil for a hidrélise do substrato, maior sera a intensidade exigida ao
pré-tratamento. De um modo geral, os pré-tratamentos térmicos induzem o acréscimo da producéo de
metano em processos de estabilizacdo anaerébia em regime mesofilo e em menor escala, em
regimes termdfilos, uma vez que o regime terméfilo j& € mais eficiente em termos de reducdo de

Solidos Suspensos Volateis (SSV) e de producao de metano do que o regime mesdéfilo (Monte, 2010).

Estes pré-tratamentos apresentam como principais vantagens o facto de serem tratamentos

eficientes, atendendo as consideragdes (Elvira et al., 2006).

Existem também pré-tratamentos térmicos a presséo atmosférica. Contudo estes ndo seréo referidos
na presente dissertacdo uma vez que neste trabalho se utilizaram apenas pré-tratamentos térmicos a

presséo elevada.

1.3.3. Tratamentos quimicos

Os tratamentos quimicos podem ser utilizados para solubilizar a matéria organica presente em
substratos complexos, como as lamas, antes do tratamento biologico. O efeito destes pré-tratamentos

€ o de promover a hidrélise e separar polimeros complexos em moléculas mais pequenas.
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A hidrélise acida, a alcalina e a oxidagdo avangada, que inclui a ozonizacdo e a peroxidacdo estao

entre os pré-tratamentos quimicos mais conhecidos (Monte, 2010).

Diversos estudos indicam que os tratamentos quimicos com compostos alcalinos ou acidos
asseguram os mais significativos beneficios, em termos de capacidade de solubilizacao (Borghi et al.,
1999).

Os métodos de hidrélise quimica baseiam-se no doseamento de um acido ou de uma base com vista
a solubilizacdo da lama, sendo os reagentes mais testados os seguintes: hidroxido de sédio (NaOH),
cal viva (CaO), cal hidratada (Ca (OH),), hidroxido de potassio (KOH) e acido sulftrico (H,SO,)
(Monte, 2010).

Na biomassa, estes pré-tratamentos tém como principal objectivo solubilizar a fraccdo de
hemicelulose da biomassa e tornar a celulose mais acessivel a ac¢éo das enzimas biolégicas (Alvira
et al., 2010).

O pré-tratamento alcalino tem sido utilizado para solubilizar diversos substratos, como materiais
lenho-celulésicos e lamas activadas, permitindo uma significativa solubilizacdo e melhorando a

degradabilidade dos substratos (Penaud et al.,1999).

Comparando com a hidrolise térmica, a hidrélise alcalina € mais eficiente em termos de solubilizacéo
da caréncia quimica de oxigénio. Contudo, a eficiéncia global de remo¢édo da matéria organica, na
digestdo anaerdbia, pode ndo ser superior porque nem todos os compostos formados sao
biodegradaveis (Elvira et al., 2006).

Quando combinados, os pré-tratamentos alcalino e térmico conduzem a bons resultados de
solubilizagdo. No entanto, os resultados tendem também a salientar que condi¢bes de pH extremas

nédo sdo compativeis com um tratamento biol6gico anaerébio.

Penaud et al., (1999) sugeriram que as limitacbes de biodegradabilidade podem ser uma
consequéncia da concentragdo de sddio, uma vez que este catido é conhecido como sendo inibidor
da flora metanogénica. Ao estudar a influéncia das condi¢cbes de pré-tratamento de uma massa
microbiana na solubilizagcdo da matéria organica, 0 mesmo autor concluiu que as condi¢cdes 6ptimas
ocorreram para uma temperatura de 140°C e pH de 12 durante 30 minutos, alcancando-se uma

solubilizagcdo de Caréncia Quimica de Oxigénio (CQO) de 71%.

Os pré-tratamentos de oxidagdo avangcada mais conhecidos sdo a ozonizagdo e a peroxidagdo, que
recorrem a aplicacdo de ozono (Os) e de perdxido de hidrogénio (H,0,), respectivamente. Estes
métodos baseiam-se na actividade de radicais hidroxilo (OH), que sdo oxidantes extremamente
poderosos (Monte, 2010).
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1.4. Objectivos do presente trabalho

O objectivo geral e ponto de partida desta dissertacao foi a avaliacdo da possibilidade de valorizacéao
biolégica para fins energéticos de residuos verdes (RV), através da co-digestdo anaerdbia destes
com lamas de ETAR. Os RV séo geralmente valorizados apenas por combustdo ou depositados em
aterro e, a par das lamas, representam uma significativa fraccdo dos RSU para os quais é necessario

encontrar-se vias de valorizagdo viaveis sob os pontos de vista técnico e econémico.

Os objectivos especificos da presente dissertacdo foram os seguintes:

e Comparar os niveis de metano obtidos no biogas, produzido a partir da digestdo anaerdbia
de RV e lamas de ETAR colocados a digerir separadamente, com os obtidos na co-digestao
destes substratos. Procurou-se avaliar se a co-digestdo destes substratos potencia a

formacgédo de metano no biogéas obtido;

e Estudar o efeito da aplicagdo de pré-tratamentos mecanicos e térmicos aos RV, na producéo

de biogas, tendo-se avaliado para o efeito a caracterizacdo da composi¢éo do biogas obtido.
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2.MATERIAL E METODOS

O trabalho experimental, descrito neste trabalho, foi realizado nos laboratérios do Departamento de
Ciéncias e Tecnologia da Biomassa da FCT e decorreu entre os meses de Fevereiro e Julho de 2011,
tendo-se iniciado com a recolha de amostras de Residuos Verdes (RV) e Lamas de ETAR.

Durante este periodo realizaram-se varios ensaios de digestdo e co-digestdo anaerObia, com
diferentes misturas de residuos verdes e lamas de ETAR, nos quais foram aplicados diversos pré-
tratamentos. No final de cada ensaio procedeu-se a respectiva medicdo e caracterizagao do biogas

produzido.

O desenvolvimento do trabalho pratico dividiu-se nas seguintes etapas:
- Colheita dos RV e Lamas de ETAR;

- Caracterizacdo dos RV e Lamas de ETAR,;

- Definicdo das misturas de RV com as Lamas de ETAR,;

- Realizagdo de pré-tratamentos aos RV,

- Preparacéo das misturas de RV com Lamas de ETAR;

- Medicao do pH inicial, respectiva correccao e medicdo do pH final;

- Montagem e realizagdo dos ensaios de digestdo anaerdbia;

- Medicao da percentagem e caracterizacao do biogas produzido.

As vérias amostras de RV e Lamas de ETAR foram caracterizadas quanto aos seguintes parametros
fisico-quimicos: Sélidos Totais (ST), Sélidos Fixos (SF), Sélidos Voléateis (SV), Teor de humidade,

CQO (Caréncia Quimica de Oxigénio), Azoto Kjeldhal e Fésforo.

2.1. Residuos Verdes (RV) e Lamas de ETAR
2.1.1. Proveniéncia

Os RV utilizados nos varios ensaios foram provenientes da actividade de manutencdo de espacos
verdes, sendo constituidos essencialmente por relva, folhas de arbustos ornamentais e aparas de

podas de rebentos anuais, colhidos em varios jardins do concelho de Almada (Figura 2.1).

A escolha de residuos com consisténcia herbacea prendeu-se com a finalidade de obtengcédo de um

maior grau de degradabilidade do material vegetal, durante os ensaios de digestdo anaerdbia.

Estes materiais foram recolhidos frescos, apds o corte e colocados numa camara frigorifica com uma

temperatura de 4°C, durante um periodo maximo de trés dias.
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A recolha destas amostras ocorreu em dois momentos distintos: Fevereiro e Abril de 2011, de acordo
com as necessidades de biomassa para a realizacdo dos ensaios de digestdo e co-digestéo

anaerobia.

Figura 2.1 Residuos verdes provenientes da actividade de manutencado de espacos verdes

As Lamas de ETAR foram provenientes de duas estacdes de tratamento distintas: ETAR de Fernao
Ferro e ETAR da Cucena, ambas com gestédo da Simarsul.

Estas lamas apresentavam caracteristicas bastante diferentes: a primeira, proveniente da ETAR de
Ferndo Ferro, correspondia a lama recirculada do decantador secundario (lamas bioldgicas) para um
tanque de entrada no tratamento aerobio (vala de oxidagdo) e continham grandes quantidades de
agua (Figura 2.2).

A lama da segunda recolha, obtida na ETAR da Cucena, foi colhida & saida do filtro de bandas que
processa a lama proveniente do tratamento aerdbio (lamas activadas), tendo-se apresentado com

maior consisténcia e menor quantidade de agua relativamente a primeira lama.

Figura 2.2- Lama recirculada proveniente de tanque em aerobiose
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2.1.2. Parametros de caracterizacéo

As andlises laboratoriais apresentadas neste trabalho foram realizadas nos laboratérios do
Departamento de Ciéncias e Tecnologia da Biomassa da FCT, segundo os métodos de uso corrente
utilizados neste departamento.

2.1.2.1. Sélidos totais (ST), sélidos fixos (SF) e solidos volateis (SV)

Para a determinacdo dos teores de solidos, comegou por se colocar seis cadinhos (trés para

colocacdo das amostras de RV e trés para as amostras de lamas) numa mufla (marca Heraeus

electronic) a 550° + 50°C durante uma hora, para obtencéo, apds pesagem numa balanca analitica
digital (marca Explorer Pro da OHAUS, modelo EP 213, com erro instrumental de +0,001g), da tara

dos cadinhos. O uso de seis cadinhos para dois tipos de amostras (RV e Lamas) possibilitou a
obteng&o de resultados em triplicado.

