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RESUMO

Este estudo tem como objetivo a valorizagdo econémica de residuos
agroindustriais, nomeadamente residuos de kiwi, por digestdo anaerdbia de
forma a otimizar a producao de biogas e a sua qualidade (% CH,). Trata-se de
uma pesquisa experimental que consistiu na avaliacdo da producdo de biogas
usando diferentes propor¢des de substrato e indculo, quatro valores distintos
para a razdo C:N, inoculo de diferentes digestores e colheita do indculo em
épocas distintas do ano. Os ensaios foram desenvolvidos num reator batch em
condi¢cdes mesofilicas, sendo o processo acompanhado por monitorizagdo dos
parametros: pH, Alcalinidade, Acidos Gordos Volateis (AGV), Solidos Totais
(ST), Sdlidos Volateis (SV), Caréncia Quimica de Oxigénio (CQO) e Carbono.

Para a totalidade dos ensaios, o valor de pH no reator praticamente néo
apresentou variagdo, mantendo-se em torno de 7,0; a alcalinidade do meio,
1500 mg CaCOg4/L, revelou-se adequada uma vez que no final do processo de
DA a concentracdo de AGV (400-600 mg/L), nunca excede os valores
considerados criticos. Os resultados obtidos apresentam valores interessantes
para um ndmero consideravel de ensaios. Das 10 experiéncias realizadas, em
duas foram obtidos resultados muito significativos em relacdo a literatura; o
ensaio com 1% de substrato (experiéncia 2) registou uma producdo de biogas
de 1628 L/kg SV com uma %CH, de 57% e o biogas de maior qualidade, 85%
de metano, foi obtido no ensaio com 5% de residuo de kiwi (experiéncia 10).

As experiéncias em que se avaliou o efeito da razdao C:N foram as
menos produtivas, possivelmente devido a inibicdo da atividade da populacao
microbiana pelo KNOj;. A qualidade do inéculo revelou-se determinante num
conjunto de ensaios, nomeadamente quando a sua colheita foi realizada no
inverno, com o digestor a apresentar temperaturas bastante baixas.

De acordo com os valores mais favoraveis para a producdo de biogas,
por tonelada de residuo de kiwi podera ser obtido um valor monetério bruto de
102 €, resolvendo-se um problema de eliminacdo deste residuo, com

valorizag&do energética simultaneamente.

Palavras-chave: Biogas; Digestdo anaerobia; Kiwi; Metano; Valorizagdo de

Residuos;
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ABSTRACT

This study aims to analyze the economical valorization of agroindustrial
waste, specifically kiwi waste, by anaerobic digestion in order to optimize biogas
production and its quality (% CHj). This is an experimental research that
evaluates biogas production using different proportions of substrate and
inoculum, four distinct values for C:N ratio, inoculum of different digesters and
harvest of the inoculum in different times of the year. The experiments were
developed in a batch reactor under mesophilic conditions, and the process was
conducted by monitoring parameters: pH, alkalinity, Volatile Fatty Acids (VFA),
Total Solids (TS), Volatile Solids (VS), Chemical Oxygen Demand (COD) and
Carbon.

For all the tests, the pH value in the reactor practically did not change
and remained around 7,0; the alkalinity, 1500 mg CaCOs/L, proved to be
adequate since at the end of the AD process the VFA concentration (400-600
mg/L) did not exceed the values considered critical. The results showed
interesting values for the number of tests done. 10 experiments were conducted
in which two were very significant according to the literature; the test with 1% of
substrate (experiment 2) showed a biogas production of 1628 L/kg VS with a
%CH,4 of 57% and a higher quality biogas, 85% of methane, was obtained in the
experiment using 5% of kiwi waste (experiment 10).

The experiments which evaluated the effect of C:N ratio were the least
productive, possibly due to inhibition of the activity of the microbial population
by KNOj;. The quality of the inoculum was determinant in a set of trials,
especially when the crop was harvested during the winter, the digester
presented very low temperatures.

According to the most favorable values for biogas production, it could be
obtained a gross monetary value of 102 € per tonne of kiwi waste, solving the

problem of disposal of this waste, with energy recovery simultaneously.

Keywords: Biogas, Anaerobic Digestion, Kiwi, Methane, Waste Recovery.
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1 INTRODUCAO

A producdo mundial e o comércio de frutas tem crescido de forma
constante nas Ultimas décadas, porém acredita-se que 6,8% de toda a
producdo € perdida durante os processos de colheita, poés-colheita,
manipulacdo, distribuicdo e consumo (Sanjaya et al., 2016).

Assim como a maioria dos residuos gerados, os agroindustriais também
sado depositados em aterros ou sao incinerados (Nanda et al., 2016). Contudo,
essas praticas podem apresentar uma ameaca a saude da populacdo e ao
ambiente de um modo geral (Kumar et al., 2016), ja que emitem gases de
efeito estufa, além de atrair vetores como insetos e roedores (Sanjaya et al.,
2016). Dessa forma, diversas alternativas de tratamento vém sendo discutidas
e estudadas, a fim de melhorar esse cenario ambiental e ainda obter algum
beneficio econdmico através da valorizagdo dos residuos.

Os residuos de frutas sdo caracterizados por um elevado teor de
humidade e concentragcbes elevadas de matéria organica facilmente
biodegradavel (Fonoll et al., 2015). Devido a isso, esse tipo de residuo tem sido
considerado um substrato adequado para a producédo de metano através de um
processo chamado de digestdo anaerdbia (Wu et al., 2016).

A digestdo anaerdbia (DA) € um processo que consiste em uma
variedade de reacdes, realizadas por microrganismos, que sdo geralmente
divididas entre as fases de hidrolise, acidogénese, acetogénese e
metenogénese, que tem como produto final o biogas (Piatek et al., 2016). Tem
sido considerada uma tecnologia eficiente ja que € capaz de converter
diferentes tipos de residuos organicos em biogas, fornecendo energia limpa a
um custo relativamente baixo (Zhao et al., 2016), além de produzir um efluente
com boa qualidade de adubacéo através da estabilizacdo da matéria organica
gue esta sendo digerida (Fonoll et al., 2016).

De acordo com Fiore et al. (2016), os residuos provenientes de frutas e
vegetais sdo 0s substratos mais promissores em relacdo a digestdo anaerdbia,
ja que obtém rendimentos de biogas comparaveis as lamas de EstacOes de
Tratamento de Aguas Residuaria (ETAR) e residuos solidos urbanos. Estudos
anteriores apontam que o rendimento de metano através desses residuos pode

variar de forma razoavelmente alta, com valores de 430 L CH,/ kg SV para



Scano et al. (2014), 479, 5 L CH4/ kg SV para Zhang et al. (2011) e segundo
Gunaseelan (2004) 473,5 L CH4/ kg SV para residuos de liméo, 448,5 L CH4/
kg SV para os de manga, entre outros.

No entanto, essa producdo pode ser afetada por uma série de fatores
que influenciam diretamente no processo de digestdo anaerdbia, tanto a
propria composicdo do material que se quer digerir quanto alguns parametros
como temperatura, pH, alcalinidade e acidos gordos volateis, fazendo com que
procedimentos de pré-tratamento sejam adotados para a otimizacdo da
producao (Fiore et al., 2016).

Zhao et al. (2016) aponta, contudo, que a literatura cientifica contém
poucos estudos sobre a digestdo anaerdbia de residuos de frutas de forma
isolada, ja que na maioria dos casos a mesma vem relacionada a residuos
alimentares, residuos vegetais, entre outros. Dessa forma, diversos tipos de
residuos de frutas, como o kiwi, que tém uma producdo anual consideravel,
nado foram devidamente considerados para a digestdo anaerobia.

Baseado nisso, este estudo tem como foco a valorizacdo econémica do
residuo de kiwi por digestdo anaerobia, testando diversas experiéncias em um
reator batch em escala laboratorial, no qual a producéo de biogas € analisada e
monitorizada através de um software e de analises de pH, Alcalinidade,
Caréncia Quimica de Oxigénio (CQO), Sdlidos Totais (ST), Solidos Volateis
(SV), Acidos Gordos Volateis (AGV) e Carbono.

1.1 Objetivo Geral

Valorizacdo econOmica de residuos agroindustriais, nomeadamente
residuos de kiwi, por digestdo anaerdbia de forma a otimizar a producédo de

biogas e a sua qualidade (percentagem de metano).

1.2 Objetivo Especifico

e Analisar os parametros estabelecidos de forma quantitativa,
e Analisar as diferentes quantidades de substrato e inéculo de
forma a encontrar a propor¢céo mais adequada;

e Otimizar a producéo de biogas quantitativa e qualitativamente;



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Residuos Sélidos

s

Segundo a Agéncia Portuguesa do Ambiente (2016), € considerado
residuo toda e qualquer substancia ou objeto que o detentor se desfaz, ou tem
a intencdo ou obrigacdo de se desfazer. Partindo deste principio, o residuo
sélido, como o préprio nome sugere, é todo material sélido ou semi-solido
indesejavel.

Quanto a sua classificacdo, de uma forma mais popular, podem ser
denominados quanto as suas caracteristicas fisicas, sendo humidos aqueles
que sdo de carater organico e secos aqueles que sdo considerados reciclaveis
como o papel, o plastico, o vidro e o metal. Além disso, os residuos sélidos
também podem ser classificados quanto a sua origem, que pode ser particular
ou comercial, composto em sua maioria por restos de alimentos, embalagens,
papéis em geral, entre outros; publico, composto por residuos provenientes da
limpeza de ruas, praias, poda de arvores, entre outros; hospitalar (ou de
servicos de saude), composto de produtos oriundos de clinicas médicas,
laboratérios e hospitais, como seringas, objetos perfurocortantes, entre outros;
industrial, composto de produtos que variam de acordo com a atividade
desenvolvida; agricola, proveniente de atividades agropecuarias, composto de
materiais como adubos, fertilizantes, restos da colheita, dejeto de animais,
entre outros; e os entulhos, composto por restos da construgao civil, reformas e
demolicdo (Embrapa, 2004).

No que diz respeito ao tratamento dos residuos sélidos, o elevado custo
associado ao tratamento, ao transporte e a disposicao final dos residuos, faz
com que a maioria dos residuos gerados ndo tenha um tratamento ou
disposicdo adequada. Assim, os residuos podem representar perda de
biomassa e de nutrientes dos solos, poluicdo de corpos hidricos, poluicéo
atmosférica e consequentes problemas de saude (Rosa et al., 2011).

Dessa forma, diversas técnicas e procedimentos vém sendo estudados
como alternativa para a minimizacdo e/ou o reuso de residuos. Uma das
alternativas propostas é a valorizagdo de residuos agroindustriais, tornando-os

matéria-prima para novos produtos, como por exemplo os residuos de



oleaginosas para a producdo de biocombustivel, de restos vegetais para a

producéo de celulose e de biomassa para a geragao de energia.

2.2 Residuos Agroindustriais

Todos os sistemas agroindustriais produzem uma grande variedade de
residuos de origem animal e vegetal, tais como materiais lignoceluldsicos,
residuos vegetais, Oleos vegetais, gorduras animais, residuos ricos em
proteinas, lamas de aguas residuais pré-digeridas, chorume, adubos, residuos
de papel, residuos domésticos, entre outros (Schievano et al., 2009). Sabe-se
hoje que este tipo de residuo, quando tratado, € capaz de originar
biopolimeros, espumas, hidrogéis, esponjas, nanocelulose, bioadesivos, etanol,
biogas (Rosa et al., 2011).

Em alguns paises da Unido Europeia, como ltalia, Alemanha e Austria,
os residuos agroindustriais para producdo de energia sdo, na sua maioria,
provenientes de sistemas agroindustriais baseados no plantio "culturas
energéticas”, que consiste no plantio de espécies de rapido crescimento para a
obtencdo de biomassa que tenha bom desempenho na producéo energética.
(Schievano et al., 2009). Porém, muitas contradicbes sobre o assunto vém
sendo destacadas, ja que, segundo Menardo et al. (2012) e Schievano et al.
(2009), a utilizacdo desse tipo de sistema requer um gasto elevado em termos
de terras araveis, energia e recursos ambientais, além do uso intensivo de
pesticidas e fertilizantes, o que pode causar impactos negativos no solo e
aguas subterraneas.

Portanto, uma atencdo especial tem sido dada aos residuos de
indUstrias alimentares, uma vez que 0os mesmos servem de alternativa as
culturas energéticas no que diz respeito a producdo de biogas por meio da
digestdo anaerobia.

Na maioria das vezes esses residuos sao dispostos no meio ambiente, e
embora sejam biodegradaveis, demoram a ser mineralizados, provocando uma
acumulacdo de matéria organica (Tamanini e Hauly, 2004). Contudo, o
aproveitamento dos mesmos na producdo de combustiveis renovaveis,

produtos quimicos e de energia, contribui positivamente para o problema da



acumulacao de residuos e evita a contaminacao de solos e rios (Nunes et al.,
2013).

2.3 Residuos de Frutas

De acordo com estimativas da Food and Agricultural Organization (FAO,
2013), a cada ano, cerca de um terco de todos os alimentos produzidos para
consumo humano € perdido ou desperdicado, o0 que resulta num valor
aproximado de 750 bilhées de ddlares de perda.