Uma vez que a amostra de RV era composta essencialmente por restos de relva e folhas de arbustos,
foram pesadas partes iguais destes dois materiais, sendo posteriormente misturados (1+1 m/m), para
obten¢do de uma amostra 0 mais representativa possivel dos varios elementos que a compde. Desta
mistura foram pesadas trés amostras individuais para posterior determinagéo dos Sélidos Totais (ST),
Solidos Fixos (SF) e Sélidos Volateis (SV).

Para obtenc&o das trés amostras de lamas pipetou-se 25 mL de lamas para cada cadinho, estes,
foram depois pesados, obtendo-se assim o0s valores correspondentes em volume e em massa.

Utilizando estes valores procedeu-se a determinacgéo dos teores de sélidos acima referidos.
a) Sélidos Totais

Os sdlidos totais (ST) representam os so6lidos que permanecem numa amostra apds evaporagdo em
banho de agua (no caso das amostras liquidas) e secagem em estufa (para amostras soélidas e

liquidas) a 105+1°C, indicando a quantidade de matéria mineral e organica presente na amostra.

Os ST foram determinados de acordo com o método ASTM E 1756-01 (Sluiter et al. 2008). Para
determinacé@o do teor em ST procedeu-se a colocacdo das capsulas com RV numa estufa (marca
WTC Binder) a 105+£1°C durante uma hora. As amostras de lamas foram colocadas em banho de
agua (marca Memmert, Schutzart DIN 40050 — IP20) para evapora¢do da agua e colocadas depois ha

estufa também durante uma hora, a 105°+1°C.

Quando retiradas da estufa, as amostras de ambos os residuos foram colocados num exsicador para

arrefecimento e posterior pesagem em balanca analitica digital (marca Explorer Pro da OHAUS,

modelo EP 213, com erro instrumental de +0,0019).
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Os ST foram calculados de acordo com a equacéo 2.1:

ST = % x 100 (Equagéo 2.1)

1

Em que:

ST: Teor de Sélidos Totais (% m/m)
P1. Massa humida de amostra (g)
P,: Tara do cadinho a 550°C (g)

Ps: Tara do cadinho + massa seca de amostra (Q)

b) Sélidos Fixos

Os Solidos Fixos (SF) representam a fraccdo dos ST que permanece como cinzas apos a calcinacao
da amostra a temperatura de 550+50°C.
Os SF foram obtidos através de calcinacdo dos ST em mufla (marca Heraeus electronic) a uma

temperatura de 550+10°C e posterior pesagem em balang¢a analitica digital (marca Explorer Pro da

OHAUS, modelo EP 213, com erro instrumental de +0,001g).

Os SF foram calculados de acordo com a equagéo 2.2:

SF = % x 100 (Equag&o 2.2)

1

Em que:

SF: Teor de Sélidos Fixos (% m/m)
P;. Massa humida de amostra (g)
P,: Tara do cadinho a 550°C (g)

P,: Tara do cadinho + cinzas secas da amostra (g)

c) Solidos Voléateis
Os SV representam a fraccdo dos ST que sofre volatilizagdo a uma temperatura de 550+50°C.

Os SV foram obtidos através da diferenca entre os ST e os SF, tendo sido calculados através da

equacao 2.3:
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SV = % x 100 (Equacéo 2.3)

1

Em que:

SV: Teor de Sélidos Volateis (% m/m)

P1: Massa humida de amostra (g)
P3: Tara do cadinho + massa seca de amostra (Q)

P4. Tara do cadinho + cinzas secas da amostra (g)

2.1.2.2. Teor de Humidade

Para determinacgdo do teor de humidade das amostras de RV e lamas, retirou-se ao valor de massa
himida das amostras, o peso correspondente ao material seco em estufa a 105t1°C e a tara das

capsulas de porcelana utilizadas nas respectivas pesagens.

O teor de humidade foi assim calculado através da equacgéo 2.4:

H=100-ST (Equacéo 2.4)

Em que:
H: Teor de Humidade (% m/m)

ST: Teor de Sélidos Totais (% m/m)

2.1.2.3. Caréncia Quimica de Oxigénio (CQO) (método modificado) e teor de Carbono

Organico

A Caréncia Quimica de Oxigénio (CQQO), mede o teor de matéria organica presente numa amostra,
por oxidacdo quimica, a quente e em meio acido, medindo-se a quantidade de agente oxidante que
ndo sofre reducdo pela matéria organica presente na amostra. Através deste parametro ocorre a
oxidacdo do Carbono em CO,, sendo assim possivel a determinacdo do teor de Carbono expresso
em % de C.

O CQO foi determinado pelo método 5220 B (APHA et al. 2005). As amostras foram oxidadas
utilizando-se como agente oxidante o Dicromato de Potassio (1,0 N), na presenca de Sulfato de
Mercurio em po (para precipitacdo dos cloretos) e, como agente acidificante, o Acido Sulfarico
concentrado (96-98% v/v). Por fim adicionou-se ainda agua destilada e colocaram-se as amostras a

digerir, a 160°C, durante 110 minutos.
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O excesso de Dicromato de Potassio, que ndo reagiu com a matéria organica, foi determinado por
titulagdo com uma solugédo de Sulfato Ferroso Amoniacal (0,5 M) na presenca do titulante de Ferroina
(indicador de fim de titulacdo por mudanca de cor de azul para vermelho).

A digestao dos RV para determinacédo da CQO revelou-se uma reaccao bastante violenta, ocorrendo
picos de ebulicdo, possivelmente pela presenca de uma grande quantidade de matéria organica. Para
ultrapassar esta dificuldade optou-se por nova digestdo apenas destes residuos através do Método
de Walkley-Black, no qual se duplicou a concentracéo de Dicromato de Potassio e de Sulfato Ferroso

Amoniacal e o volume de Acido Sulfdrico.

Para a digestdo das amostras foi utilizado um termodigestor da marca “Beher’ que possui

controladores de temperatura e tempo, permitindo a programacéo do ciclo pretendido.

A percentagem de carbono orgénico foi calculada de acordo com a equacao 2.5 e os valores de CQO

através da equacao 2.6:

_ (B-S)x M deFe?t x 12 x 100
- Ma x4000

c (Equacéo 2.5)

Em que:

C: Carbono (% m/m);

B: Volume do titulante utilizado no branco (mL)

S: Volume do titulante utilizado na amostra (mL)

M: Molaridade da solucgéo titulante sulfato ferroso amoniacal
Factor 12/4000 = Massa de milequivalentes de Carbono (g)

Ma: Massa de amostra (g)

(A-B)

CQO ==

x T x 8000 (Equacéo 2.6)

Em que:

CQO: Caréncia Quimica de Oxigénio (g O,/kg bs);

A: Volume de titulante consumido no branco (mL)

B: Volume de titulante consumido na amostra (mL)

T: Titulo expresso em normalidade da solucéo de sulfato ferroso amoniacal (N)
C: Massa de amostra (g)

Factor 8000 = Factor de converséo para mg de O, e 1 kg de amostra
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2.1.2.4. Determinacéo do Azoto Kjeldahl

O Azoto Kjeldahl (N- Kjeldahl) representa as fraccbes de Azoto Amoniacal e Azoto Organico

presentes numa amostra.

O Azoto Kjeldahl foi determinado segundo a Norma ISSO 5663 (1984), através de uma digestao,
(num Termobloco marca Velp Scientifica modelo DK 6), com Acido Sulfurico (96-98% v/v) e na
presenca de uma mistura catalisadora de Selénio e Sulfato de Potassio. A digestdo ocorreu em dois
passos sucessivos: a primeira a uma temperatura de 360°C, durante 30 minutos e a segunda a
420°C, durante 30 minutos.

Os digeridos deste processo foram filtrados com filtros de fibra de vidro da marca Whatman 934-AH e
foram posteriormente destilados por corrente de vapor (num destilador da marca Tecator Kjeltec
System 1002), em meio alcalinizado pela adicdo de NaOH (6 N).

Os destilados foram depois recolhidos numa solucéo indicadora de Acido Bérico (contém Acido
Bérico e duas solugbes indicadoras de vermelho de metilo e de azul de metilo), a qual apresentava
mudanca de cor roxa para verde no caso de as amostras apresentarem azoto. A solugéo indicadora
de Acido Borico era depois titulada com Acido Sulfurico (0,02N) até & mudanca de cor verde para

roxa (ponto final da titulagc&o).

Relativamente as amostras liquidas o teor de N-Kjeldahl foi calculado através da equacgédo 2.7. Para

as amostras solidas, este pardmetro foi determinado através da equagéo 2.8:

N — Kjeldahl,; = (AV_B) : 280.Vb.% Equagéo 2.7
d

N — Kjeldahl, s = (AV_B) : 280.Vb.% Equacéo 2.8
d

Em que:

N-Kjeldahl,, = Concentragdo de Azoto Kjeldahl nas amostras liquidas (mg N/L);
N-Kjeldahl, s = Concentragdo de Azoto Kjeldahl nas amostras soélidas (mg N/kg bs);
A: Volume de titulante gasto na titulacdo da amostra (mL);

B: Volume de titulante gasto na titulacdo do branco (mL);

V: Volume da amostra liquida (L);
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M: Massa seca de amostra sélida (kg);
Vg4: Volume digerido usado na destilacdo (mL);

Vy,: Volume do baldo contendo os digeridos (L).
O branco utilizado na determinacéo do N-Kjeldahl continha apenas acido sulfirico e agua desionizada.

2.1.2.5. Determinacédo do Fosforo Total

Para se efectuar a determinagdo do fosforo total utilizaram-se as amostras digeridas que resultaram
da digestdo 4cida que foi efectuada para o N-Kjeldahl. Esta determinagéo foi realizada segundo o
meétodo 4500-PE (APHA et al. 2005)

Preparou-se previamente o agente redutor (com agua destilada, Acido Sulfarico (5 N), Molibdato de
Amonio (40 g/L), Acido Ascérbico (1,056 g/L), e Tartarato de Potassio (2,8 g/L), a solucéo padrdo de
fosfatos (50 pg P/mL) (com solucéo stock e dgua destilada) e por fim os padr6es com as massas de
0; 5; 10; 15; 20; e 25 pg P/100 mL de solucdo padrdo correspondentes as massas de fésforo de 0
pa/L, 0,033 ug/L, 0,066 pg/L, 0,104 pg/L, 0,138 ug/L, e 0,172 pg/L, respectivamente.

As amostras foram preparadas transferindo-se para um baldo de 100mL volumes de digeridos
diferentes, dependendo do teor previsivel de fésforo das mesmas. Estes volumes foram depois
neutralizados através da adicdo de NaOH (6N) na presenca de fenolftaleina tendo-se no final
adicionado 8 mL de agente redutor. A reac¢do que ocorre pela adicdo do agente redutor com a
solucdo padrédo de fosfatos origina um composto de coloragdo azul a qual pode ser quantificada por
medicdo espectrofotométrica da sua absorvancia.

As absorvancias das amostras e das solu¢des padrdo foram determinadas e num espectrofotometro
da marca Shimadzu modelo UV-120-11, a um comprimento de onda de 880 nm. A curva de
calibracao foi definida com base nas concentragBes de fésforo nos padrdes e as respectivas
absorvancias. Na Figura 2.3 apresenta-se uma das rectas de calibragdo do fésforo que foram

tracadas, com o respectivo R

0,200 + Curva de calibragao

£ 0,150 -

8

® 0,100 y =0,0069 x - 0,0011

'S R? =0,9996

§ 0,050

2

£ 0,000 ; ; ; .
15 20 25 30

-0,050 Massa de fésforo (ng P)

Figura 2.3 Recta de calibragdo do fésforo, com base nas massas de fosforo em padrdes de 100 mL e

nas absorvancias respectivas
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As concentracdes de fésforo total foram calculadas tendo por base a equacéo 2.9:

P —Total = %.% (Equac&o 2.9)
b

Em que:

P-total: Concentracéo de fésforo nas amostras soélidas (g P/kg bs);

X1: valor da concentracdo de fosforo obtido na recta de calibracdo (ug P);

V paizo: Volume do baldo usado para preparar as solu¢gdes padrao ou as amostras (mL);
V p : volume de amostra digerida colocada no baldo (mL);

p ‘massa de amostra utilizada na digest&o (g).

2.2. Pré-tratamentos aplicados aos Residuos Verdes (RV)

Com o intuito de se avaliar o efeito de pré-tratamentos na producdo de biogas obtido através da
digestdo anaerébia dos RV, aplicaram-se diversos pré-tratamentos fisicos e térmicos aos RV que
foram utilizados em alguns dos ensaios de digestdo anaerdbia. Uma vez que os residuos verdes
apresentam maior resisténcia a degradabilidade no processo de digestdo devido a presenca de
celulose, hemicelulose e lenhina, optou-se por aplicar os pré-tratamentos apenas a estes residuos e

nao as lamas.
a) Pré-tratamento fisico

O pré-tratamento fisico utilizado consistiu na trituracéo da mistura de residuos verdes. Utilizou-se um
triturador de trés laminas da marca Philips.

Os residuos foram triturados sucessivamente até se obter uma dimensé&o das particulas inferior a 2
mm. Esta dimensao foi verificada pela crivagem dos residuos num crivo, da marca Retsch, com uma

malha metélica de 2 mm.
b) Pré-tratamentos térmicos

Os pré-tratamentos térmicos utilizados consistiram na autoclavagem dos residuos verdes a uma

pressédo gauge de 1,2 atm (121,59 kPa) durante diferentes periodos de autoclavagem.

As misturas foram colocadas na autoclave, da marca Darlab num balé@o de vidro sem adi¢éo de agua,
onde foram submetidos a uma pressao gauge de 1,2 atm (121,59 kPa) e uma temperatura de 121°C,
durante 5, 15 ou 30 minutos. Estes tempos de autoclavagem foram aplicados individualmente para

certas misturas, como se indicard na seccao 2.3.1, consoante as condi¢des de ensaio pretendidas.
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Em alguns dos ensaios os RV ndo foram submetidos a qualquer tipo de pré-tratamento. Noutros
foram submetidos a apenas um desses pré-tratamentos e noutros combinaram-se os dois tipos de
pré-tratamentos, ou seja trituracdo dos residuos e sua posterior autoclavagem. As condi¢cdes de

ensaio serdo explicadas mais detalhadamente na secc¢éo 2.3.2.

2.3. Ensaios de digestao e co-digestdo anaerdbia

Com o objectivo de se avaliar a possibilidade de aumento do rendimento em metano resultante da co-
digestdo anaerébia de dois tipos de residuos organicos diferentes, foram realizados ensaios de co-
digestdo anaerébia de RV e lamas de ETAR, bem como ensaios de digestdo anaerdbia com os
mesmos residuos em separado, para obtencdo da necesséria base de comparacéo. Estes ensaios

foram realizados em sistema em fluxo descontinuo e regime mesofilo (37+1°C).

2.3.1. Misturas de residuos

Para a realiza¢@o dos ensaios de digestao e co-digestdo anaerdbia de RV e lamas de ETAR houve a
necessidade de se definir, além do tipo de mistura a ensaiar, a proporcdo de cada um destes
substratos a colocar no digestor.
Foram vérios os factores a ter em linha de conta para a definicdo das propor¢cBes de mistura
nomeadamente:

i. O volume total dos digestores (1,110 L);

ii. A massa total de solidos totais colocados a digerir (carga de ST);

iii. O espaco livre (headspace) a ser deixado disponivel em cada digestor;

Seguidamente explica-se com mais detalhe a composicdo das misturas que foram estudadas e os

pré-tratamentos a que foram submetidas.

a) Proporcdes dos residuos nas misturas

Inicialmente definiu-se uma concentracdo de 90,0 g ST a colocar no digestor (elevada carga de
sélidos), o que, atendendo a média dos teores de ST por unidade de massa ou de volume de
residuos (RV: 0,3687g ST/g; lamas 4,568 g ST/L) resultaria em 244,1 g de RV e 60 mL de lamas,

para um volume total final da mistura no digestor de 600 mL.

No entanto, 244,1 g de RV representava uma enorme massa de substrato, o qual devido a sua baixa
densidade, ocupava a quase totalidade do volume do digestor. Deste modo, optou-se por se realizar
um ensaio preliminar com 100g de RV e 100 mL de lamas, diminuindo-se assim a carga total de ST
para 37,3 g ST.
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Nos ensaios definitivos, realizados ap6s o ensaio preliminar, alteraram-se as proporgdes de residuos
definidas anteriormente. Nao s6 porque a lama utilizada nestes ensaios era mais concentrada (lama
sélida desidratada), mas também pelo facto da avaliac@o dos resultados obtidos no ensaio preliminar
terem permitido corrigir essas quantidades. Nos ensaios definitivos foram colocados, em cada
digestor, 10 g de RV, 6,25 g de lamas e 500 mL de agua destilada, correspondendo a uma carga total
de ST de 3,72 g ST.

b) Misturas ensaiadas e pré-tratamentos aplicados

Nos ensaios realizados foram colocados os dois substratos (RV e lamas) em digestao e co-digestédo
anaerobia. Nos ensaios de co-digestéo utilizaram-se diferentes misturas, em diferentes propor¢des e
foram aplicados diversos pré-tratamentos (Quadro 2.1). O objectivo foi o de se avaliar qual dos

ensaios permitia atingir a maior percentagem de metano no biogas.

Quadro 2.1 Designacao das misturas utilizadas nos ensaios de digestédo anaerobia e respectivos pré-

tratamentos aplicados

Residuos Verdes Autoclavados )
RV/A5/L ) Ensaio 1
5 min. + Lamas

Residuos Verdes, Triturados, Autoclavado: )
RV/T/A5/L ) Ensaio 1
5 min +Lamas

RV/L Residuos Verdes + Lamas Ensaio 1 e Ensaio 2
RV Residuos Verdes Ensaio 2
L Lamas Ensaio 2
RV/T/L Residuos verdes, Triturados + Lamas Ensaio 3

Residuos Verdes, Triturados, Autoclavado: )
RVIT/A15/L Ensaio 3
15 min + Lamas

Residuos Verdes, Triturados, Autoclavado: )
RV/T/A30/L Ensaio 3
30 min + Lamas

Nota: Ensaio 1- Lama da ETAR de Fernao Ferro; Ensaio 2- Lama da ETAR da Cucena

No Quadro 2.2 apresentam-se as quantidades de residuos colocados nos digestores, bem como a
temperatura de incubacgdo e as condicdes de agitacdo do conteldo dos digestores, relativamente ao
ensaio 1 que foi descrito no Quadro 2.1. Optou-se por apresentar em separado as condicfes em que
se realizou o ensaio 1 das que foram utilizadas nos ensaios 2 e 3 por se ter repetido uma das
misturas e por existirem algumas diferencas entre os Gltimos ensaios e o primeiro, nomeadamente, no

gue diz respeito as quantidades dos substratos colocados em digestédo, na unidade de medicdo da
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lama, (a lama utilizada no primeiro ensaio era liquida), e no tipo de agitacdo. Salienta-se que a lama
utilizada no ensaio 1 era proveniente da ETAR de Ferndo Ferro e a utilizada nos ensaios 2 e 3 da
ETAR da Cucena.