Segundo Nanda et al. (2015), as possiveis razdes para a geracao
desses residuos incluem: superproducédo; danos na fruta e vegetais durante a
colheita; danos causados por microrganismos, insetos ou pragas; triagem
somente de frutos de qualidade e vegetais frescos pelos supermercados;
compra excessiva e consumo tardio.

Os residuos de frutas, apesar de serem rapidamente pereciveis, quando
nao recebem uma gestao adequada, resultam em odores, pragas e geracao de
efluentes que podem contaminar os solos. Nesse sentido, a digestdo anaerébia
apresenta um caminho de grande potencial para o tratamento destes nas
indUstrias geradoras, ja que dessa forma € possivel reduzir os encargos com o
destino final, controlar os odores e o volume de efluentes gerados, reduzir
gastos com as taxas de admissdo de residuos nos sistemas municipais de
tratamento, além de poder utilizar o biogas produzido para substituir alguns
combustiveis na propria unidade industrial (Crespo, 2013).

Crespo (2013) sugere, ainda, que os residuos de frutas e vegetais sédo
facilmente degradaveis em um digestor anaerébio, jA que tem uma elevada
percentagem de matéria organica biodegradavel e alto teor de humidade. A
digestdo anaerébia desses residuos permite a conversao de 70 a 95% da
matéria organica em metano. Porém, esse tipo de residuo apresenta rapida
acidificacdo, diminuindo o pH no digestor e uma elevada producdo de acidos
organicos volateis, podendo levar a uma inibicdo das bactérias metanogénicas

e deste modo limitar o processo.



2.4 Residuos de Kiwi

O kiwi é um fruto comestivel, nativo da China (Coelho, 2015). Porém,
segundo estudos de Silveira et al. (2012), alguns boténicos, em visita ao
continente asiatico, levaram as sementes da fruta para a Europa, Estados
Unidos e Nova Zelandia, sendo que neste Ultimo as sementes foram
selecionadas e melhoradas, até que em 1960 o pais se tornou pioneiro na
producdo e comércio de kiwi. Hoje, contudo, a Italia lidera a producao europeia
e mundial, com volumes anuais em torno das 375 mil toneladas (GPP, 2007).

Em Portugal, a cultura do kiwi é relativamente recente, tendo seu inicio
em 1980. Até 1992, notou-se um aumento significativo das planta¢cbes, devido
aos excelentes resultados econdmicos que vinham sendo observados. A partir
deste ano, portanto, verificou-se uma queda nos prec¢os, que retraiu o interesse
na producdo desta nova cultura. Foi somente a partir de 2000 que voltou a
verificar-se interesse pela cultura devido as exportacdes para a Espanha com
precos muito atrativos (GPP, 2007). Em 2010, porém, as producdes foram
afetadas devido a proibicdo de cianamida hidrogenada (substancia ativa apara
quebrar dorméncia dos gomos em regidées com inverno ameno) a nivel da
Unido Europeia, e por fatores climatéricos, fisioldgicos e patolégicos muito
adversos. Apesar disso, tem-se verificado um novo aumento na producdo a
partir de 2013 (INE, 2014).

O kiwi representa apenas 1% da producao total de frutos frescos de
Portugal, sendo que as zonas produtoras se localizam na faixa litoral e,
sobretudo, na regido de Entre Douro e Minho, responsaveis por 99% da
producdo anual. O seu mercado, porém, € caracterizado por um consumo
préximo das 20 mil toneladas, o que representa o dobro da producdo anual
(INE, 2014).

Estima-se que, durante a producdo de kiwi, perde-se em média 25% de
cada colheita, que pode ser causada por danos por impacto, abraséo, cortes e
compressédo ao longo das etapas de colheita, armazenagem e transporte, além
de incidentes por falhas nos sistemas de refrigeracdo (Coelho, 2015). Devido
aos custos associados ao transporte e deposicdo dos residuos em local

adequado, ha grande interesse por parte dos produtores em comercializar e/ou



valorizar o material que é perdido. Como ja foi visto, uma das alternativas € a

digestao anaerdbia.

2.5 Digestdo AnaeroObia

A digestdo anaerdbia (DA) é uma das tecnologias mais antigas e bem
estudadas para a estabilizacdo de residuos organicos devido aos seus
impactos ambientais reduzidos em relacé@o as outras formas de tratamento e ao
seu alto potencial de valorizacao energética (Ariunbaatar et al., 2014).

De uma forma bem simplificada, a DA pode ser explicada como um
processo realizado por microrganismos que converte a matéria organica (MO)
complexa principalmente em metano (CH,) e diéxido de carbono (CO,), na
auséncia de oxigénio (O,) (Gonzalez-Fernandez et al., 2015).

De acordo com Brancoli (2014), a digestdo anaerdbia pode ser

representada pela equacéao 1:

anaerobiose

M.0 + H,0 — CH, + CO, + NH; + H,S + biomassa + calor (1)

O resultado da reacdo acima apresentada, corresponde a producdo de
biogas cuja composicao € caracterizada, em média, por 55 a 70% de metano e
30 a 45% de dioxido de carbono (Brancoli, 2014).

Vale ressaltar que a DA que ocorre naturalmente em aterros nao tem a
mesma eficiéncia que a DA em digestores especificos, visto que a primeira
conduz a libertacdo de 50% ou mais dos gases no ambiente causando grande
impacto no meio, jA que a eficiéncia de recolha desses processos €
relativamente baixa, e que a segunda, com condi¢des controladas, previne a
libertacdo do metano para a atmosfera, convertendo-o em energia (Pereira,
2013).

Como podem ser utilizados diferentes tipos de substratos, e cada um
reage de uma forma aos efeitos da digestdo anaerdbia, € importante que se
entenda toda a cadeia de reacbes que a mesma envolve (Ariunbaatar et al.,
2014). Baseado nisso, de uma forma mais complexa, pode-se dividir o
processo da DA em quatro etapas distintas: hidrolise, acidogénese,

acetogénese e metanogénese (Izumi et al., 2010).



=  Hidrolise

Nesta primeira etapa ocorre a reducdo de polimeros organicos
complexos (lipideos, proteinas e glicideos), em moléculas sollveis mais
simples (acidos gordos de cadeia longa, aminoacidos e acucares) atraves de
enzimas extra-celulares, ou seja, as moléculas de maior peso molecular séo
transformadas em compostos dissolvidos de menor peso molecular (Pereira,
2013).

Um dos passos limitantes do processo é a conversao de compostos
insoltveis, tais como lenhina e material celulésico. A hidrolise destes
compostos tem influéncia no nivel de carbono disponivel para a producdo de
biogas, assim como no tamanho das particulas e a propor¢cdo de nutrientes.
Para os substratos que se apresentam na forma particulada, pode verificar-se a
inibicdo do processo pela acumulacdo excessiva de acidos organicos volateis,
dado que a elevada dimensdo das particulas reduz a sua superficie de
contacto com os microrganismos (Crespo, 2013).

Segundo Pereira (2013), a concentracdo de gases na hidrélise pode

chegar a 80% de diéxido de carbono e a 20% de hidrogénio.

= Acidogénese

A acidogénese também pode ser chamada de fermentacao acida ja que
nessa fase os compostos que foram reduzidos na hidrélise sdo degradados
pelas bactérias fermentativas, obrigatérias e facultativas. Essas bactérias
possuem um metabolismo variado de onde resultam produtos fermentativos
diversos como os &cidos gordos volateis de cadeias curtas e alcoois. (Alves,
2015).

Nesta fase, o hidrogénio (H,) tem um papel muito importante, jA que a
guantidade e o tipo de produtos obtidos depende da sua pressao parcial no
digestor, que estd associado a atividade das bactérias utilizadoras de H;
(Alves, 2015). Em digestores anaerobios com boas condi¢cdes operacionais, a
concentragéo de hidrogénio € normalmente muito baixa devido a sua utilizagao

pelas bactérias que o consomem (Pereira, 2013).



Segundo Izumi et al. (2010), a hidrélise e a acidogénese séao
consideradas como as fases limitantes da velocidade do processo de DA, uma
vez que ambas as etapas influenciam a transferéncia de massa e a

disponibilidade de alimento no processo.

= Acetogénese

Nesta etapa as bactérias acetogénicas continuam a degradacdo dos
compostos formados durante a acidogénese, como os acidos gordos, alcoois,
entre outros. Os produtos resultantes da degradagdo desses compostos
formam os substratos diretos para as bactérias metanogénicas, responsaveis
pela producédo de metano (hidrogénio, dioxido de carbono e acetato) (Brancoli,
2014).

Existem dois tipos de bactérias acetogénicas que intervém nesse
processo, as produtoras obrigatérias de hidrogénio e as consumidoras. As
primeiras transformam por oxidacdo anaerdbia os acidos gordos volateis em
acetato e as segundas produzem acetato a partir de didéxido de carbono e
hidrogénio, contribuindo para a baixa pressdo de hidrogénio no sistema
(Pereira, 2013).

= Metanogénese

E a etapa final do processo de degradacdo anaerdbia, na qual o metano
e o dioxido de carbono sdo produzidos (Inoue, 2008) através do consumo de
acetato, dioxido de carbono e hidrogénio (Pereira, 2013). Neste estagio, o
metano gerado pelas bactérias metanogénicas pode ser produzido através de
duas vias principais que se diferenciam pelo tipo de substrato utilizado. Uma
pelas bactérias hidrogenotroficas, que utilizam o hidrogénio e o carbono
proveniente do diéxido de carbono para dar origem ao metano, e a outra
através das bactérias acetoclasticas, que utilizam o acetato como fonte para a
producdo do metano (Brancoli, 2014). De acordo com Crespo (2013),
aproximadamente 70% do metano € proveniente do acetato, sendo, portanto,
produzidos pelas bactérias acetoclasticas. Além disso, essas bactérias

participam no controle do pH no digestor, uma vez que a remocdo de &cido
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acético esta associada a producéo de CO; que se dissolve no meio, formando
uma solugéo tampao de bicarbonatos (Pereira, 2013).

As bactérias metanogénicas dependem do bom funcionamento de todas
as fases anteriores para o fornecimento dos substratos adequados para a sua
atividade (Alves, 2015).

O biogéas produzido nesta etapa, é composto por aproximadamente 60%
de CH4 e 40% de CO, (Pereira, 2013).

Segue na Figura 1 o esquema resumido das fases acima descritas.

3
12 FASE Orgénicos Complexos

{Carboidratos, Proteinas,
Lipidens).

Hidralise Enzimas Extratoras

22 FASE
Organicos Simples
(Acucares, Aminoacidos).

Acidogénese Bactéras Fermentativas

T

32 FASE i
Aridos Organicos

Acetogénese H
-+ i

Bacténas Acetogénicas Produtoras de Hidrogénio A
H: + CO; Acetato

Bacténins Acetogénicas Consumidoras de Hidrogénio

42 FASE
Metanogénese

3 !':Hq, -+ CIDI g
Bactérias Metanogénicas ﬂ Baocténas Metanogénicas

Hidrogenotraficas Acetotroficas

Biogas

Figura 1 - Fases da Digestdo Anaerobia.
Fonte: Adaptado de Silva (2009)
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Para que todas as etapas da digestdo anaerdbia ocorram de maneira
eficiente, alguns parametros que exercem grande influéncia devem ser

analisados, como sera visto no tépico a seguir.

2.6 Fatores que Influenciam o Processo de Digestdo Anaerdbia

A velocidade das reag¢fes nas diferentes etapas da digestdo anaerdbia é
afetada por diversos fatores (Alves, 2015). A importancia de cada parametro €
muito divergente entre os autores, mas de uma maneira geral, pode-se
salientar a temperatura, o pH, a relagdo C/N, o teor de sdlidos, o tempo de
retencdo hidraulico (TRH), a agitacao e os inibidores do processo.

2.6.1 Temperatura

A temperatura exerce grande influéncia no processo de digestdo de
residuos organicos (Heydt et al, 2015). Existem diferentes gamas de
temperaturas nas quais 0 processo da digestdo anaerdbia pode ocorrer, sendo
trés as mais conhecidas: psicrofila (menor que 20°C); mesdfila (entre 20 e
45°C); e termdfila (maior que 45°C) (Alves, 2015).

Dentre as temperaturas citadas, as mais baixas sdo caracterizadas por
diminuir o crescimento microbiano, as taxas de utlizacdo do substrato e
consequentemente a producdo de biogas, sendo portanto, a menos utilizada
durante o processo. Em geral, as temperaturas na gama mesofila sdo as mais
utilizadas devido ao seu desempenho operacional, jA que é mais estavel e
requer um menor gasto de energia. Considera-se adequada para a producao
de metano uma gama de temperaturas entre 35 e 37°C (Khalid et al., 2011).
Em relacdo aos valores de temperatura na gama termdfila, acredita-se que ela
€ mais eficaz no que diz respeito a velocidade de degradacéo e a producao de
metano, contudo, o custo associado para manter os digestores a temperaturas
tdo elevadas torna o regime terméfilo economicamente inviavel (Alves, 2015).

Vale salientar que a manutencdo de uma temperatura constante no
digestor € determinante para o bom funcionamento do processo anaerébio,

uma vez que flutuacbes pontuais e/ou constantes podem provocar efeitos
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adversos as bactérias, prejudicando a eficiéncia da digestdo anaerdbia (Alves,
2015).

2.6.2 pH

O pH do meio anaerébio estd diretamente ligado as concentracbes de
acidos e bases presentes no meio. E um parametro determinante na atividade
enzimatica das bactérias responsaveis pelo processo de digestdo anaerobia.
Cada grupo de bactérias, porém, apresenta uma maior ou menor tolerancia aos
valores de pH, como por exemplo as acidogénicas que sao mais tolerantes a
valores mais baixos do que as metanogénicas (Pereira, 2013). Dessa forma, 0
pH 6timo para a digestdo anaerdbia encontra-se em torno de 7,0 (Khalid et al.,
2011). Heydt et al. (2015) afirmam que os valores de pH préximos da
neutralidade sdo os ideais porque em meios acidos a atividade enzimatica &
anulada e em meios alcalinos ocorre a producdo de substancias nao
desejaveis, como anidro sulfuroso. Dessa forma, o poder tampédo é essencial
para a estabilidade do processo, sendo utilizados, portanto, alguns compostos

gue contribuem para isto, como o bicarbonato de sédio (Pereira, 2013).

2.6.3 Relagéo C/N

Os microrganismos responsaveis pelo processo de digestdo anaerdbia
necessitam de diversos nutrientes para o desenvolvimento de seus processos
celulares. Dentre esses nutrientes, 0S que se encontram em maior proporgao
na digestdo anaerdbia sdo o carbono (C), que representa a fonte de energia
dos microrganismos, e o0 azoto (N), que estimula o crescimento (Pereira, 2013),
fazendo com que a relacdo entre eles seja determinante no processo (Carrilho,
2012).

A razdo C/N varia de acordo com a matéria prima que € digerida, porém
acredita-se que uma proporcéao variando entre 20/1 a 30/1 corresponde a um
bom funcionamento, sendo considerado como 6tima a relagédo 25/1 (Li et al.,
2011). Uma razéo C/N baixa leva a acumulacdo de amdnia e um consequente
aumento do pH, podendo ser letal & algumas bactérias; em contrapartida, uma
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razdo alta leva a um consumo rapido de azoto, resultando numa diminuicédo da
producéo de biogéas (Carrilho, 2012).

Para favorecer a razdo C/N dentro do processo de digestdo anaerobia,
sdo utilizadas misturas orgéanicas, como por exemplo, residuos de frutas e

vegetais e lama ativada (Khalid et al., 2011).

2.6.4 Teor de Sélidos

O teor de solidos presentes num digestor anaerdbio esta intimamente
ligado aos custos de investimentos, uma vez que ha maior interesse em
processar substratos com elevado teor de sdlidos, permitindo, assim, utilizar a
maior parte da matéria organica residual disponivel e um menor volume de
digestor (Crespo, 2013). Entretanto, a diminuicdo excessiva de agua no
processo pode levar a sua instabilizacdo, ja que as reac¢des necessitam de
agua para ocorrer (Alves, 2015). Dessa forma, Khalid et al. (2011) e Alves
(201) sugerem um teor minimo de humidade por volta dos 70% e um teor

maximo de 30% de solidos no reator.

2.6.5 Tempo de Retencao Hidraulico (TRH)

O Tempo de Retencdo Hidraulico corresponde ao tempo médio de
permanéncia dos residuos no interior do digestor anaerdbio (Carrilho, 2012).
Este parametro varia de acordo com o tipo de residuo e ainda de fatores como
a temperatura, ja que em locais mais quentes este tempo varia entre 30 e 50
dias e em locais mais frios esse tempo pode ser maior que 100 dias (Brancoli,
2014).

O TRH pode ser expresso pela equacao 2 (Crespo, 2013):

Volume do Digestor (m?)

TRH (dias) = (2)

Volume do Substrato Adicionado Diariamente (m3.d—1)

Um Tempo de Retencdo Hidraulico muito curto pode levar a uma
diminuicdo na producdo de biogas e uma menor degradacdo do residuo,
enquanto que tempos muito longos necessitam de um maior volume no

digestor, resultando em maiores custos de investimento (Brancoli, 2014).
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De acordo com Carrilho (2012), os TRH variam de 10 a 40 dias nas
unidades de digestdo anaerdbia, sendo que aquelas que possuem substratos
com elevados teores de sélidos possuem tempos de retencao hidraulicos entre

14 e 30, superiores aos apresentados na digestao por via humida.

2.6.6 Agitacao

A agitacdo tem a funcdo de possibilitar condi¢cdes uniformes de
temperatura e de concentracdo de substrato, além de evitar a formacdo de
camadas de espumas superficiais e a deposi¢ao de lama no fundo do digestor.
Os métodos de agitacdo auxiliares utilizados sdo a recirculacdo exterior da

lama, agitacdo mecanica interna ou injecéo interna do biogas (Silveira, 2009).

2.6.7 Inibidores

A presenca de materiais inibidores no processo de digestdo anaerdbia
podem provocar a morte das bactérias envolvidas, desacelerar a taxa de
degradacdo da matéria organica e até mesmo interromper a producdo de
biogas (Brancoli, 2014), ou seja, provocar a inibicdo do processo de
estabilizacdo anaerdbio (Pires, 2009). Essas substancias podem ser
caracterizadas por desinfetantes, bactericidas, herbicidas, sais, metais pesados
(Brancoli, 2014), ou até mesmo produtos do proprio metabolismo das bactérias
presentes no digestor que se acumulam e ultrapassam o poder tampéo do
meio (Pires, 2009).

2.7 Digestores Anaerdbios

Os digestores anaerébios sdo o0s equipamentos utlizados para
processamento da matéria organica, em condicfes de auséncia de oxigénio, e
com producao de biogas (Moco, 2012).

Ao fazer a escolha de um digestor, € necessario levar em consideracao

alguns parametros especificos como:
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Teor de Humidade do Substrato: pode ser por via hiumida ou via seca,
sendo que a humida é caracterizada por um teor de solidos totais inferior
a 15% e a seca entre 25 e 30% (Jacinto, 2014);

Gama de Temperatura: psicroéfila, mesofila ou termofila (Carrilho, 2012);
Numero de Etapas do Processo: pode ser de uma etapa, em que é
utiizado apenas um digestor e de multiplas etapas, em que sao
utilizados mais de um digestor, geralmente colocados em série (Jacinto,
2014);

Alimentacdo: podem ser descontinuos (ou "batch"), os quais sao
alimentados apenas uma vez, ou seja, a quantidade de substrato
colocada inicialmente é digerida e removida do digestor ap6s um tempo
de retencao fixo, tornando a producdo de biogas inconstante, ou podem
ser continuos, nos quais os digestores sao alimentados e evacuados de
substrato de forma constante, tornando a producao de biogas constante
(Carrilho, 2012).

2.7.1 Tipo de Digestor

A escolha de um digestor implica na analise de diversos parametros,

entdo, de acordo com isso, serdo apresentados os tipos de digestores mais

comumente utilizados.

2.7.1.1 Digestor de Alimentacdo Descontinua ou "Batch"

Podem ser de trés tipos:

e Uma Fase

Neste tipo de digestor ocorre um sistema de recirculacdo, em que o
digerido do fundo passa para o topo do mesmo digestor, havendo
assim um sistema de agitacdo parcial, conforme € mostrado na Figura
2 (Crespo, 2013).
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Figura 2 - Digestor Descontinuo de Uma Fase.
Fonte: Adaptado de Crespo (2013).

e Multiplas Fases

Sdo constituidos por dois ou mais digestores em simultaneo
(Figura 3), em que a matéria organica digerida no primeiro digestor &
recirculada para o ultimo, fazendo com que no final do processo ocorra

a estabilizacdo do pH (Rocha, 2014).
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Figura 3 - Digestor Descontinuo de Multiplas Fases.
Fonte: Adaptado de Crespo (2013).

e Hibrido com UASB (Upflow Anaerobic Sludge Blanket)

Semelhante ao de mdltiplas fases, resulta da juncéo de um digestor
batch simples com um UASB (Figura 4) . O digestor batch alimenta-se
com as lamas provenientes do outro reator, permitindo ocorrer a maior

parte da etapa metanogénica (Rocha, 2014).

’L_“‘ LIaSH

L

Figura 4 - Digestor Descontinuo Hibrido com UASB.
Fonte: Adaptado de Crespo (2013).



2.7.1.2 Digestor de Alimentacao Continua

e Digestor de Mistura Completa (CSTR - Continuously Stirred Tank
Reactor)

Neste tipo de sistema, representado na Figura 5, o substrato é
constantemente agitado, possibilitando um contato mais eficiente entre
0S microrganismos e a matéria organica. O substrato é alimentado em

intervalos de tempo e ndo continuamente (Jacinto, 2014).

Al il o

Figura 5 - Digestor Continuo de Mistura Completa (CSTR).
Fonte: Adaptado de Carrilho (2012).

e Digestor de Leito de Lamas de Fluxo Ascendente (UASB - Upflow

Anaerobic Sludge Blanket)

Neste tipo de digestor, representado na Figura 6, a biomassa tem
tendéncia a formar densos agregados que ndo estédo fixos a nenhum
tipo de suporte. Estes granulos de maior dimensdo formam um manto
de lamas na zona inferior do digestor, enquanto que na parte superior

encontra-se um filtro que separa as fracdes menores (Moco, 2012).
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Figura 6 - Digestor Continuo de Leito de Lamas de Fluxo Ascendente (UASB).
Fonte: Adaptado de Carrilho (2012).

e Digestor de Contato

Este tipo de digestor, representado na Figura 7, possui um sistema
de agitacdo homogéneo além de um sistema adicional que permite
fazer a recirculacdo da lama digerida por meio da separacdo da fase
liguida, que pode ser por sedimentacdo, flotacdo ou centrifugacao,

resultando assim num controle da perda de biomassa (Crespo, 2013).

noeis

g, . >

recircnlacio

efluente rrapada

Figura 7 - Digestor Continuo de Contato.
Fonte: Adaptado de Carrilho (2012).

e Digestor de Fluxo-Pistao (Plug-Flow)

Neste tipo de digestor (Figura 8), o substrato que € introduzido em
uma das extremidades sofre deslocacao, resultando na saida de todo o
contetudo digerido no lado oposto. Na maioria dos casos ndo ha

sistema de agitacédo (Moco, 2012).
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Figura 8 - Digestor Continuo de Fluxo-Pistdo (Plug-Flow).
Fonte: Adaptado de Carrilho (2012)

2.7.1.3 Filtros Anaerdébios

Os sistemas de filtros anaerdbios consistem de um tanque contendo um
enchimento de material de suporte através do qual o efluente que se quer tratar
vai percolar. Essa metodologia pode resultar em problemas como a dificuldade

de contato entre o substrato e a biomassa (Crespo, 2013).

2.7.1.4 Fossa Séptica

A fossas séptica é uma alternativa de tratamento de efluente doméstico,
no qual o material sélido contido no esgoto é separado e transformado. Essa é
uma alternativa de tratamento complementar em moradias, principalmente
rurais, pois evitam a descarga diretamente nos rios, lagos e solos (Peres et al.,
2010).

2.7.1.5 Tanque Imhoff

Nos tanques Imhoff ocorre a decantacdo e a digestdo da lama no
mesmo local. O seu objetivo € o processo de separacdo das lamas por
decantacgédo, das gorduras por flotagédo, e a transformacdo da matéria organica

em biogas (Jurgensen et al., 2005).
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2.7.1.6 Lagoa Anaerodbia

A lagoa anaerébia, como o préprio nome sugere, necessita de condi¢cbes
estritamente anaerobias, fazendo com que o0s organismos consumam O
oxigénio disponivel na matéria organica. Para resultados favoraveis, especial
atencdo deve ser dada a temperatura, que deve ser entre ambiente e elevada,
e a profundidade, que deve variar na faixa de 3 a 5 metros, para garantir as
condicdes anaerdbias (Tavares et al., 2013).

2.8 Biogés

Sabe-se que 0 biogas € o produto da digestdo anaerdbia, sendo
constituido de 55 a 70% de metano (CH,4) e 30 a 45% de di6éxido de carbono
(CO,) (Pereira, 2015). O biogas € considerado uma fonte de energia renovavel
com Varias vantagens sociais e ambientais, visto que ao mesmo tempo em que
produz energia, também reduz o potencial téxico das emissfes de metano e
serve como alternativa de tratamento de residuos.

Segundo Appels et al. (2008), o biogas pode ser utilizado em quase
todas as aplicacdes que usam géas natural, devido ao seu alto poder calorifico
igual ao do gas (Pereira, 2015), sendo quatro as alternativas mais basicas:
producdo de calor e vapor, geracdo/co-geracao de eletricidade, combustivel
para veiculos e producdo de produtos quimicos. Em todo o mundo, a principal
forma de utilizacdo do biogas é através de calor e eletricidade.