Quadro 2.2 Condig¢des de realizacdo do ensaio 1 com lama da ETAR de Fernéo Ferro

RV/L 100 100 200 371 Permanente
RV/A5/L 100 100 200 37+1 Permanente
RV/T/A5/L 100 100 200 371 Permanente

No Quadro 2.3 apresentam-se as condi¢cfes de realizacdo dos ensaios dois e trés. Como informacao

adicional salienta-se que a agitacdo diaria de 15 minutos era apenas realizada uma vez por dia.

Quadro 2.3 Condicdes de realizacdo dos ensaios 2 e 3 com lama da ETAR da Cucena

RV 0 10 500 37+1 Diéria 15 min Ensaio 2

L 6,25 0 500 37+1 Diéria 15 min Ensaio 2
RVIL 6,25 10 500 37+1 Diéria 15 min Ensaio 2
RV/T/L 6,25 10 500 37+1 Diéria 15 min Ensaio 3
RV/T/A15/L 6,25 10 500 37+1 Diéria 15 min Ensaio 3
RV/T/A30/L 6,25 10 500 37+1 Diaria 15 min Ensaio 3

2.3.2. Preparacgao dos ensaios de digestdo anaerdbia

Ap6s pesagem dos residuos, procedia-se & sua mistura em copos de vidro de 1 L. Seguidamente era
medido o pH das misturas e, se necessario, efectuava-se a sua correcgdo para um valor proximo de
8,04+0,1, com NaOH (0,06 N). A medi¢&do do pH era realizada com um eléctrodo de vidro de juncéo
dupla, com solugéo interna de referéncia, da marca Orion, modelo ROSS e segundo o método 4500-
H" B (APHA et al 2005), e medidor de temperatura por termopar, num analisador da marca Orion,
modelo Expandable lon Analyser EA 940. O eléctrodo de pH era previamente calibrado para valores
de 7,00, 4,01 e 10,01, através de solucbes padrdo. Salienta-se que a medicao inicial do pH nao foi

realizada no Ensaio 1. Neste ensaio foi apenas realizada a medicéo final de pH.
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As misturas dos residuos, com o pH corrigido (Quadro 2.4), eram depois colocadas nos recipientes de
vidro dos digestores anaerébios, nas quais ja havia sido colocada uma barra magnética com cerca de
10 cm de comprimento. Por fim, adicionava-se agua destilada até um volume de cerca de 500 mL.

Quadro 2.4 Valores de pH inicial e pH corrigido dos ensaios 2 e 3

RV 6,8 7,9

Ensaio 2

L 7,5 8,1 Ensaio 2
RV/L 7,1 8,0 Ensaio 2
RV/T/L 6,6 8,5 Ensaio 3
RV/T/A15/L 5,9 8,6 Ensaio 3
RV/T/A30/L 5,8 8,6 Ensaio 3

No gargalo dos recipientes de vidro dos digestores anaerdbios eram colocados reservatorios de
plastico, contendo cristais de NaOH. Este NaOH encontrava-se em contacto directo com a atmosfera
livre (headspace) dos digestores anaerébios e tinha como fungéo a absorcado e neutraliza¢do do CO,

formado durante os processos de digestao anaerdbia.

Os sistemas de medigdo, existentes nas tampas dos digestores anaerdbios, eram depois roscados
nos adaptadores dos reservatérios de NaOH. A atmosfera livre (headspace) dos digestores
anaerébios era depois purgada, através das portas laterais dos recipientes de vidro dos digestores
anaeroébios, com N,, a 0,6 bar, durante 5 min, para remoc¢ao do ar existente no interior dos digestores,
criando-se assim condi¢cdes de auséncia de oxigénio desde o inicio dos ensaios. Os ensaios eram

preparados a temperatura do laboratério (24+1°C). Todos os ensaios foram realizados em duplicado.

Os digestores anaerébios eram depois colocados sobre uma placa indutora de agitacdo e todo o
conjunto (digestores + placa) era colocado no interior de uma estufa, da marca Memmert, a 37+1°C.
Os digestores permaneciam no interior da estufa durante 15 dias. A duracdo dos ensaios foi

praticamente igual para todas as condi¢des testadas.
Os sistemas de medicao existente nas tampas dos digestores anaerobios Iéem e registam as

variacbes de pressdo que ocorrem no seu interior ao longo dos ensaios. Estes valores de pressdo

sédo depois obtidos através de um controlador central que sera descrito na secgéo 2.3.3.
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Decorridos os quinze dias de ensaio, os digestores eram retirados da estufa e procedia-se a
caracterizagdo qualitativa do biogas produzido, como se descreve na seccdo 2.4 da presente

dissertacéo.

N

ApOs se ter efectuado a caracterizacdo do biogds, procedia-se a medicdo do pH das diferentes
misturas, através dos métodos ja referidos anteriormente, para comparacao com os valores iniciais de
pH (medidos no inicio do ensaio). Foi assim possivel avaliar-se como este pardmetro variou entre o

inicio e o final do ensaio, para cada uma das misturas.

2.3.3. Equipamento utilizado nos ensaios de digestdo anaerdbia

Algum do equipamento utilizado no decorrer dos ensaios, foi ja referido em algumas das seccdes
anteriores. No entanto, nesta sec¢édo far-se-a uma descricdo mais detalhada das suas caracteristicas

e fungbes:

a) Digestores anaerdébios

Os digestores anaer@bios utilizados na presente dissertagdo correspondem a seis garrafas de vidro,
com uma capacidade de 1,110 L de volume util. Estes digestores possuem duas entradas laterais
(portas laterais) que sdo devidamente vedadas com um septo de borracha e uma tampa plastica. No
gargalo do recipiente de vidro coloca-se o recipiente de NaOH e a tampa de leitura que funciona
como medidor de pressdo no interior do recipiente e como tampa (Figura 2.4). Depois de serem
colocadas todas estas pecas no digestor e de serem devidamente roscadas, 0 sistema € estanque,

ndo havendo o contacto do interior do digestor com a atmosfera exterior.
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Figura 2.4 Digestores anaer6bios com as respectivas tampas de leitura da marca OxiTop® Control, modelo
OxiTop® - C da WTW. (1. Recipiente de vidro; 2. Portas laterais com septo de borracha e tampa de pléastico; 3.
Tampa adaptadora do reservatério de NaOH e do sistema de medigcdo da presséo; 4. Sistema de medigéo da
pressao; 5. Mistura de residuos no interior do digestor anaerdbio)

Durante o processo de digestdo anaerdbia ocorrem variacdes de pressdo, quer pelo consumo de
gases como pela sua libertagdo. Os sistemas de leitura existentes nas tampas dos digestores
anaerobios medem e registam estas variacdes de pressdo durante todo o tempo de ensaio

programado, em intervalos de uma hora.

b) Controlador central dos digestores anaerébios

O controlador central dos digestores anaerdbios (Figura 2.5) recolhe os valores de presséo
armazenados em cada uma das tampas de leitura, através de células de infravermelhos localizadas
na tampa dos digestores anaerébios e no controlador central. Para que se possam observar esses
dados no controlador central e para que este 0s processe, basta apontar o controlador central a uma
distancia curta, de aproximadamente 40cm, na direccdo do emissor de infravermelhos de qualquer
um dos digestores anaerobios e pressionar a tecla de recolha de dados.

Adicionalmente todos os dados podem ser transferidos para computador ou impressora através do
programa informatico Achat OC.

E também no controlador central que se define toda a programacao inicial dos ensaios:

a) Duracao do ensaio;
b) Modo de operacao;
c) Limites maximos de presséo;
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d) Intervalo de medicéo;

e) ldentificacdo das amostras.

O controlador central utilizado na presente dissertacdo era da marca OxiTop® Control modelo
OxiTop® OC110, da WTW.

=(WIWI=- OxifBp" OC 110

Figura 2.5 Controlador central da marca OxiTop® Control modelo OxiTop® OC110, da WTW.

c¢) Placa Indutora de agitacédo

A placa indutora de agitagdo era colocada sob os digestores anaerébios e, depois de ligada a
electricidade, induzia o movimento dos agitadores colocados no interior de cada digestor, evitando a
acumulacéo dos materiais solidos no fundo. A Figura 2.6 apresenta um ensaio de digestdo anaerébia
realizado em seis digestores que se encontram colocados sobre a placa indutora, no interior de uma

estufa Memmert. A placa indutora utilizada era da marca OxiTop® IS 6-Var da WTW.

Figura 2.6 Sistema de digestdo anaerdbia utilizado na presente dissertacéo, da marca OxiTop® Control, modelo

OxiTop® - C, com placa indutora de agitagdo, da marca OxiTop® IS 6-Var da WTW
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2.4. Caracterizagcao qualitativa do biogas produzido e equipamento utilizado

A caracterizacao do biogas produzido nos ensaios de digestdo anaerodbia, foi efectuada através de
um analisador da marca Gas Data, modelo GFM series (Figura 2.7). Este analisador permite realizar
a caracterizacdo qualitativa do biogas, em linha, através de sondas de metano (CH,), diéxido de
carbono (CO;), mondxido de carbono (CO), hidrogénio (H,), acido sulfidrico (H,S), oxigénio (O,) e
ainda o limite de explosé@o (LEL). O analisador determina a concentra¢éo de cada um destes gases
que compdem o biogas, em percentagem de volume ou em ppm, dependendo da sua propor¢do no

biogas.