Em 2013, na Unido Europeia foram produzidos 13,4 milhdes de TEP
(Tonelada Equivalente de Petrdleo) de biogas, por meio da producdo de
metano a partir de lamas de depuracdo nas estacdes de tratamento de aguas
residuais, do biogas produzido nos aterros, e das demais formas, que incluem
os digestores cuja matéria prima sao residuos organicos, lixos domésticos,
culturas energéticas, entre outros. Por muitos anos essas demais formas de
producdo de biogéas, classificadas como "Outros Biogas", vem liderando a
producédo de energia na UE, tendo uma margem de 69%, enquanto o biogas de
aterro tem 21,6% e o de estacoes de tratamento 9,4% (EurObservER, 2014).
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Portugal encontra-se entre os paises com menor producado de energia a
partir do biogés, tendo registado apenas 65,3 mil TEP, ou seja, 0,48% da
producéo na Unido Europeia (EurObserv'ER, 2014).

No Quadro 1 encontram-se registadas, para um conjunto de paises, a
producédo de biogas em 2013.

Quadro 1 - Produgdo de Biogas em 2013. Fonte: Adaptado de EurObserv'ER (2014).

Outros Biogas Total (mil TEP)

Gas de Aterro Gas de Lodo de

Sanitario Esgoto
Alemanha 108,8 392,8 6215,3 6716,8
Reino Unido 1538,2 286,2 0 1824,4
Italia 410,8 48,5 1356,1 1815,4
Republica Tcheca 28,9 39,6 502,5 571,1
Franca 280 80 105 465
Holanda 24,6 57,8 220,3 302,8
Espanha 124 29,8 102,4 256,1
Polonia 61,8 91,2 98,2 251,2
Austria 3,7 18,4 174,6 196,8
Bélgica 29,2 15,5 97,2 141,9
Suica 13,6 79,3 43,7 136,6
Dinamarca 5,3 20,3 74,4 100
Grécia 67,5 16,1 4,8 88,4
Hungria 14,3 20,1 47,8 82,2
Eslovaquia 3,4 14,8 48,5 66,6
Portugal 61,8 2,7 0,8 65,3
Finlandia 31,7 14,6 13,2 59,5
Irlanda 43,1 7,5 5,4 56
Letdnia 18,4 5,7 27,9 52
Eslovénia 7,1 2,8 24,8 34,7
Romeénia 1,5 0,1 28,4 30
Croacia 2,1 3,2 12,8 18
Lituania 71 3,6 4,8 15,5
Luxemburgo 0,1 1,3 11,4 12,8
Chipre 0 0 12 12
EstOnia 5,4 1,8 0 7,2
Bulgaria 0 0 0,1 0,1
Malta 0 0 0 0
UE | 2892,3 | 1253,6 9232,7 13378,7 |
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2.8.1 Producéao de Biogas

A producédo de biogas por meio do processo de digestdo anaerébia pode
ocorrer utilizando diferentes residuos organicos, sejam de frutas, vegetais,
alimentos em geral, estrume animal, lama de estacfes de tratamento de aguas
residuais, culturas energéticas, entre outros. Na literatura sdo encontrados
diversos estudos que demonstram a producdo de forma quantitativa e
qualitativa, recorrendo a diversas fontes e em variadas condi¢Bes operatorias.
O Quadro 2 apresentado de seguida mostra resultados de diferentes estudos,
evidenciando o residuo utilizado, tipologia do reator, temperatura do processo e

volume de biogas gerado.

Quadro 2 - Tipo de reator, condigdes operatdrias e volume de biogas na digestdo de diferentes residuos. Fonte:
Adaptado de Fiore et al.(2016).

Tipode | Temperatura| Volume de Biogas
Ti R
ipo de Residuo Reator (°C) (L/kg de SV)

Palha de arroz batch 35 220 Kalra e Panwar (1986)
Tomate batch 40 420 Dinuccio et al. (2010)
Talos de Algodao batch 38 440 Adl et al. (2012)

Residuos de Cervejaria batch 36,5 510 Kafle et al. (2013)
Pio batch 36,5 580 Kafle et al. (2013)

Estrume de Vaca CSTR 37 e55 220e 230 Giuliano et al. (2013)
Frutas e Vegetais batch 35-40 320-630 Gunaseelan (2004)

Milho CSTR 37e55 730 e 820 Giuliano et al. (2013)

Batata CSTR 37 e55 830 e 920 Giuliano et al. (2013)

Cebola CSTR 37e55 920 e 1050 Giuliano et al. (2013)

3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Materiais

Os materiais utilizados para a realizacdo das experiéncias sao
apresentados de seguida, desde a escolha do material, o reator, o substrato e
o in6culo, bem como a forma como os mesmos foram adaptados para o

funcionamento do reator.
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3.1.1 Reator

O reator selecionado para a realizacdo das experiéncias foi do tipo

batch, que contou com a utilizacdo do sistema BCS-CH4biogas BlueSens, o

qual incluiu os materiais correspondentes as Figuras 9 e 10.

Na Figura 9 temos o frasco de vidro (B) onde ocorre o processo de

digestéo, o fluximetro (C), que mede o volume de gas gerado, o sensor (D),

gque mede a qualidade do biogas (% CH,), e os acessorios para interligacéo

destes componentes (A, E e F).

Os elementos de controlo, comunicacdo e conversao de sinais, que

permitem a visualizagdo dos resultados num monitor, sob a forma gréfica, séo

apresentados na Figura 10.

0@

Fluido para o Fluximetro @ Sensor
Frasco com Duas Entradas (500 mL) ® Ferramentas de Vedagdo
Fluximetro ® Tubo de Silicone

Figura 9 - Materiais utilizados para a montagem do sistema BCS-CH4biogas BlueSens.

Figura 10 - Elementos de controlo e de comunicagdo BACCom12.
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Para a montagem do sistema, foram colocadas no frasco de vidro as
quantidades de in6culo e de substrato previamente definidas, e de seguida
fechado de forma adequada a ndo ocorrer perda de gas. O tubo de silicone foi
introduzido em uma das saidas do frasco e ligado ao fluximetro, que foi
preenchido com silicone de acordo com dados do fabricante. O sensor foi
colocado na abertura do frasco apds calibracdo. Cada sensor e fluximetro
foram ligados as respectivas portas da caixa de comunicag¢do. Entdo, o
software reconheceu o0s ensaios em decurso e deu-se inicio ao processo,

registando os resultados sob a forma de grafico.

3.1.2 Substrato

O substrato utilizado foi residuo de kiwi, recolhido em unidade de
distribuicdo alimentar da cidade de Braganca. Para a reducdo do tamanho das
particulas, necessaria para o processo de digestao, os kiwis foram cortados em
pedacos pequenos e colocados dentro de um gobele, e entéo triturados com o
auxilio de um instrumento de dispersdo de alto desempenho, modelo ULTRA-
TURRAX T25 basic, até que o residuo ficasse o mais liquido possivel,
transformando-se em uma substancia pastosa (Figura 11). Entdo, colocou-se
dentro de um frasco de vidro e manteve-se armazenado no frigorifico a 3-4°C
até a sua utilizacdo. Todas as experiéncias realizadas neste estudo utilizaram o
mesmo residuo preparado inicialmente e seu volume variou de acordo com o

pretendido.

Figura 11 - Residuo de kiwi apos trituragdo.
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3.1.3 In6culo

7

O in6culo que é introduzido no reator funciona como acelerador do
processo, ja que fornece microrganismos que facilitam a transformacdo da
matéria organica (substrato). O inoculo escolhido para alimentar o sistema foi
lama anaerdbia proveniente dos digestores anaerdbios da Estacdo de
Tratamento de Aguas Residuais (ETAR) de Braganca (Figura 12) e da ETAR
do Ave e ainda de uma Fossa Séptica. O volume de inoculo introduzido variou

de acordo com as condi¢des previamente definidas para cada ensaio.

Figura 12 - Lama anaerdbia.

3.1.4 Funcionamento do Reator

O funcionamento do reator foi baseado no uso do reator batch
previamente descrito, acoplado de uma placa agitadora multiposicdo, modelo
RO 5 Power, e uma fita de aquecimento, modelo HT95506 Electrothermal. As
experiéncias foram montadas com propor¢des diferentes de residuo e indculo.
Em cada frasco foi colocado uma barra magnética que serve para manter o
sistema agitado e o mesmo foi envolto pela fita de aquecimento por forma a
permitir nos ensaios uma temperatura proxima de 35°C, garantindo que o
processo ocorra na gama de temperatura mesofila. Todo o equipamento foi
ligado a um temporizador, modelo ASLO, que permite a agitacdo dos ensaios a
cada 15 minutos (Figura 13). Entdo, o sistema foi iniciado e as experiéncias

ficaram em funcionamento até que toda matéria orgéanica fosse digerida, o que
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acontece quando estabiliza a producdo de biogas (volume acumulado

constante).

Figura 13 - Layout dos ensaios experimentais (reator batch, sensores de medicdo da qualidade do biogas,
fluximetro, unidades de comunicagdo e computador).

3.2 Métodos

Previamente a montagem do reator e respectivas experiéncias, e
baseados na literatura, foram definidos os pardmetros a usar na caracterizacao

do residuo e no controlo e monitorizacdo do processo de digestdo anaerobia.
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Os parametros selecionados foram: pH, Alcalinidade, Acidos Gordos Volateis
(AGV), Sodlidos Totais (ST), Sdlidos Volateis (SV), Caréncia Quimica de
Oxigénio (CQO) e Carbono.

3.2.1 Ensaios Experimentais

No conjunto de experiéncias realizadas foram avaliadas: diferentes
proporcdes de substrato e inoculo, diferentes valores da razdo C:N e a
utilizac@o de in6culo proveniente de diferentes locais e em diferentes alturas do
ano, conforme é apresentado na Tabela 1.

A maioria das experiéncias foram realizadas com massade 29,4 9,6 g
e 8 g de substrato para cada 200 mL de volume total, ja que essas foram as
que conduziram a melhores resultados em ensaios prévios. A experiéncia 4 foi
continua a nimero 3, sendo que apenas a amostra 4.2 foi trocada devido a sua
baixa produtividade em relacdo as demais. Ja a experiéncia 10 decorreu da 9,

porém foi adicionado novo substrato a quase todas as amostras, menos a 10.4,

que era a que continha maior volume e continuava a produzir biogés.

Tabela 1 - Ensaios experimentais realizados e respectiva composigao.

Experiéncia

CondigOes experimentais de cada ensaio

Observagoes

(1.1)1gdeS+99 mLde | + 150 mg de NaHCO3
(1.2)2gde S+98 mLde | + 150 mg de NaHCO3
(1.3)3gdeS+97 mLde | + 150 mg de NaHCO3
(1.4)4gdeS+96 mLde |+ 150 mg de NaHCO3

Lama do Digestor
Anaerdébio da ETAR
de Braganga,
recolhida em
03/11/2015

(2.1)2gde S+198 mLde | + 300 mg de NaHCO;
(2.2) 4 gde S+ 196 mL de I+300 mg de NaHCO;
(2.3)6gdeS+194 mLde |l +300 mgde NaHCO;

(2.4)8gdeS+192 mLdel+300 mgde NaHCO;

Lama do Digestor
Anaerdébio da ETAR
de Braganga,
recolhida em
03/11/2015

(3.1)2gde S+198 mLde | + 300 mg de NaHCO;
(3.2) 4 g de S+ 196 mL de | + 300 mg de NaHCO;
(3.3)6gdeS+194 mLde | +300 mg de NaHCO;

(3.4)8gdeS+192 mLdel+ 300 mgde NaHCO;

Lama do Digestor
Anaerdbio da ETAR
de Braganga,
recolhida em
03/11/2015

(4.1)2gdeS+198 mLde | + 300 mg de NaHCO;
(4.2)4gde S+196 mLde | + 300 mg de NaHCO;
(4.3)6gdeS+194 mLde | +300 mgde NaHCO;

(4.4) 8 gdeS+192 mLdel+300 mgde NaHCO;

Lama do Digestor
Anaerdbio da ETAR
de Braganga,
recolhida em
03/11/2015
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(continuacdo)

Experiéncia Condig¢Oes experimentais de cada ensaio Observagoes
(5.1)4gdeS+96 mLde |+ 150 mg de NaHCO; + 166,51 mg de KNO; AL:an;?édb?oDégae;ZrR
5 (5.2)4gdeS+96 mLde |+ 150 mg de NaHCO; + 66,57 mg de KNO3 de Braganca
(5.3)4gdeS+96 mLde |+ 150 mg de NaHCO; + 33,36 mg de KNO; recolhida err;
(5.4)4gdeS+96 mLde |+ 150 mg de NaHCO; + 16,61 mg de KNO; 07/03/2016
(6.1) 4 g de S+ 96 mL de | + 150 mg de NaHCO; + 166,51 mg de KNO; Lama do Digestor
(6.2) 4 g de S+ 96 mL de | + 150 mg de NaHCO; + 66,57 mg de KNO; Anaerdbio da ETAR
6 (6.3) 4 g de S+ 96 mL de | + 150 mg de NaHCO; + 33,36 mg de KNO; de Braganga,
recolhida em
(6.4)4gdeS+96 mLde |+ 150 mg de NaHCO; + 16,61 mg de KNO3 02/04/2016
(7.1)2gde S+ 198 mL de | + 300 mg de NaHCO; Lama do Digestor
(7.2) 4 g de S + 196 mL de | + 300 mg de NaHCO; Anaerdbio da ETAR
7 (7.3) 6 gde S+ 194 mLde | + 300 mg de NaHCO; de Braganga,
recolhida em
(7.4) 8 gde S+ 192 mL de | + 300 mg de NaHCO; 07/04/2016
(8.1) 2 g de S+ 198 mL de | + 300 mg de NaHCO3 Lama Proveniente de
g (8.2)4gde S+ 196 mLde | +300 mg de NaHCO; Fossa Séptica,
(8.3)6gdeS+ 194 mL de |+ 300 mg de NaHCO; recolhida em
(8.4) 8 g de S+ 192 mL de | + 300 mg de NaHCO; 12/04/2016
(9.1) 12 gde S+ 388 mLde |+ 600 mg de NaHCO; Lama do Digestor
i
. (9.2) 16 g de S+ 384 mL de | + 600 mg de NaHCO; Anaerdbio da ETAR
(9.3) 20 g de S + 380mL de | + 600 mg de NaHCO; do Ave, recolhida em
(9.4) 24 gde S+ 376 mLde | + 600 mg de NaHCO; 09/05/2016
(9.5) 16 g de S + 384 mL de | + 600 mg NaHCO; + 666,04 mg de KNO;
(10.1) 12 gde S+388 mL de |+ 600 mg de NaHCO;
(10.2) 16 gde S+ 384 mL de | + 600 mg de NaHCO3 Lama do Digestor
Anaerdbio da ETAR
10 (10.3) 20 g de S + 380mL de | + 600 mg de NaHCO;

(10.4) 24 gde S+ 376 mL de | + 600 mg de NaHCO3
(10.5) 12 gde S + 384 mL de | + 600 mg NaHCO; + 666,04 mg de KNO3

do Ave, recolhida em
09/05/2016

S - Substrato; | - Inéculo

De seguida é feita uma breve descricdo dos parametros usados no

controlo e monitorizagdo dos ensaios experimentais, bem como indicado o

meétodo usado na sua determinacgéo ou leitura.

3.2.2 pH

A determinagdo do pH consiste basicamente na medicdo da atividade

dos ions H* utilizando um eletrodo. Sabe-se que o valor do pH tem influéncia

direta no processo de digestdo anaerdbia, ja que afeta a producéo de metano e

consequentemente de biogas. Dessa forma, o valor do pH foi lido através do
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método 4500 - H* B. descrito no Standard Methods for the Examination of
Water and Wastewater (1998) (Anexo A.1l). Por adicdo de NaOH 1M o mesmo
foi acertado para um valor de 7,0 no inicio das experiéncias.

3.2.3 Alcalinidade

A alcalinidade de uma substancia € a sua capacidade de neutralizar
acidos, ou seja, é a capacidade de tamponamento, resistindo as mudancas de
pH. Para determinar a alcalinidade das amostras foi seguido o método 2320 B.
descrito no Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater
(1998) (Anexo A.2). Nos varios ensaios experimentais foi adicionado 150 mg de

bicarbonato de sédio por cada 100 mL de solucéo, como solugédo tampéao.

3.2.4 Acidos Gordos Volateis (AGV)

A concentracdo de acidos gordos volateis dentro de um sistema esta
intimamente relacionada a alcalinidade, jA que a acumulacdo dos mesmos
pode significar uma mudanca significativa no valor do pH, desestabilizando a
producdo de metano. A quantificacdo dos acidos gordos volateis do sistema foi
feita através do método 3.1.5 descrito em Meétodos de Analises Fisico-
Quimicas de Rotina de Aguas Residuéarias Tratadas Biologicamente (2005)
(Anexo A.3).

3.2.5 Teor de Solidos

O teor de sdlidos funciona como um indicador para avaliar se a
populacdo de microrganismos é adequada ou nao para a DA. Dessa forma, a
andlise da quantidade de sdlidos totais e de solidos volateis foi determinada
recorrendo aos meétodos 2540 - B. e 2540 - E descrito no Standard Methods for
the Examination of Water and Wastewater (1998) (Anexos A4 e A.5). Os
resultados obtidos para o substrato foram 173 g/L e 164 g/L, para ST e SV,

respectivamente.
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3.2.6 Caréncia Quimica de Oxigénio (CQO)

A Caréncia Quimica de Oxigénio (CQO) é definida como a quantidade
de oxigénio necessaria para oxidar quimicamente a matéria organica e
inorganica oxidavel de uma determinada amostra sob condi¢des controladas.
Para determinar a CQO do residuo de kiwi, 0 método utilizado foi o do Refluxo
Fechado, descrito no Standard Methods for the Examination of Water and
Wastewater (1998), método 5220 C (Anexo A.6). Foram feitas analises
utilizando um volume final de 7,5 e 30 mL, isso porque as analises iniciais feitas
com o volume menor demonstraram pouca precisdo nos resultados quando
comparadas com as que utilizam ma)ior volume. Para a amostra de kiwi foi
obtido um valor para a CQO de 228 g O,/L.

3.2.7 Carbono

Sabe-se que a quantidade de carbono presente no meio pode afetar a
producdo de biogas, podendo inibir o desenvolvimento das bactérias ou ser
fonte de energia para as mesmas. A quantidade de carbono presente no
substrato utilizado foi determinada através da massa seca do residuo do kiwi. A
amostra foi encaminhada para o Laboratério LSRE Ambiente do DEQ da
Faculdade de Engenharia do Porto, que dispunha do equipamento necessario
para a quantificacdo do mesmo. A andlise de TOC do substrato resultou num
valor de 443 mg C/kg Kiwi.

4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados dos ensaios experimentais sédo analisados em funcao da
concentracdo de metano e do volume de biogas produzido, baseado nos
parametros que foram monitorizados durante toda a condugcédo dos ensaios e

ainda com suporte na literatura.

4.1 Experiéncia 1

Nesta experiéncia, que decorreu do dia 04 ao dia 17 de novembro de

2015, foram realizados quatro ensaios nas seguintes condic¢des: (1.1) 1 g de
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substrato + 99 mL de inoculo + 150 mg de NaHCOg3, (1.2) 2 g de substrato + 98
mL de inéculo + 150 mg de NaHCO3 (1.3) 3 g de substrato + 97 mL de indculo
+ 150 mg de NaHCO3 (1.4) 4 g de substrato + 96 mL de in6culo + 150 mg de
NaHCOg; para um substrato com uma CQO de 228 g/L e uma concentracdo de
SV de 164 g/L e indculo proveniente da ETAR de Braganca, recolhido em 3 de
novembro de 2015.

O ensaio que registou a melhor producao de biogéas foi o (1.1) (ensaio a
1% em massa) com um valor de 1000 L biogas/kg de SV. Contudo, a qualidade
do biogas gerado registou uma concentracdo de metano de 26%, tendo sido no
ensaio (1.4) (4% em massa) que se obteve o biogas com melhor qualidade,
36% de CH,4. Considerando esses valores com os restantes apresentados na
Tabela 2, que variaram no intervalo zero a 36%, a qualidade do biogas ficou
abaixo do considerado satisfatorio para um processo de DA (55 a 70% em
metano).

Nas Figuras 14 e 15 podem ser visualizados os resultados obtidos,
relativamente a qualidade do biogas (% CH,) e ao volume de biogas produzido.
Esta experiéncia decorreu durante aproximadamente 320 horas, altura em que
0s ensaios foram interrompidos pois os ensaios (1.1), (1.2) e (1.3) a partir de
180 horas praticamente ndo apresentaram mais producao de biogas.

Relacionando a producdo de metano com outros estudos sobre digestéao
anaerobia de residuos, pode-se observar que o maior valor obtido nesta
experiéncia, 260 L CH4/kg SV (ensaio a 1% em massa), se encontra préximo
aos resultados sugeridos por outros autores. Pellera e Gidarakos (2016)
relatam uma producdo de metano de 259 L CH4/kg SV para residuos de oliva,
Fabbri et al. (2015) sugerem uma média de 169 L CH,/kg SV para bagaco uva
e Dinuccio et al. (2010) apresentam valores de 218, 229 e 195 L CHu/kg SV

para residuos de tomate, cevada e arroz, respetivamente.
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Figura 14 - Concentragdo de CH, no biogas durante o periodo da Experiéncia 1.

— ENSAID (1.1)
— ENSAID (12)
— ENSAID (1.3)
— ENSAID (1.4)

1163.924
(78118

1149.329
1241.108

Produced volume [ml]

0 20 40 G0 B0 100 120 140 160 180 200 220 240 260 260 300 320
Time [h]

Figura 15 - Volume de biogas produzido no decorrer da Experiéncia 1.

O ensaio (1.3) embora apresentando uma producao global de biogas de

149 mL (Figura 15), a percentagem de metano foi muito baixa ou

nula,

conforme mostra a Figura 14, podendo ndo corresponder ao que efetivamente

ocorreu, e estar associado a algum problema com o sensor (sensor danificado).
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Tabela 2 - Valores de produgio de biogas e qualidade na Experiéncia 1 (CQOs =228 g/L e SV = 164 g/L).

Ensaio Substrato Volume CQO Lbiogas/ LCH,/ SV Lbiogas/ LCH,/ CH,

() biogas (mL) (mg) kgCQO kgCQO (mg) kg SV kg SV (%)
(1.1) 1 164 228 719 187 164 1000 260 26
(1.2) 2 78 456 172 35 328 239 49 21
(1.3) 3 149 684 218 0 492 304 0 0
(1.4) 4 291 912 319 115 656 444 160 36

4.2 Experiéncia 2

A Experiéncia 2, que decorreu entre 24 de novembro e 2 de dezembro
de 2015, contou com quatro ensaios nas seguintes condicfes: (2.1) 2 g de
substrato + 198 mL de in6culo + 300 mg de NaHCOg3, (2.2) 4 g de substrato +
196 mL de inéculo + 300 mg de NaHCO3 (2.3) 6 g de substrato + 194 mL de
in6culo + 300 mg de NaHCOg (2.4) 8 g de substrato + 192 mL de in6culo + 300
mg de NaHCOg; para um substrato com valores de CQO e SV iguais aos da
Experiéncia 1, assim como o indculo, que também foi proveniente da ETAR de
Braganca, recolhido em 3 de novembro de 2015. Estes ensaios foram
realizados com a mesma propor¢cdo em massa dos ensaios da experiéncia 1,
porém com o dobro de volume.

Nesta experiéncia todos 0s ensaios apresentaram resultados favoraveis
de acordo com a literatura, sendo que o ensaio (2.1) (1% em massa) obteve a
melhor producéo de biogas, 1628 L/kg de SV (Tabela 3). A qualidade do biogas
gerado registou uma concentracdo de metano de 57%, valor considerado
satisfatorio para um processo de DA. Contudo, 0 ensaio que apresentou a
concentracdo mais elevada desta experiéncia foi o (1.2) (2% em massa), com
um valor de 62% (Tabela 3; Figura 16), porém foi 0 que obteve o menor volume
de biogas da experiéncia, 240 mL e consequentemente a menor producéo, 366
L/kg de SV (Figura 17).

De acordo com a producdo de metano, os valores encontrados foram
todos acima de 226 L CH4/kg SV, sendo que o melhor resultado, 931 L CH4/kg
SV é consideravelmente maior que os valores referidos na literatura. Estudos
de Wang et al. (2014) apontam para valores de 725 L CHs/kg SV usando
residuos de frutas e vegetais, valor este ja considerado elevado. Ainda,
Sanjaya et al. (2016) relatam uma producéo de 658 L CH4/kg SV para residuos
de laranja e 351 L CH4kg SV para os de banana. Além disso, as
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concentracfes obtidas também se encontram dentro da gama considerada
satisfatoria, demonstrando que o processo nestas condicfes apresenta um
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Embora a raz8o0 em massa seja a mesma nos ensaios (1.1) e (2.1) (1%),
o fato de termos duplicado a massa de substrato favoreceu de forma
significativa o volume gerado de biogas, que passou de 1000 para 1628 L
biogas/kg de SV (Figura 17). Também se registou um acréscimo na
percentagem de metano, que de 26% no ensaio (1.1) passou para 57% no
ensaio 2.1 (Figura 16). Uma razdo para este fato pode ser a maior
disponibilidade inicial de substrato que potenciou uma maior velocidade de
crescimento da populacdo microbiana, conduzindo a um melhor desempenho
global do processo de digestdo anaerdbia.

Estes ensaios decorreram durante aproximadamente 200 horas, sendo
que a partir das 140 horas, a evolu¢ao do volume de biogas gerado apresentou
uma subida ligeira, tendendo para um valor constante (Figura 17).
Provavelmente, a ndo interrupcado dos ensaios (2.1), (2.3) e (2.4) poderia ter
permitido alcancar um volume de biogas maior, embora a sua qualidade
estivesse a partir das 200 horas praticamente constante, como pode ser

visualizado na Figura 16.

Tabela 3 - Valores de produgio de biogas e qualidade na Experiéncia 2 (CQOs= 228 g/L e SV = 164 g/L).