No final de cada ensaio procedeu-se a caracterizacao do biogas em cada digestor. Para esse efeito,
colocou-se uma agulha e respectiva seringa nos septos de borracha das portas laterais de cada
digestor anaerébio (Figura 2.7). No topo das seringas introduziu-se um tubo de plastico que, por sua
vez, ligava a entrada do analisador. Na entrada no analisador colocou-se uma outra seringa com
silica gel para adsorver parte da humidade do biogds que era retirado do interior do digestor,

permitindo a protec¢do das sondas e a sua calibragdo mais rapida.

O biogas que era retirado do digestor, e depois de ter sido caracterizado no analisador, voltava ao
digestor, através de um tubo e uma outra seringa colocada no segundo septo do analisador. O biogas
era assim analisado em circuito fechado, até que os valores dos teores de gases se mantivessem

estaveis no ecra do analisador.

A

Figura 2.7 Sistema de caracterizacdo qualitativa do biogas produzido nos ensaios de digestéo

anaeroébia utilizando um analisador de gas em linha, da marca Gas Data modelo GFM series
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1. Caracteristicas quimicas das Lamas de ETAR e dos RV

Os resultados obtidos na caracterizagdo quimica das amostras de lamas de ETAR e RV, utilizadas no

Ensaio 1, sdo apresentados no Quadro 3.1.

Neste quadro, encontram-se ainda registados os desvios padrdo e os coeficientes de variacdo de
cada parametro quimico. Os coeficientes de variagdo (cv) correspondem a percentagem de variacao
dos desvios padrdo (o), relativamente a média (X). Estes coeficientes foram calculados através da

seguinte expressao:

X 100 Equacéo 3.1

>l

Conforme se pode observar, alguns dos pardmetros analisados apresentam entre si diferencas
significativas, salientando-se o elevado teor de humidade da amostra de lama. Recorda-se que a
lama recolhida para a realizacdo do Ensaio 1, correspondia a lama recirculada do decantador
secundario (lamas bioldgicas) para um tanque de entrada no tratamento aerébio e continha uma
grande quantidade de agua. Este facto tera igualmente consequéncias noutros resultados,
nomeadamente nos teores de ST e SV, que apresentam valores muito inferiores nas lamas

comparativamente aos RV.

Também o Carbono orgénico apresentou um valor superior nos RV. No entanto, no que diz respeito
aos teores de Azoto Kjeldhal e Fosforo total foram superiores nas lamas. De referir que o coeficiente
de variagdo do Azoto Kjeldhal dos RV apresentou um valor muito elevado (37,39%)
comparativamente ao das lamas (2,75%), pressupondo-se uma dispersdo de dados bastante
significativa.

Quanto a CQO, os RV apresentaram um resultado significativamente superior ao das lamas indicando

um maior contetido organico naqueles residuos relativamente as lamas.

A razdo C/N desempenha um papel fundamental, pois o desequilibrio de nutrientes é considerado um
importante factor que pode limitar a digestdo anaerdbia de residuos organicos. Nas amostras
analisadas e conforme se pode verificar no Quadro 3.1, as lamas apresentaram uma razdo C/N muito
inferior aos RV, o0 que se pode dever ao facto destas lamas conterem um elevado teor de N (6,42%
m/m bs) comparativamente ao teor de C (36,0% m/m bs). Ao invés, os RV apresentaram um teor de
C (57,0% m/m bs) muito superior ao teor de N (1,03% m/m bs). Portanto, comparando os dois

residuos, as lamas apresentaram um menor teor de C e um maior teor de N relativamente aos RV.
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De um modo geral, os coeficientes de variacdo cv, apresentaram valores mais baixos nas amostras

de lamas, mostrando este residuo ser mais homogéneo do que os RV.

Do conjunto de resultados apresentados no Quadro 3.2 destaca-se uma maior homogeneidade dos
resultados obtidos nas amostras de lamas e RV, comparativamente aos resultados obtidos nas

amostras que foram utilizadas no Ensaio 1 (Quadro 3.1).

Nestes resultados, ao contrario do que foi registado nas amostras utilizadas no ensaio 1, as amostras
de RV possuiam um teor médio de humidade superior ao teor obtido nas lamas. O menor teor de
agua que foi obtido nesta amostra de lama utilizada nos ensaios 2 e 3 deveu-se ao facto desta
amostra ter sido recolhida a saida do filtro de bandas que processa a lama proveniente do

espessador de lama do tratamento aerdbio (lamas activadas).

A determinacéo dos teores de humidade em lamas e RV revelaram resultados bastante distintos entre
as duas amostras. Agdag e Sponza (2007) apresentam para lamas um valor médio de 67% de
humidade e de 98% para os RV. Estes teores encontram-se muito afastados dos que foram obtidos

em ambas as amostras quer de lamas quer de RV.

Na composicdo tipica e propriedades das lamas activadas, descritas por Smith et al. (2009),
apresentam-se para os ST um intervalo entre 0,83% e 1,16%, valores mais préximos dos obtidos na
primeira amostra de lamas (0,46% ST). O mesmo autor apresenta para os SV das lamas activadas
um intervalo de 59%-88% de SV, intervalo no qual se situa o teor médio obtido na lama

correspondente a segunda amostra (65,8% SV).
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Quadro 3.1 Caracterizagéo quimica das amostras de lamas de ETAR e RV utilizadas no Ensaio 1

Lamas de ETAR

Residuos Verdes

Parametro e Unidade Média Desv. Pad cv Média Desv. Pad cv
ST (% m/m) 0,46 0,01 1,22 35,8 2,0 5,7
SF (% m/m) 0,11 0,004 4,10 4,85 0,25 5,09
SV (% m/m) 0,35 0,002 0,59 30,9 1,9 6,2

Humidade (%) 99,54 0,006 0,01 64,3 2,0 3,2
C (% m/m bs) 36,0 3,0 8,4 57,0 3,4 6,0
CQO (g O,/kg bs) 922 78 8,4 1556 91 5,8
Azoto Kjeldhal
(% N m/m bs) 6,42 0,18 2,75 1,03 0,39 37,39
CIN 5,64 - - 49,5 - -
Foésforo Total
(g P/kg bs) 15,6 0,1 0,6 1,25 0,5 42,8
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Quadro 3.2 Caracteriza¢éo quimica das amostras de lamas de ETAR e RV utilizadas nos Ensaios 2 e 3

Lamas de ETAR

Residuos Verdes

Parametro e Unidade Média Desv. Pad cv Média Desv. Pad cv
ST (% m/m) 74,5 3,6 4.9 51,4 4,3 8,3
SF (% m/m) 8,8 0,1 1,7 8,0 1,4 17,3
SV (% m/m) 65,8 3,8 57 43,4 4,1 9,3

Humidade (%) 25,5 3,6 14,3 48,6 4,3 8.8
C (%m/m bs) 33,9 2,2 6,5 54,6 6.9 12,54
CQO (g O,/kg bs) 875 58 7 1537 181 12
Azoto Kjeldhal
(% N m/m bs) 1,13 0,08 6,94 1,79 0,09 4,88
CIN 30,1 - - 30,5 - -
Fo6sforo Total
(g P/kg bs) 4.47 0,21 4,71 1,93 0,224 11,62
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No que diz respeito aos RV, Liu et al. (2009) apresentou valores de 27% ST e 21% de SV, sendo os

resultados obtidos na primeira amostra, 0s que se aproximam mais destes dados.

Os teores de C e de CQO entre amostras ndo foram muito diferentes, mantendo-se os valores de
CQO dos RV bastante superiores aos das lamas, a semelhanca do que tinha acontecido na amostra
utilizada na primeira caracterizagdo. Este facto pode-se dever a presenca da celulose, hemiceluloses
e lenhina nestes residuos, os quais sdo compostos com um elevado teor de C comparativamente ao

teor que se pode encontrar nas células bacterianas que constituem as lamas activadas.

Os trabalhos desenvolvidos por Wang et al. (2005), Agdag e Sponza (2007), e Werle e Wilk (2010)
revelaram teores de C nas lamas de ETAR, relativamente semelhantes aos obtidos neste estudo.
Agdag e Sponza (2007) obtiveram, teores de C 38,8%, Wang et al. (2005) indicaram um valor médio
de 38,2% C enquanto Werle e Wilk (2010) indicaram valores compreendidos no intervalo de 29,75% e
40,57% C.

J& para os RV, Vaughan et al. (2011) registaram um teor médio de C de 35,0% e Agdag e Sponza

(2007) indicaram um valor médio de 49% C em RSU, onde se incluem os RV.

Também a razdo C/N apresenta, nas amostras que foram colhidas para os Ensaios 2 e 3, valores
mais préximos entre as amostras de RV e lamas e também mais préximo dos valores referidos na

bibliografia.

Segundo Khalid (2011), uma razdo C/N de 20 a 30 em misturas de residuos organicos pode
providenciar N suficiente para o processo de degradacdo anaerébio. Este autor sugere que uma
razdo C/N oOptima para degradac@o anaerobia de residuos organicos se situa entre 20 e 35. Os
valores que foram obtidos nas amostras de lama (30,1) e RV (30,5) utilizados nos ensaios 2 e 3
(Quadro 3.2) situam-se neste intervalo 6ptimo sugerido por este autor. No que diz respeito aos
residuos utilizados no ensaio 1 (Quadro 3.1), os valores da razao C/N situam-se fora deste intervalo
(5,64 para as lamas e 49 para os RV). No entanto, segundo Vaughan et al. (2011), uma raz&o C/N de
mais de 40 pode ser vulgar em RV, uma vez que estes autores indicaram uma razdo C/N média de 44

para este tipo de residuos.

Do conjunto de resultados apresentados nos Quadros 3.1 e 3.2 destaca-se ainda a diferenca
significativa dos teores de fésforo das lamas recolhidas para o Ensaio 1 (15,6 g P/kg bs)
relativamente as lamas recolhidas para os Ensaios 2 e 3 (4,47 g P/kg bs). Uma vez que a amostra de
lama utilizada no Ensaio 1 era proveniente de um tanque onde a lama recirculada do decantador
secundario era misturada com o efluente do decantador primario, um maior teor de P neste efluente
pode justificar o maior teor deste elemento quimico na lama utilizada no primeiro ensaio. Para além
disso, a lama utilizada no Ensaio 1 era proveniente da ETAR de Ferndo Ferro que dispde de

tratamento secundario por valas de oxidagdo. As valas de oxidagcdo podem promover o aumento da
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acumulacdo do P na biomassa, devido a existéncia de zonas aerObias e andxicas. A alternancia
destas zonas de tratamento pode conduzir a uma acumulacdo de fosforo na biomassa, podendo
também justificar o teor médio mais elevado de P na lama utilizada no Ensaio 1.

A lama utilizada nos Ensaios 2 e 3, foi obtida na ETAR da Cucena, a qual efectua o tratamento da
agua residual pelo processo convencional de lamas activadas. Neste sistema utilizam-se
permanentemente condicdes aerbbias, as quais ndo facilitam a acumulacdo de P na biomassa

microbiana.

Segundo os trabalhos realizados por Wang et al (2005) em varias amostras de lamas de ETAR, o
valor médio de fésforo total presente nas lamas ronda os 10.6 g P/kg. O valor determinado na
amostra que foi utilizada no Ensaio 1 encontrava-se mais proximo deste valor médio do que o valor

determinado na amostra de lamas que foi colhida para os Ensaios 2 e 3.

3.2. Curvas de presséao do biogas nos digestores anaer6bios

Através do controlador central dos digestores anaerébios, os valores de pressao no seu interior foram
obtidos a partir dos leitores de presséo e processados informaticamente. Os graficos de variacdo da
pressdo em cada digestor foram elaborados tal como se apresenta nas Figuras 3.1 a 3.9.

As Figuras 3.1, 3.2 e 3.3 mostram que nos primeiros dias de ensaio se atingiram valores de presséo
muito elevados, alguns dos quais se encontravam acima do valor maximo que os leitores de pressao
conseguem medir (500 hPa acima da pressdo atmosférica). Estes resultados podem ser explicados
por dois factores:

a) Aumento da pressdo no interior dos digestores devido ao aumento da temperatura — 0s
digestores e os seus conteldos foram todos preparados a uma temperatura laboratorial de
24+1°C. Deste modo, quando os digestores foram colocados a uma temperatura de 37+1°C
terd ocorrido um aumento de pressédo do N, que foi purgado para o interior dos digestores
devido ao aumento de temperatura;

b) Aumento do processo fermentativo — 0 aumento de temperatura referido na alinea anterior
podera também ter provocado o aumento da actividade fermentativa das bactérias presentes
nas lamas, causando um acentuado aumento de presséo no interior dos digestores devido a

intensa producdo de CO,,
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Figura 3.1 Variacdo da presséo nos digestores 1 e 2 do Ensaio 1 com a mistura RV/L em fun¢éo do
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Figura 3.2 Variagdo da presséo nos digestores 3 e 4 do Ensaio 1 com a mistura RV/A5/L, em fungéo do tempo
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Figura 3.4 Variacdo da presséo nos digestores 1 e 2 do Ensaio 2 com os RV, em fun¢éo do tempo.
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Figura 3.6 Variacdo da presséo nos digestores 5 e 6 do Ensaio 2 com a mistura RV/L, em fun¢do do tempo
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Figura 3.9 Variacdo da presséo nos digestores 5 e 6 do Ensaio 3 com a mistura L/RV/T/A30, em fun¢éo do

tempo

No decorrer do Ensaio 2, verificou-se a tendéncia inicial para o registo de picos de pressao, embora
de forma ndo tdo acentuada como no primeiro ensaio. Na Figura 3.6 que representa os digestores
com RV, pode-se observar uma variagédo significativa da pressdo entre os digestores, registando-se
no final do ensaio um valor de 151 hPa no digestor 1 e apenas 8 hPa no digestor 2. Estas diferencas
de pressdo para 0os mesmos residuos podem dever-se quer a heterogeneidade dos RV, quer a

dificuldade em se manter a estanquidade do digestor 2.

Os digestores 3 e 4 do mesmo ensaio que continham lamas apresentaram um comportamento mais
homogéneo dos niveis de pressdo, mantendo-se estavel a partir do segundo dia de ensaio. Os
digestores 5 e 6 com a mistura de RV/L apresentaram maiores oscilagbes de pressdo com uma
quebra no quarto dia e um aumento a meio do ensaio estabilizando no final, registando-se um valor

de pressao de 55 hPa no digestor 5 e 44 hPa no 6.

No terceiro ensaio os valores de pressao foram os mais homogéneos do conjunto de ensaios, tendo-
se observado um aumento de pressdo a meio do ensaio, 0 qual foi comum a todos os digestores,

verificando-se uma estabilizacdo dos valores do décimo dia até ao final dos ensaios.

As diferencas de presséo registadas nos duplicados de quase todos os ensaios sdo demonstrativas
da heterogeneidade dos residuos estudados e da necessidade de se efectuar um numero maior de
repeticdes dos ensaios realizados em condi¢cdes semelhantes as que foram utilizadas na presente

dissertacéo.
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Nos sistemas de digestdo anaerdbia utilizados ha que considerar que a presséo interna pode ser

afectada pelos seguintes factores:

1. Aumento da pressdo devido ao aumento da temperatura dos digestores — como se referiu
anteriormente, a colocagéo dos digestores da temperatura laboratorial para a temperatura de
37°C causa 0 aumento da pressdo do N, colocado no interior dos digestores, bem como o
aumento da actividade fermentativa e o0 aumento da producédo de CO, (principal gas libertado
nos processos fermentativos de substratos organicos facilmente biodegradaveis). Este
aumento da pressao interna, devido ao aumento da temperatura, traduz-se nos picos de
pressao que foram registados em quase todos 0s ensaios nas primeiras 24 horas de ensaio.

2. Diminuicdo da pressdo devido a adsorgdo de CO, pelos cristais de NaOH — os digestores
anaerobios foram preparados com cristais de NaOH no reservatorio préprio para o efeito.
Deste modo, o CO, produzido nos processos fermentativos e que foi libertado do meio liquido
para 0 meio gasoso, foi progressivamente removido por estes cristais. Este processo de
remocao do CO, foi particularmente visivel no decréscimo das curvas de pressdo apds as
primeiras 24 h de ensaio. Nalgumas curvas esse decréscimo foi progressivo, até se atingir um
valor de pressdo constante, noutras curvas esse decréscimo ocorreu ao longo de todo o
ensaio e noutras curvas esse decréscimo ocorreu até se ter registado uma nova fase de
aumento da pressdo, entre 0 4° dia e o 5° dia de ensaio, devido ao inicio da fase
metanogénica.

3. Variacdo da pressdo devido ao processo de agitacdo do contetido dos digestores — Nalguns
digestores, em particular nos que foram utilizados no Ensaio 3, foram visiveis pequenos
aumentos de presséo, ao longo de todo o tempo de duracéo dos ensaios. Estes pequenos
picos de aumento da pressdo estdo associados a ocorréncia da agitacdo do conteddo dos
digestores. A agitacdo do liquido contido nos digestores causava a libertacdo de gases da
fase liquida para
a fase gasosa. A neutralizagdo do CO, causava, seguidamente, a estabilizacdo da presséo
em valores idénticos aos iniciais.

4. Actividade biolégica de producéo de gases por via anaerébia — A intensa producao de gases
nas fases fermentativa e metanogénica causou a libertacdo de gases da fase liquida para a
fase gasosa, a qual se traduziu pelo aumento da pressao no interior dos digestores. Estas
duas fases sdo particularmente visiveis nas primeiras 24 horas dos ensaios (fase
fermentativa) e ap6s 4 a 5 dias de ensaio (fase metanogénica). A fase metanogénica foi

particularmente visivel no Ensaio 3.

3.3. Qualidade do biogéas produzido nos digestores anaerébios

Nos Quadros 3.3 a 3.5 apresentam-se os resultados da caracterizacado do biogas realizada no final

dos ensaios, para cada um dos digestores. Os valores indicados representam a concentracdo de
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cada um dos gases que compdem o biogas, em percentagem de volume ou em ppm, dependendo da

sua proporcao no biogas.

Quadro 3.3 Caracterizacéo do biogas produzido nos digestores para as diferentes misturas utilizadas no Ensaio

1 (valores expressos em volume)

Digestor H,S (6{0) CO, H, 0O, CH,4 LEL*
Mistura  (ppm)  (ppm) (%) (Ppm) (%) (%) (%)
Digestor 1
RV/L 740 1033 0,6 > 2000 1,2 5,3 -
Digestor 2
RV/L 1180 111 0,0 > 2000 0,4 34 76,9
Digestor 3
RV/A5/L 760 733 0,0 > 2000 0,2 0 -
Digestor 4
RV/A5/L 50 33 0,0 > 2000 1,4 0 0,1
Digestor 5
RV/T/A5/L 210 549 0,1 > 2000 0,5 0 -
Digestor 6
RV/T/A5/L 1380 1590 0,0 > 2000 0,5 0 -

*LEL- Lower Explosive Limit”

Através do Quadro 3.3 é possivel verificar que apenas as misturas de RV e lamas, dos digestores 1 e
2, produziram metano, ainda que com teores muito reduzidos, (inferiores a 6% v/v). As misturas onde
se aplicaram os pré-tratamentos de trituracdo e autoclavagem de 5 minutos ndo apresentaram
metano no biogas produzido. Os baixos teores de CO, devem-se a absor¢cdo deste gas através dos

cristais de NaOH colocados na tampa de cada digestor na montagem dos ensaios.