Ensaio Substrato Volume CQO Lbiogas/ LCH,/ SV L biogas/ LCH,/ CH,
(g) biogas (mL) (mg) kg CQO kg CQO (mg) kg SV kgSV (%)

(2.1) 2 534 456 1171 670 328 1628 931 57
(2.2) 4 240 912 263 163 656 366 226 62
(2.3) 6 499 1368 365 191 984 507 266 52
(2.4) 8 565 1824 310 184 1312 430 256 59

Embora fosse expetavel que um aumento da massa de kiwi se
traduzisse num valor do volume de biogas crescente, tal ndo aconteceu, nao
sendo possivel estabelecer qualquer tipo de relacdo, apos analise dos dados
da Tabela 3. O fator limitativo pode estar associado a uma populacéo
insuficiente de microrganismos anaerébios face ao valores crescente da massa
de substrato, o que se traduz numa razdo alimento:microrganismos

desajustada.

35



4.3 Experiéncia 3

No periodo de 4 a 17 de dezembro de 2015, decorreu a experiéncia 3,
gue consta de quatro ensaios nas seguintes condi¢oes: (3.1) 2 g de substrato +
198 mL de in6culo + 300 mg de NaHCOg3, (3.2) 4 g de substrato + 196 mL de
in6culo + 300 mg de NaHCOg3 (3.3) 6 g de substrato + 194 mL de in6culo + 300
mg de NaHCOg3; (3.4) 8 g de substrato + 192 mL de inéculo + 300 mg de
NaHCOg; para um substrato com as mesmas caracteristicas das experiéncias
anteriores, e um inéculo proveniente da ETAR de Braganca, recolhido em 3 de
novembro de 2015. Esta experiéncia é similar & experiéncia 2, inclusive em
relagdo ao in6culo, que também foi recolhido no dia 3 de novembro. Dessa
forma, esta experiéncia pretende assegurar a eficiéncia das percentagens de
massas utilizadas.

Apesar de todas as concentracdes de metano registadas estarem dentro
da gama considerada ideal para um processo de digestdo anaerdbia (62 e
72%), com percentagem acima de 60 (Figura 18), em relacdo a producdo de
biogas apenas dois valores se encontram dentro do esperado, ensaios (3.1) e
(3.3), sendo que a melhor producéo ocorreu no primeiro (1% em massa), com
392 L/kg de SV (Tabela 3; Figura 19).

No inicio da experiéncia o pH da mistura no reator foi acertado a 7,
também se adicionou bicarbonato de sédio, 150 mg/L, de forma a providenciar
uma alcalinidade adequada ao processo de digestdo anaerdbia conforme
descrito na literatura (acima de 2000 mg CaCOg3/L) (Fiore et al., 2016).

Quando o processo foi interrompido, aproximadamente 360 horas, o pH
variou entre 7 e 7,6 para todos os ensaios, se enquadrando nos valores
considerados satisfatérios para o processo de DA, evidenciando que a
alcalinidade adicionada foi suficiente para tamponar o meio. Um dos
parametros que pode inibir a producdo de biogas durante o processo Sd0 0S
AGV; a sua determinac&o no final dos ensaios conduziu a valores entre 400 e
700 mg/L, indicando que estdo dentro da gama que nao inibe o processo (até
1500 mg/L) (Ratanatamskul e Manpetch, 2016).

Dessa forma, quase todos os resultados da producdo de metano obtidos
nesta experiéncia, sendo 244 L/kg SV o maior (ensaio 3.1), sdo da mesma

ordem de grandeza dos demais valores encontrados na literatura.
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Apesar de nao apresentar resultados tdo significativos quanto os da
experiéncia 2, alguns dos resultados registados foram bastante satisfatérios. O
fato destes resultados apresentarem valores bem inferiores aos das
experiéncia anterior pode ser explicado pela interrupcdo da experiéncia nas
360 horas, ja que a experiéncia 4 € uma continuacao desta, demonstrando que
a reacdo de digestdo anaerdbia ainda ndo tinha sido concluida e, por
conseguinte, alcangado os valores de producdo final de biogas.

Tabela 4 - Valores de produgio de biogas e qualidade na Experiéncia 3 (CQOs =228 g/L e SV = 164 g/L).

. Substrato Volume CQO Lbiogas/ LCH,/ SV L biogas/ LCH,/ CH,
Ensaio .,
() biogas(mL) (mg) kgCQO kgCQO (mg) kg SV kg SV (%)
(3.1) 2 129 456 282 176 328 392 244 62
(3.2) 4 37 912 41 26 656 56 36 63
(3.3) 6 263 1368 192 131 984 267 182 68
(3.4) 8 256 1824 140 102 1312 195 141 72

Em acordo com o referido para a experiéncia 2, uma vez mais, a um
aumento da massa de substrato, ndo correspondeu um aumento proporcional
do volume de biogas gerado no processo (Tabela 4). Teria sido til na tentativa
de encontrar uma explicacéo para o ocorrido, aguando do término dos ensaios
determinar em cada um deles o valor do SV, ja que este parametro permite

aferir da populagao microbiana existente.

4.4 Experiéncia 4

A experiéncia 4 € uma continuacdo da experiéncia 3, porém houve uma
substituicdo do ensaio (3.2) apds as 360 horas, ja que apresentava um volume
de 37 mL, muito inferior aos demais. Dessa forma, o periodo de duracao foi de
17 de dezembro de 2015, dia em que a amostra foi substituida, até 7 de janeiro
de 2016. Os volumes registados (Figura 21) tiveram que ser subtraidos dos
volumes da experiéncia anterior (Figura 19), jA que esta experiéncia sé deve
ser considerada a partir das 360 horas. Em relagédo a Figura 20, 0 mesmo nao
foi feito jA que a concentracdo de metano é uma medida absoluta, sendo
considerados, portanto, os valores tal e qual a figura mostra.

No que respeita a producéo de biogas, os valores registados (Tabela 5)
foram satisfatorios, porém inferiores ao da experiéncia 2, sendo que 0 ensaio
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com maior rendimento foi o (4.1) (1% em massa), com um valor de 564 L
biogas/kg de SV. Contudo, para a maioria dos ensaios, os valores de
concentracdo obtidos estdo dentro da gama considerada ideal para um
processo de DA, com valores entre 64 e 77%. Apenas o0 ensaio (4.2), ensaio
substituto da experiéncia anterior, apresentou um valor bastante baixo
apresentou um valor bastante baixo no final do periodo de digestéo,
concentracdo de 13% de CH,; demonstrando que a sua substituicdo né&o
obteve resultados significativos

A maior producdo de metano foi registada com 360 L/kg SV, valor este
que é muito superior quando comparado aos 98 L CH4/kg SV encontrados por
Dinuccio et al. (2010) para talos de uvas. Porém, € um valor inferior quando
comparado com os 480 L CH/kg SV que é relatado por Zhang et al. (2011) em

relacdo aos residuos de alimentos.
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Figura 20 - Concentragdo de CH, no biogas durante o periodo da Experiéncia 4.

Apesar de néo ter registado valores tdo expressivos como 0s 1628 L
biogas/kg SV da experiéncia 2, 0s ensaios desta experiéncia obtiveram
resultados satisfatorios em relacdo a producdo de biogas, além de
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apresentarem uma boa qualidade, ja que as concentracdes finais de metano
foram elevadas, variando no intervalo 63 a 77%. Fica evidente, portanto, que
as propor¢cbes de substrato e in6culo que foram testadas séo eficientes e
perfeitamente capazes de obter resultados satisfatérios para a valorizacao

energética dos residuos de kiwi.
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Figura 21 - Volume de biogas produzido no decorrer da Experiéncia 4.

Tabela 5- Valores de producdo de biogas e qualidade na Experiéncia 4 (CQOs=228 g/L e SV = 164 g/L).

Substrato Volume CQO Lbiogas/ LCH,/ sV L biogdas/ LCH,/ CH,

Ensaio ) biogas (mL) (mg) kgCQO kgCQO (mg) kgSV  kgSV (%)
(4.1) 2 185 456 406 259 328 564 360 64
(4.2) 4 66 912 73 10 656 101 13 13
(4.3) 6 328 1368 240 169 984 333 235 71
(4.4) 8 346 1824 190 147 1312 264 204 77

4.5 Experiéncia 5

Nesta experiéncia, que decorreu entre os dias 8 e 16 de marco de 2016,

foram realizados quatro ensaios, com diferentes razdes de C:N, nas seguintes
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condicbes comuns: 4 g de substrato + 96 mL de in6culo + 150 mg de NaHCO3
sendo que as razdes C:N usadas foram 10:1, 25:1, 50:1 e 100:1, para os
ensaios (5.1), (5.2), (5.3), (5.4), respectivamente. O substrato usado
apresentava uma CQO de 228 g/L e uma quantidade de SV de 164 g/L, sendo
o in6culo proveniente da ETAR de Braganca, e a sua colheita realizada em 7
de marco de 2016.

Nas Figuras 22 e 23 podem ser visualizados os resultados obtidos para
a qualidade do biogas (% CH,;) e o volume de biogas produzido,
respetivamente. Esta experiéncia decorreu durante aproximadamente 200
horas, altura em que os ensaios foram interrompidos dado que os ensaios (5.1)
e (5.4) a partir de 120 horas praticamente ndo produziram mais biogas, além da
baixa qualidade apresentavam.

Os resultados desta experiéncia estdo apresentados na Tabela 6, e
foram obtidos valores de percentagem de metano, que variaram entre 2% e
16%, com volume produzido de 52 a 137 L biogas/kg SV. Valores muito
inferiores ao que é considerado satisfatério e aos ensaios anteriores realizados
com 4 g de substrato. Nos ensaios (1.4) (Tabela 2) e (2.4) (Tabela 3), usando 4
g de substrato (sem adicdo de N), foram registados volumes de biogas em
torno de 430 L/kg SV e 59% de metano. Os reduzidos valores obtidos no
conjunto destes ensaios podem ser devidos a algum tipo de inibicdo ou
interferéncia na populacdo microbiana, devido a adicdo de nitrato de potassio,
para alcancar as razbes C:N cujo efeito se pretendia avaliar.

Devido a falta de informacdes concretas sobre a quantidade de azoto
presente no residuo de kiwi, considerou-se desprezavel a concentracao
existente no fruto. Baseado nisso, ao tentar encontrar proporcées de C:N que
fossem adequadas ao que € referenciado na literatura, obteve-se justamente o
contrario.

Outra possivel justificacdo para a baixa produtividade dos ensaios pode
estar relacionada com o indculo, ja que o mesmo foi recolhido em marco, altura
em que as temperaturas estavam baixas, a temperatura nos digestores
anaerobios da ETAR préoximas de 0°C, o que implica uma ma qualidade da
populacdo microbiana na lama do digestor.
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Tabela 6 - Valores de produgio de biogas e qualidade na Experiéncia 5 (CQOs= 228 g/L e SV = 164 g/L).

Substrato Volume CQO Lbiogas/ LCH,/ SV Lbiogas/ LCH,/ CH,

Ensaio () biogas (mL) (mg) kgCQO kgCQO (mg) kg SV kg SV (%)
(5.1) 4 57 912 62 2 656 87 3 3
(5.2) 4 39 912 43 5 656 60 7 12
(5.3) 4 90 912 98 16 656 136 22 16
(5.4) 4 35 912 38 1 656 53 1 2

4.6 Experiéncia 6

Nesta experiéncia, que decorreu de 2 a 6 de abril de 2016, foram
realizados quatros ensaios, com diferentes razbes de C:N, nas seguintes
condicbes: (6.1) 4 g de substrato + 96 mL de in6culo + 150 mg de NaHCO3; +
166,51 mg de KNOg, (6.2) 4 g de substrato + 96 mL de in6culo + 150 mg de
NaHCO3; + 66,57 mg de KNOsg, (6.3) 4 g de substrato + 96 mL de inéculo + 150
mg de NaHCO3; + 33,36 mg de KNOg3, (6.4) 4 g de substrato + 96 mL de inéculo
+ 150 mg de NaHCO3; + 16,61 mg de KNOg; para um inoculo proveniente da
ETAR de Braganca, recolhida no dia 2 de abril de 2016. Essa experiéncia foi
similar a experiéncia anterior, em que se pretendia avaliar a influéncia da
relacdo C:N no processo de digestdo anaerdbia, e dado que a anterior ndo
permitiu tirar qualquer concluséao.

Nas Figuras 24 e 25 é apresentada a evolugdo no que diz respeito a
qualidade do biogéas e ao volume produzido, respetivamente.

Os resultados registados na Tabela 7 mostram valores praticamente
inexpressivos para percentagem de CH4 no biogas, demonstrando que o biogas
gerado ndo tem qualquer interesse energético. Os valores relativos a produc¢ao
também ndo foram suficientemente satisfatorios, sendo que o0 ensaio que
registou o melhor resultado foi o (6.2) (razdo C:N de 25:1), com um valor de
131 L/kg de SV, contudo corresponde a gases sem interesse para 0 objeto
deste estudo.

Da Figura 25 verifica-se que a curva representativa ao volume de biogas
gerado apresenta uma subida abruta no instante inicial dos ensaios (biogas
exclusivamente formado por CO, e outros gases, que ndo CH,), e que apos
esse periodo a adicdo de KNO3; pode ter provocado uma inibicdo total da

atividade dos microrganismos.
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proveniente dos digestores anaerébios da ETAR de Braganca,

Assim como na experiéncia anterior, o inéculo utilizado foi uma vez mais

Unico

equipamento na zona, contribuindo para que 0 processo ndo obtivesse

resultados adequados.