Os baixos teores de CH, produzido neste Ensaio 1 e os teores de H, acima do limite maximo de
guantificacdo da sonda podem dever-se as elevadas cargas organicas que foram colocadas nos
digestores, quando comparada com as cargas utilizadas no segundo e terceiro ensaios. Salienta-se
que a massa total de ST em cada digestor, era de 37,32 g ST no primeiro ensaio e de 3,72 g ST nos
restantes ensaios, o que representa uma diferenca significativa nas massas aplicadas no Ensaio 1

comparativamente aos Ensaios 2 e 3.

Schievano et al. (2010) referem que a fermentagdo dos hidrolisados organicos em acidos gordos
volateis, durante o processo de DA, pode resultar numa acumulacdo destes acidos, juntamente com a
descida do pH, caso os acidos ndo sejam metabolizados pelas bactérias metanogénicas. Como o

conjunto de microrganismos responsaveis pela fermentacdo apresentam taxas de crescimento e
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cinéticas de metabolizagdo dos substratos organicos mais rapidas do que as das bactérias
metanogénicas, as elevadas cargas organicas nos digestores podem conduzir a acumulagdo de
acidos gordos volateis e a inibicdo das bactérias metanogénicas, responsaveis pela formacédo de
metano. O processo de DA ficara parado na fase fermentativa (hidrolise e acidogénese),
apresentando-se o biogas com uma elevada concentracdo de CO,, H, e eventualmente H,S. No
Ensaio 1, o biogas apenas ndo apresentou um teor elevado de CO, pelo facto de terem sido

utilizados cristais de NaOH nos digestores anaerobios.

Também os trabalhos realizados por Liu et al. (2009) revelaram resultados que podem justificar a
presenca de menores teores de metano em digestores com sobrecarga organica. Liu et al. (2009)
colocaram a digerir diferentes porcdes de RV, residuos alimentares e a mistura destes dois residuos,
com lamas de ETAR como inéculo, nas quantidades de 6,5, 12,5, 16,0 e 20,0 g SV/L. Ap6s 25 dias
de digestdo anaerobia dos substratos descritos, o teor de metano baixou nos reactores com maior
carga organica e de forma mais significativa nos reactores com residuos alimentares e RV. As
maiores diferengas ocorreram na producéo de biogés, tendo descido de 778 mL/g SV, no reactor com
menor carga, para 396 mL/g SV, no reactor com a maior carga de residuos alimentares. Nos
reactores com RV, estes valores desceram de 631 mL/g SV para 407 mL/g SV e de 716 mL/g SV
para 555 mL/g SV nos reactores em co-digestdo de RV com residuos alimentares).

Os resultados apresentados no Quadro 3.4 indicam a producéo de teores elevados de H,S e H; nos
digestores 1 e 2 que continham como substrato apenas RV, deduzindo-se que a DA destes residuos
liberta elevadas quantidades destes gases ou podera eventualmente ter ficado bloqueada na fase
fermentativa. Neste Ensaio 2, a semelhanca do que aconteceu no Ensaio 1, registaram-se reduzidos
teores de CO, e O,. Os niveis de producédo de CO foram inferiores neste ensaio. Destacam-se neste
segundo ensaio, teores de metano obtidos nos digestores 5 e 6 referentes as misturas de RV/L
(residuos verdes e lamas) com 43% e 41% (v/v), respectivamente. Quando colocados a digerir
separadamente, verificou-se que os RV (digestores 1 e 2) ndo registaram producdo de CH, e as
lamas (digestores 3 e 4) apenas registaram 5,0% e 5,7% (v/v), respectivamente. Este resultado

evidencia a vantagem da co-digestédo destes residuos comparativamente a sua digestao isolada.
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Quadro 3.4 Caracterizacéo do biogas produzido nos digestores para as diferentes misturas utilizadas no Ensaio

2 (valores expressos em volume)

Digestor H,S (6{0) CO, H, 0O, CH, LEL*
Mistura  (ppm] (Ppm) (%) (Ppm) (%) (%) (%)
Digestor 1
RV 2980 1581 0,0 > 2000 1,2 0,0 -
Digestor 2
RV 3400 261 0,0 > 2000 0,4 0,0 -
Digestor 3
Lama 10 35 0,0 602 0,0 5,0 > lim
Digestor 4
Lama 0,0 13 0,0 94 0,0 5,7 > lim
Digestor 5
RV/L 10 25 0,6 65 0,0 43 > lim
Digestor 6
RVIL 10 71 0,6 62 0,5 41 > lim

O facto de no Ensaio 1 também se ter realizado a co-digestdo destes residuos, mas sem a obtencéo
de niveis significativos de metano, pode estar relacionado com a elevada carga organica utilizada, tal
como foi ja referido anteriormente e eventualmente pelo elevado teor de humidade presente nas
lamas, pois segundo Khalid et al (2011) os maiores indices de producdo de metano ocorrem em

substratos com 60 a 80% de humidade.

Os resultados obtidos no Ensaio 3 (Quadro 3.5) revelaram baixos teores de H,S, H, e CO,, tendo
contribuido para este facto o aumento dos teores de metano, comparativamente a todos os ensaios

anteriores.

A diminuicdo do tempo de agitacdo aplicada a todos os reactores pode também ter influéncia na
melhoria de resultados, uma vez que o primeiro ensaio de DA decorreu com agitacdo permanente e o
segundo e terceiro ensaios decorreram com agitacdo diaria de 15 minutos, promovendo um maior
contacto entre as bactérias presentes no meio, factor a ndo desprezar para a obtencdo de condicfes

de anaerobiose.
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Quadro 3.5 Caracterizacéo do biogas produzido nos digestores para as diferentes misturas utilizadas no Ensaio

3 (valores expressos em volume)

Digestor H,S CcoO CO, H, 0O, CH, LEL*
Mistura  (ppm)  (ppm) (%) (Ppm) (%) (%) (%)
Digestor 1
L/RVIT 10 115 1,4 78 0,0 49 > lim
Digestor 2
L/RVIT 0,0 0,0 2,4 0,0 1,2 44 > lim
Digestor 3
L/RVIT/A15 10 61 0,5 31 0,0 44 > lim
Digestor 4
L/RVIT/A15 0,0 59 0,6 20 0,0 46 > lim
Digestor 5
L/RVIT/A30 0,0 101 0,6 59 0,0 46 > lim
Digestor 6
L/RVIT/A30 0,0 55 0,6 18 0,0 49 > lim

Do conjunto de ensaios realizados é possivel concluir-se que foi 0 Ensaio 3 que apresentou o0s teores
mais elevados de metano.

As misturas de L/RV/T/A15 dos digestores 3 e 4 apresentaram teores de CH, de 44% e 46% (v/v)
respectivamente, enquanto que os digestores 5 e 6, com a mistura L/RV/T/A30, registaram 46% e
49% (v/v), respectivamente. Estes resultados demonstram que os teores de metano obtidos com as
misturas de L/RV/T/A30 foram superiores, em termos medios, aos teores registados para as restantes

misturas.

Os trabalhos desenvolvidos por Liu et al. (2009) e Schievano et al. (2010) revelaram, para certas
misturas de residuos, valores relativamente semelhantes aos obtidos nesta dissertacdo. Liu et al.
(2009) obtiveram nos estudos que desenvolveram com residuos alimentares, RV e da sua co-
digestéo, teores de metano que variaram entre 63,7% e 67,6% (v/v) nos residuos alimentares, 53,3%
e 56,5% (v/v) em RV e para a co-digestdo destes residuos valores de 51,7% e 60,8% (v/v). Os
resultados mais elevados registaram-se nas misturas de residuos alimentares, seguidas dos valores
obtidos na co-digestdo deste dois residuos e o0s mais baixos referentes a digestdo de RV.
Relativamente ao trabalho desenvolvido por Schievano et al. (2010), foram utilizadas diferentes
amostras da fraccdo organica de RSU e RV as quais produziram teores de metano com valores entre
1% e 62% (v/v). No entanto, a amostra com composi¢cdo mais semelhante as utilizadas na presente

dissertacéo registaram valores de CH, de 1%, 56% e 57% (v/v).
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3.4. Valores de pH iniciais, corrigidos e finais nos ensaios de digestao anaerobia

No Quadro 3.6 apresentam-se os valores de pH inicial das misturas, antes de serem colocadas nos
digestores, a exepcdo do Ensaio 1, o valor do pH corrigido e o pH final, apés a conclusdo dos

ensaios.