Produced walume [ml]
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. . i i i —— ENSAID (6.1) : 64.789
By EREREEEEEE i T T EREEREEERE 55 — ENSAID (5.2) 1 85.944
I I O S lan —— ENSAID (8.3) : B4.598

i | | — ENSAIO (6.4) : 31.539
R s e Foossesaasas [rs
FLI (S, SN IS S——— | E—— 7o
51 ; ; ; g5
sn-f ----------- Pooosoooooes A geeosessnemes P pooosnsnasns t50
ssfl SN SR S S S -
<) e N U — 0
45q-----mme-o- RO TR EEEE E P e E P EE T E EEEEPEEEPEEET EECTEEPEEPEE e F45
L R femescmmeeaas femesccomeaas R [40
L demezmecaeaas Bomemoceeeas . 25
1N [ ———— e mmmmmemmmememo-oaos-meeeoseeorooooooooo-o- e eeeeeees 30
] SRR focosoceszos dloczcooacocss . bocecoacossad . 25
(] S becasscassas S - R S Locssaosasss a0
L Femommooooen comemm e focmmem e beomemmm e oomsmmmn=cn 15
104 ----mem e Pooosoooooes A geeosessnemes P pooosnsnasns Ho
Bilomcmnmomeod N ————- R =
0F-----mm---- s S locccoccozas o

0 20 40 E0 80 100
Time [h]

Figura 25 - Volume de biogas produzido no decorrer da Experiéncia 6.



Tabela 7 - Valores de produgio de biogas e qualidade na Experiéncia 6 (CQOs =228 g/L e SVs= 164 g/L).

Substrato Volume CQO Lbiogdas/ LCH,/ SV Lbiogds/ LCH,/ CH,

Ensaio () biogas (mL) (mg) kgCQO kgCQO (mg) kg SV kgSV (%)
(6.1) 4 65 912 71 0 656 99 1 1
(6.2) 4 86 912 94 0 656 131 1 0
(6.3) 4 65 912 71 0 656 98 0 0
(6.4) 4 32 912 35 0 656 48 0 0

4.7 Experiéncia 7

A experiéncia 7 foi conduzida no periodo de 7 a 12 de abril de 2016,
tendo sido realizados quatro ensaios, nas condi¢cdes seguintes: (7.1) 2 g de
substrato + 198 mL de in6culo + 300 mg de NaHCOg3, (7.2) 4 g de substrato +
196 mL de in6culo + 300 mg de NaHCO3 (7.3) 6 g de substrato + 194 mL de
in6culo + 300 mg de NaHCOg (7.4) 8 g de substrato + 192 mL de in6culo + 300
mg de NaHCOgj; para um substrato com uma CQO de 228 g/L e uma
quantidade de SV de 164 g/L e para um inéculo proveniente da ETAR de
Braganga, recolhido em 7 de abril de 2016. A principal finalidade desta
experiéncia era avaliar se o estado das lamas do digestor anaerébio da ETAR
de Braganca realmente obtiveram a influéncia destacada nas experiéncias 5 e
6, ja que a razdo substrato:indculo utilizada jA se mostrou eficiente
anteriormente.

A maior producdo de biogas foi registada pelo ensaio (7.2) (2% em
massa), com um valor de 268 L/kg de SV (Tabela 8) e uma concentracdo de
metano de 13%. Considerando esses valores com os demais apresentados
pela Tabela 8, a qualidade do biogas ficou muito abaixo do considerado ideal
para um processo de DA.

A evolucdo da percentagem de metano e volume de biogas esta
representada nas Figuras 26 e 27, respetivamente.

Dados os baixos valores de metano obtidos, a influéncia do in6culo pode
ser comprovada. Isso pode ser explicado pelo fato de os digestores anaerdbios
da ETAR de Braganca ndo terem um sistema de aquecimento, contribuindo
para que a populagdo microbiana das lamas ndo reuna caracteristicas

adequadas a sua utilizagdo na época em que as lamas foram recolhidas.
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Tabela 8 - Valores de produgio de biogas e qualidade na Experiéncia 7 (CQOs= 228 g/L e SV = 164 g/L).

Substrato Volume CQO Lbiogas/ LCH,/ SV Lbiogas/ LCH,/

Ensaio (8) biogas (mL) (mg) kgCQO kgCQO (mg) kg SV kg SV
(7.1) 2 1 456 2 0 328 3 0
(7.2) 4 176 912 193 24 656 268 34
(7.3) 6 195 1368 142 19 984 198 26
(7.4) 8 189 1824 104 5 1312 144 7

4.8 Experiéncia 8

A experiéncia 8, que decorreu do dia 12 ao dia 29 de abril de 2016,
contou com a realizagdo de quatro ensaios, nas seguintes condigdes: (8.1) 2 g
de substrato + 198 mL de inéculo + 300 mg de NaHCOg3, (8.2) 4 g de substrato
+ 196 mL de inoculo + 300 mg de NaHCOg3, (8.3) 6 g de substrato + 194 mL de
in6culo + 300 mg de NaHCOg (8.4) 8 g de substrato + 192 mL de in6culo + 300
mg de NaHCOgj; para um substrato com uma CQO de 228 g/L e uma
quantidade de SV de 164 g¢g/L e para um inéculo proveniente de uma fossa
séptica, recolhido em 12 de abril de 2016. Esta experiéncia teve como
finalidade avaliar o in6culo proveniente de uma nova fonte.

No inicio da experiéncia o pH da mistura no reator foi acertado a 7, e
adicionou-se também bicarbonato de sddio, 150 mg/L, de forma a providenciar
uma alcalinidade adequada ao processo de digestdo anaerdbia conforme
descrito na literatura (acima de 2000 mg CaCOg3/L) (Fiore et al., 2016).

Quando o processo foi interrompido, aproximadamente 400 horas, o pH
variava entre 7 e 7,4 para todos o0s ensaios, enquadrando-se nos valores
considerados satisfatorios para o processo de DA, e evidenciando que a
alcalinidade adicionada foi suficiente para tamponar o meio. Um dos compostos
que pode inibir a producéo de biogas durante o processo sdo os AGV; assim,
foram determinados para os 4 ensaios tendo-se registados valores entre 400 e
600 mg/L, o que confirma que estdo dentro da gama que nao inibe o processo
(até 1500 mg/L) (Ratanatamskul e Manpetch, 2016).

A evolucédo dos resultados alcancados pode ser observada nas Figuras
28 e 29.

O ensaio (8.4) (4% em massa) foi 0 que registou a melhor producéo de

biogas, com um valor de 219 L/kg de SV, corresponde também a melhor
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concentracdo de metano, 58%. Quando comparado com o0s restantes
resultados apresentados na Tabela 9, o ensaio em questdo foi o Unico que
apresentou valores mais significativos tanto na qualidade, quanto no volume de
biogas gerado no processo.

A maior producdo de metano foi registada com 92 L/kg CQO, valor este
muito inferior quando comparado aos 360 L CH4/kg CQO encontrados por
Maya-Altamina et al. (2008) para residuos vegetais.

Como se demonstra, o indculo tem influéncia no processo; as lamas que
vinham sendo utilizadas foram substituidas por outras provenientes de uma
fossa séptica. Contudo, apesar do indculo ter sido recolhido na primavera, as
temperaturas ainda estavam muito baixas, fazendo com que as lamas se
encontrassem ainda em condi¢c6es ndo totalmente satisfatorias. Dessa forma, a
ma eficiéncia do processo pode ser mais uma vez explicada pela inadequada
condicao do in6culo.

— ENSAID (8.1} 15.303
— ENSAID (82): 35516
— ENSAID (8.3) © 4B.331
—— ENSAID (34) © 58160

Concentration [vol %]

0 50 100 150 200 250 00 350 400
Time: [h]

Figura 28 - Concentragao de CH, no biogas durante o periodo da Experiéncia 8.
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Figura 29 - Volume de biogas produzido no decorrer da Experiéncia 8.
Tabela 9 - Valores de produgio de biogas e qualidade na Experiéncia 8 (CQOs= 228 g/L e SV = 164 g/L).
Ensaio Substrato Volume CQO Lbiogas/ LCH,/ sV L biogds/ LCH,/ CH,
() biogas (mL) (mg) kg€CQO kgCQO (mg) kg SV kgSV (%)
(8.1) 2 35 456 77 12 328 107 16 15
(8.2) 4 26 912 28 10 656 39 14 36
(8.3) 6 171 1368 125 58 984 174 81 46
(8.4) 8 287 1824 158 92 1312 219 127 58

4.9 Experiéncia 9

Nesta experiéncia, que decorreu do dia 10 de maio de 2016 até ao dia 2
de junho de 2016, foram realizados cinco ensaios nas seguintes condicdes:
(9.1) 12 g de substrato + 388 mL de in6culo + 600 mg de NaHCO3, (9.2) 16 g
de substrato + 384 mL de inéculo + 600 mg de NaHCO3 (9.3) 20 g de substrato
+ 380 mL de in6culo + 600 mg de NaHCO3 (9.4) 24 g de substrato + 376 mL de
inoculo + 600 mg de NaHCOg3, (9.5) 16 g de substrato + 384 mL de in6culo +
600 mg NaHCO3; + 666,04 mg de KNOg3; para um substrato com uma CQO e
SV nas mesmas condi¢cdes das experiéncias anteriores, e para um inoculo
proveniente da ETAR do AVE, com colheita realizada em 9 de maio de 2016.
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Os ensaios decorreram durante 550 horas, sendo que a evolugcdo da
qualidade do biogds se encontra representada na Figura 30 e o volume
produzido na Figura 31.

O ensaio que registou a melhor producdo de biogas e a maior
concentracdo de metano (Tabela 10) foi o (9.4) (6% em massa), com um valor
de 543 L/kg de SV e uma percentagem de 82%. O ensaio (9.3) (5% em massa)
também apresentou resultados satisfatérios dentro do esperado para um
processo de digestdo anaerébia, sendo que obteve um valor de 500 L/kg de SV
para a producdo de biogas e uma concentracdo de metano de 80%.

A producdo maxima de metano obtida foi de 444 L CH4/kg SV, valor
superior quando comparado aos estudos de Scano et al. (2014), que define um
volume de 430 L CHy/kg SV para residuos de frutas e vegetais, e préximos aos
de Gunaseelan (2004), que reportam valores de 448, 356 e 473 L CHy/kg SV
para residuos de manga, abacaxi e citrinos, respectivamente. Além disso, a
percentagem de metano chega a 82, ficando dentro da gama considerada
ideal por Eriksson (2010).

Nesta experiéncia a lama foi proveniente dos digestores anaerébios da
ETAR do AVE, em que os digestores anaerobios da colheita estdo providos de
sistema de aquecimento, fazendo com que a populagdo microbiana
apresentasse caracteristicas adequadas ao processo, resultando em valores
significativos tanto em qualidade de metano quanto em producédo de biogas.
Apesar de apresentar proporcdes diferentes de substrato e indculo das
experiéncias anteriores, quando comparada aos melhores resultados obtidos
com o uso da lama da ETAR de Braganca (1628 L biogas/kg SV e 62% de
CH,), a producéo a partir da lama da ETAR do AVE obteve valores inferiores
quanto a producdo, 543 L biogas/lkg de SV mas uma qualidade
consideravelmente superior, 82% de metano, ambos para o ensaio (9.4)

Como o volume total nesta experiéncia foi quatro vezes maior que nos
restantes ensaios, outra razdo para os resultados satisfatérios pode ser a maior
disponibilidade inicial de substrato que potenciou o crescimento da populagéo
microbiana, conduzindo a um melhor desempenho global do processo de
digestdo anaerobia.

Assim como as experiéncias 5 e 6, esta também contemplou um ensaio

em que se pretendia avaliar o efeito da raz&o carbono:azoto, tendo-se testado
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uma razdo C:N de 10:1 (ensaio 9.5). Os resultados obtidos, em termos de
volume, foram similares aos do ensaio (9.2) em que se digeriu um massa de
substrato igual (16 g), volumes de 990 mL (9.2) e de 973 mL (9.5), a que
correspondem valores de 394 L biogas/kg SV e 371 L biogas/kg SV (Tabela
10), mas significativamente melhores que os registados nas experiéncias 5 e 6.
Ja no que se refere ao volume de metano produzido, o ensaio com adicao de
azoto (9.5) apresenta uma producao de 148 L CH4/kg SV, um acréscimo de
25% relativamente a producdo do ensaio 9.2 (169 L CHu4/kg SV). Acredita-se
gue como a lama utilizada foi proveniente de uma outra ETAR, esta pode ter
algum défice de azoto (KNOgs), fazendo com que a sua adigcdo tenha
proporcionado condi¢gBes mais adequadas aos microrganismos anaerébios no

processo de digestao.

ENSAID (9.1) : 76.459
EN3AID (9.2} 55085
ENSAID (9.3) : 79054
ENSAID (9.4) : 31947
ENSAID (9.5} : 72588
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Figura 30 - Concentragao de CH, no biogas durante o periodo da Experiéncia 9.
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Figura 31 - Volume de biogas gerado no decorrer da Experiéncia 9.

Nos ensaios (9.1) a (9.4), é evidente uma correlagdo direta entre o
volume de biogas formado e a massa de substrato adicionada no reator.
Quando a massa de substrato aumentou duas vezes (de 12 g para 24 g), o
volume de biogas produzido também duplicou, passando de 990 mL para 2136

mL.