Como se pode observar os valores de pH final, obtidos no Ensaio 1 foram extremamente reduzidos,
indicando que as elevadas cargas organicas utilizadas conduziram a acidificacdo do meio. Isso
podera ter contribuido para a paragem da DA nas fases fermentativas iniciais. Os valores de 5,7, 5,0
e 4,7 sdo indicadores de grande acidez no meio, factor que impede a ac¢do das bactérias
metanogénicas. Sendo estas bactérias responsaveis pela producao de metano, os reduzidos teores
deste gas, obtidos no Ensaio 1, estdo claramente associados as condi¢cdes de acidez que se
desenvolveram nos digestores deste ensaio. Salienta-se também que os valores mais baixos de pH
se registaram nas misturas em que foram aplicados pré-tratamentos aos RV, nomeadamente
autoclavagem a 5 minutos e trituracdo, revelando que quanto maior o processamento aplicado aos

RV, maior sera a tendéncia de acidificacdo do meio.
Recorda-se que no Ensaio 1 as Unicas misturas onde se registaram valores de metano foram nas de

RV/L sem qualquer tipo de pré-tratamento aplicado aos RV. Nas misturas de RV/A5/L e RV/T/A5/L
nao se registaram teores de metano na caracterizacao final do biogas obtido.

Quadro 3.6 Valores de pH inicial, corrigido e final dos substratos submetidos a DA, nos Ensaios 1, 2 e 3

RV/L - - 5,7 Ensaio 1
RV/A5/L - - 50 Ensaio 1
RVIT/A5/L - - 4,7 Ensaio 1
RV 6,8 7,9 5,2 Ensaio 2

L 7,5 8,1 8,4 Ensaio 2
RV/L 7,1 8,0 7,1 Ensaio 2
RV/T/L 6,6 8,5 7,3 Ensaio 3
RV/T/A15/L 5,9 8,6 7,5 Ensaio 3
RV/T/A30/L 5,8 8,6 7,5 Ensaio 3
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No Ensaio 2, os valores de pH inicial revelaram-se ligeiramente acidos. Os RV e as misturas em que
estes residuos foram introduzidos apresentaram os valores mais baixos de pH. Todos os valores de
pH foram depois corrigidos para valores ligeiramente alcalinos, de 8,0+0,1, com NaOH (0,06 N).

A medicéo final do pH permitiu verificar que todas as misturas sofreram acidificacdo, a excepcédo do
digestor que continha apenas a lama, o qual apresentou um ligeiro aumento do pH de 8,1 para 8,4.
Nos RV e nas misturas que possuiam este residuo manteve-se a tendéncia inicial para a acidificacao
do meio. O ensaio que continha apenas 0s RV apresentou uma reducéo do pH de 7,9 para 5,2, sendo
este o valor mais baixo obtido em todos os ensaios em que se realizou correc¢do do pH. Salienta-se
ainda que, durante a correc¢do do pH, os RV apresentavam mais resisténcia a alteragdo do pH,
indicando o elevado potencial deste residuo libertar para o0 meio acidos organicos com elevada

capacidade para neutralizar o NaOH (0,06 N).

As variagbes de pH registadas no Ensaio 3 foram mais homogéneas, o pH inicial das misturas variou
entre 5,8 e 6,6. A correccao foi realizada para valores proximos do 8,5 e no final do ensaio todas as
misturas apresentavam valores de pH entre 7,3 e 7,5. Segundo Khalid et al. (2011), o pH 6ptimo para

a metanogénese corresponde ao pH neutro.

Pode-se constatar que foi no Ensaio 3 que se registaram as melhores condi¢cdes de pH do meio,

tendo sido igualmente neste ensaio, onde se obtiveram os teores mais elevados de metano.

Estudos realizados por Agdag e Sponza (2007), no qual realizaram co-digestdo anaerébia de lamas
de ETAR com RSU, obtiveram como pH inicial das misturas realizadas valores de 5,61, 6,02 e 6,1 e
no final do ensaio estes valores estabilizaram para valores de pH préximos de 7,0. Com este estudo
0s autores concluiram que os reactores que continham maiores quantidades de lamas de ETAR
registaram valores de pH mais elevados do que os que foram alimentados com maiores quantidades
de RSU.
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4. CONCLUSOES

Os resultados obtidos na caracterizacdo quimica das amostras de RV e lamas de ETAR indicaram
algumas diferencas significativas, homeadamente no tipo de lamas utilizadas no Ensaio 1 e nos
ensaios subsequentes. A primeira amostra de lama utilizada no Ensaio 1 continha 95,5% de
humidade e a segunda amostra de lama, utilizada nos restantes ensaios, apresentava valores de
humidade de 25,5%.

A utilizacdo de uma amostra de lama com um elevado teor de humidade, a qual era proveniente de
um tratamento biolégico (em aerobiose), a par da elevada carga organica utilizada no ensaio 1 e da
consequente acidificacdo dos meios, podem estar na origem dos baixos teores de metano que foram
registados em dois digestores do ensaio 1 (RV/L), e dos teores nulos deste gas que foram registados

nos digestores com as misturas de RV/A5/L e RV/T/A5/L, do mesmo ensaio.

As misturas do ensaio 1 as quais foram aplicados pré-tratamentos aos RV nomeadamente trituragédo
e autoclavagem a uma pressao gauge de 1,2 atm (121,59 kPa) durante 5 minutos, ndo registaram
valores de metano no biogas produzido. Denota-se também que foi nestas misturas que se
registaram os valores mais baixos de pH (4,7 e 5,0). Este facto deve-se ndo s6 a falta de correcgéo
do pH no inicio dos ensaios, mas também a possibilidade de, com a autoclavagem, se libertarem
acidos orgéanicos que acidificam o meio. Esta situagdo ndo foi tdo evidente nos ensaios seguintes,

devido a correcgéo inicial do pH das misturas submetidas a digestdo.

Pode-se assim concluir que os pré-tratamentos aplicados aos RV melhoraram o processo de DA,
reflectindo-se nos teores mais elevados de metano presentes no biogas produzido. No entanto,
identificada a tendéncia destes pré-tratamentos para a acidificacdo do meio, a correccdo do pH torna-
se indispenséavel para que a metanogénese se desenrole e para que se obtenham teores de metano

significativos.

As diferencas de resultados obtidos entre RV e lamas, nomeadamente nas curvas de pressao,
revelam a heterogeneidade destes residuos concluindo-se que haveria a necessidade de se efectuar

um maior nimero de repeti¢cdes dos ensaios realizados.

Quanto aos valores de pressao registados ao longo de todos os ensaios, observou-se uma tendéncia
para a obtencdo de elevados valores de pressédo no inicio dos ensaios, podendo este facto estar
relacionado cumulativamente com o aumento da temperatura a que foram sujeitos os digestores e
com a libertacdo de CO, proveniente de processos fermentativos intensos resultantes das elevadas
cargas organicas que foram colocadas nos digestores. Estes picos de pressdo foram mais
significativos no ensaio 1, tendo-se mesmo registado valores de pressdo acima do limite maximo que

0 medidor de pressdo consegue determinar. Nos restantes ensaios, apesar de se ter registado um
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aumento inicial da presséo, esta nado foi tdo evidente como no ensaio 1, justificando-se esta situacéo
pela diminuicdo da carga orgénica colocada nos digestores.

Face aos resultados registados nos trés ensaios realizados, verificou-se que a elevada carga
organica dos digestores do ensaio 1 pode ter influenciado todo o processo de DA. A intensa producéo
de gases resultantes dos processos fermentativos traduzem-se num aumento da presséo interna dos
digestores. Os baixos teores de metano obtidos neste ensaio podem também estar relacionados com
este factor, pois os processos fermentativos destes residuos organicos, que ocorrem durante a DA,
podem conduzir a uma acumulacdo de AGV, com a consequente descida dos valores de pH e o

bloqueio das fases de acetogénese e metanogénese.

No ensaio 3 obtiveram-se os teores de metano mais elevados, correspondendo este as misturas com
a aplicacdo de pré-tratamentos mais intensivos aos RV, nomeadamente trituracdo e autoclavagem a
uma presséao gauge de 1,2 atm (121,59 kPa), durante 15 e 30 minutos. Os duplicados dos digestores
com as misturas de L/RV/T/A15 apresentaram teores de CH,; de 44 e 46% (v/v) e os duplicados dos
digestores com as misturas de L/RV/T/A30 registaram valores de 46 e 49% (v/v). Estes Ultimos foram
os valores de metano mais elevados obtidos no conjunto dos ensaios, tendo contribuido para estes
resultados a diminuigdo da carga colocada a digerir, a intensificacdo dos pré-tratamentos aplicados e

a correccao do pH inicial.

N&o foram registados teores de CH,; no biogés produzido a partir da digestdo anaerébia isolada de
RV, realizada no ensaio 2. Em situagéo idéntica, as lamas apresentaram teores de CH, de apenas 5,0
e 5,7% (v/v). No entanto, quando foi realizada a co-digestdo destes residuos, os valores de CH,
registados no biogas aumentaram para valores iguais ou superiores a 41% (v/v). Esta observacao
permite concluir que a digestdo anaerdbia isolada destes residuos nado é favoravel a metanogénese,
mas a sua co-digestdo potencia os efeitos sinergéticos positivos entre estes dois substratos

traduzindo-se no aumento do teor de CH,4 no biogés.
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5.TRABALHO FUTURO

ApOs a realizacdo desta dissertacdo e analise dos resultados obtidos identificam-se alguns topicos

que merecem a continuidade do estudo, nomeadamente:

e Determinacao dos rendimentos de biogas avaliando a variagdo dos SV no inicio e no
final de cada ensaio;

e Construcdo do ensaio com recurso a uma coluna invertida, cheia de liquido que
permitisse medir o volume total de biogas produzido ao longo do ensaio e determinar
o rendimento da sua producéo;

e Aplicacdo de pré-tratamentos quimicos aos RV;

e Escolher as melhores misturas deste estudo, as que produziram melhores teores de
metano e voltar a ensaia-las em digestores de maior dimensao, desta feita com
volumes maiores e alimentagdo continua ou semi-continua;

e Testar outros regimes de temperaturas, nomeadamente o regime termdfilo.
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