Tabela 10 - Valores de producéo de biogas e qualidade na Experiéncia9 (CQOs =228 g/L e SV = 164 g/L).

Substrato Volume CQO Lbiogas/ LCH,/ SV L biogds/ LCH,/ CH,

Ensaio—q) biogas (mL) (mg) kgCQO kgCQO (mg) kgSV  kgSV (%)
(9.1) 12 990 2736 362 55 1968 503 77 76
(9.2) 16 1034 3648 283 122 2624 394 169 55
(9.3) 20 1639 4560 359 259 3280 500 360 80
(9.4) 24 2136 5472 390 320 3936 543 444 82
(9.5) 16 973 3648 267 106 2624 371 148 73

4.10 Experiéncia 10

Assim como as experiéncia 3 e 4, a experiéncia 10 € continua a 9.

Porém, neste caso, ndo houve substituicdo de amostra, e sim uma alimentacao
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do reator, com a mesma quantidade de substrato que foi adicionado do inicio
da experiéncia 9, em quatro dos cinco ensaios. Dessa forma, o periodo de
duracéo foi do dia 2 de junho de 2016, dia em que foi adicionado substrato as
amostras, até o dia 15 de janeiro de 2016. Seguindo 0s mesmos parametros,
os volumes registados (Figura 33) foram subtraidos aos volumes da
experiéncia anterior (Figura 31).

A alimentacdo do reator demonstrou resultados positivos em relacédo a
concentracdo, ja que apresentou percentagens entre 73 e 85 (Figura 32). No
que diz respeito a producdo, obteve valores satisfatérios para todas as
experiéncias, sendo que a experiéncia que mais produziu biogas foi a (10.5),
com 647 L/kg SV.

Paralelamente aos resultados da experiéncia anterior, os que foram
obtidos nesta experiéncia apresentaram valores superiores aos sugeridos por
diversos autores, com producdo maxima de 547 L CHa/kg SV. Ragaglini et al.
(2014) cita um volume de 392 L/Kg SV para residuos de cana, enquanto que
Bundhoo et al. (2016) expde um valor de 356 e de 383 L CHyu/kg SV para
esterco de porco e residuos de comida, respectivamente.

Os resultados mostram ainda que, as concentragOes foram todas
superiores a 73%, ficando acima de valores encontrados na literatura, como
por exemplo, 68% encontrado por Dinuccio et al. (2010) para o residuo de
milho, mas de forma a atender a gama considerada satisfatoria por Eriksson
(2010) (entre 45 e 85%).

Neste ensaio a melhor producéo foi a que continha a relacdo C:N (razéo
10:1) (ensaio 10.5), com uma producdo de 647 L biogas/kg de SV e uma
concentracdo de metano de 84%. Isso pode ser justificado pelos mesmos
motivos da experiéncia 9, com um possivel défice de azoto ou potassio

proveniente das lamas que foi potenciado pela adicdo de KNOs.
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Figura 32 - Concentragdo de CH, no biogas durante o periodo da Experiéncia 10.
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Tabela 11 - Valores de producéo de biogas e qualidade na Experiéncia 10 (CQOs= 228 g/L e SV = 164 g/L).

Ensaio Substrato  Volume biogas CQO Lbiogas/ L CH,/ Y L biogds/ LCH,/ CH,
(s) (mL) (mg) kgCQO kgCQO (mg) kg SV kgSV (%)
(10.1) 12 785 2736 287 209 1968 399 291 73
(10.2) 16 907 3648 249 186 2624 346 259 75
(10.3) 20 1521 4560 334 284 3280 464 395 85
(10.4) 24 2171 5472 397 316 3936 552 440 80
(10.5) 16 1699 3648 466 394 2624 647 547 84

4.11 Volume de Metano e Qualidade de Biogéas para Diversos Residuos

Diversos autores tem direcionado a sua investigacdo no sentido da
valorizagcdo, sob o ponto de vista energético, ou mesmo resolver o problema
com residuos de diferentes tipos e origens. Na Tabela 12 sdo apresentados
valores de producdo de metano e qualidade de biogas para diferentes tipos de

residuo, incluindo os resultados mais favoraveis deste estudo.

Tabela 12 - Valores de produgdo e qualidade de CH, para diferentes residuos.

Tipo de substrato LCH,/kg SV % de CH,;no biogas Autor

Bagaco de Uva 169 51 Fabbri et al. (2015)
Cevada 229 60 Dinuccio et al. (2010)
Citrinos 176 57 Su et al. (2016)

Cortes de Gramas 226 61 Poulsen e Adelard (2016)
Esterco de Vaca 68 44 Poulsen e Adelard (2016)
Frutas e vegetais 430 61 Scano et al. (2014)
Laranja 658 62 Sanjaya et al. (2016)
Milho 317 68 Dinuccio et al. (2010)
Oliva 259 81 Pellera e Gidarakos (2016)
Residuos sélidos urbanos 350 64 Martin-Gonzalez et al. (2010)
Talos de Algodao 242 55 Adl et al. (2012)

Tomate 218 70 Dinuccio et al. (2010)

Kiwi 931 57 Este estudo

Kiwi 464 85 Este estudo

Como se observa € ampla a gama do volume de metano gerado no
processo de digestdo anaerdbia, sendo que o valor obtido neste estudo é
bastante satisfatorio (931 L CH4/kg de SV).

Diversos autores registaram percentagens de metano superiores a 50%,

valor considerado ponto de partida para tornar economicamente interessante a
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valorizacdo energética. Neste estudo, um dos ensaios proporcionou um valor

bastante significativo, em torno de 85%.

4.12 Valorizacéo Energética do Biogas Gerado

O principal objetivo deste trabalho, valorizacdo de residuos por meio da
digestdo anaerdbia, pode ser em JUltima instancia representada pela
valorizacdo energética e respetivo beneficio econdmico. De seguida sera
apresentado, para a digestdo anaerobia em reator batch de uma tonelada de
kiwi, o valor monetario bruto associado (excluindo custo e amortizacdo de
equipamentos, bem como custos de operacgao), tendo por base de comparacéo
0 gas natural. Para esse efeito, baseado em dados de Eriksson (2010), foi
convertido o volume de biogas gerado no processo, e atendendo ao seu poder
calorifico em funcdo da percentagem de CHs (5,7 kWh/Nm®), no
correspondente volume de gas natural.

Foi considerado para o efeito o ensaio que corresponde ao maior volume
de biogas gerado (2.1), em que se registou uma producdo de metano de 928 L/
kg SV (1628 L biogas/kg SV; 57% CHy,).

Para o gas natural o contetido energético é de 11 kWh/Nm? (Eriksson,
2010); considerando o valor 0,0688 € do kWh no mercado domeéstico, isto
corresponde a um valor de 0,76 € por m® de gas natural. Tendo em
consideracdo o conteudo energético do biogds com 57% de CH4, por
comparacdo com o gas natural, obtém-se um valor de 0,39 €/Nm® de biogas.
Atendendo ao valor dos Sélidos Volateis do Kiwi (16% em massa), por tonelada

de residuo é obtido um valor monetario bruto de 102 €.

5 CONCLUSOES

De acordo com os resultados apresentados, pode concluir-se que para
0S ensaios mais eficientes a relagdo substrato:indculo foi variavel, ndo sendo
possivel encontrar um padrdo. Contudo, num numero significativo de ensaios
experimentais com substrato a 1% em massa, foram registados 0os maiores
valores de volume de biogéas (L biogas/kg SV), sendo que para 4% de substrato

se obteve o biogas de melhor qualidade (% CHy).
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As experiéncias em gque se pretendeu avaliar o efeito da adicdo de
azoto, relacdo C:N, foram na sua maioria as de menor produtividade, efeito
associado a adicdo de KNO3 que pode ter um efeito inibidor na atividade da
populacdo de microrganismos anaerobios.

Concluiu-se ainda, que o estado do indéculo tem grande influéncia no
processo de digestdo anaerdbia. Para inoculo recolhido de digestores néo
aquecidos, na época fria do ano, os resultados nédo foram satisfatorios. Tal vem
comprovar que temperaturas proximas de 0°C correspondem uma populacao
microbiana com reduzida atividade, tornando a sua utilizacdo inapropriada no
processo de digestdo anaerdbia.

Em relacdo ao volume de biogas produzido, o melhor resultado obtido foi
correspondente ao ensaio (2.1) (1% em massa), em que foi registado um valor
de 1628 L biogas/kg SV, com uma qualidade de 57% de CH,4. J& em relacéo a
qualidade do biogas, expressa em percentagem de metano, o melhor resultado
obtido foi 0 do ensaio (10.3) (5% em massa), em que foi registado um valor de
85%, com uma producéo de 464 L biogas/kg SV. Comparando esses valores
com os da literatura, este estudo registou valores superiores aos obtidos em
estudos similares utilizando residuos agroindustriais, comprovando que o
residuo de kiwi possui caracteristicas adequadas para o processo de digestao

anaerobia, sendo a sua valorizacao energética de extremo interesse.

6 TRABALHO FUTURO

Em termos de trabalho futuro, sdo apresentadas algumas sugestdes que
poderdo conduzir a uma melhoria dos resultados obtidos. Seria interessante
repetir as experiéncias que registaram melhores resultados, de forma a reiterar
os valores obtidos nesse estudo. Sugere-se, ainda, que as experiéncias sejam
controladas em relacéo ao conjunto de parametros de monitoriza¢ao no inicio,
durante e no final do processo; e que seja utilizado um inéculo com melhor
qualidade.

Recomenda-se a realizacdo de um ensaio final num reator batch a
escala piloto, com um volume maior e um Tempo de Retencdo Hidraulico
maior, a fim de se obter resultados mais concretos no que respeita a

estabilizacdo do volume, ja que em alguns casos 0 volume permaneceu
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inalterado durante um periodo de tempo, tendo-se registado nova producéo
posteriormente.

Como o efeito da razdo C:N no processo de digestdo anaerdbia
apresentou resultados poucos esclarecedores, propde-se a realizacdo de
novos ensaios, de forma a obter informacéo relevante no que respeita as
condi¢cbes do meio.

Realiza¢do de ensaios na gama termofila, de modo a avaliar o ganho de
producao, e se 0 processo € economicamente interessante.

Por fim, sugere-se que as lamas a usar como inéculo nas diversas
experiéncias sejam proveniente do mesmo digestor anaerdbio e recolhido no

mesmo dia, sendo armazenadas em frigorifico a 3-4°C, até futura utilizagéo.
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ANEXOS

A.1 Método 4500 - H" B. Electrometric Method (Standard Methods for the
Examination of Water and Wastewater - 1998)

Esse método consistiu ha medicdo do pH através de um eletrodo
combinado de vidro, calibrado semanalmente com solugdo tampao.

Para determinar o valor de pH, uma amostra de 50 mL do residuo de
kiwi foi colocada em um goblet, e a mesma foi agitada com a ajuda de um
agitador e barra magnética. Entdo, o eletrodo foi introduzido no goblet e assim

gue o valor foi estabilizado, chegou-se ao resultado.

A.2 Método 2320 B. Tritation Method (Standard Methods for the

Examination of Water and Wastewater - 1998)

Para determinar a alcalinidade foi utilizada a mesma amostra na qual
determinou-se o pH e os mesmos aparelhos. Como o pH ndo deve ser menor
que 4,3, adicionou-se hidréxido de sodio (NaOH) 6 M para elevar o pH até o
valor neutro. Entdo, com a ajuda de uma bureta, adicionou-se H,SO4 0,2 N a
amostra para que mesma chegasse até o valor de 4,3, que corresponde ao
valor limite de conversao de bicarbonatos em &cido carbénico.

O volume gasto de acido foi anotado para que o valor da alcalinidade

fosse calculado através da equacéo 3:

V x N x 50000

Alcalinidade (mg CaC0O3/ L) = 3)

Vamostra

Em que,
V = volume gasto de H,SO4 (mL)
N = normalidade do H,SO,4

Vamostra = VOlume inicial da amostra (mL)
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A. 3 Método 3.1.5. Titulométrico/Potenciométrico (Métodos de Anélises
Fisico-Quimicas de Rotina de Aguas Residuarias Tratadas

Biologicamente - 2005)

Assim como na determinacdo de pH e de alcalinidade, para a
determinacdo dos acidos volateis também foi utilizada a mesma amostra e 0s
mesmos aparelhos. Dessa vez, porém a amostra foi titulada até chegar a um
pH de 3,3. Entdo, a mesma foi levada para ferver em uma placa de
aguecimento durante 3 minutos para que o dioxido de carbono presente
evaporasse. Apds isso, esperou-se a amostra arrefecer e o valor de pH foi
corrigido para 4,0 com a ajuda de NaOH 0,5 M. Por fim, titulou-se novamente a
amostra com NaOH 0,5 M até o pH chegar a um valor de 7,0. O volume de
base gasto foi utilizado para o calculo da quantidade de &cidos volateis

presentes na amostra a partir da equagao 4:

_ VxNx 60000

. m
Acidos Gordos Volateis (Tg) 4)

Vamostra
Em que,

V = volume gasto de NaOH (mL)

N = molaridade do NaOH

Vamostra = Volume inicial da amostra (mL)

A.4 Método 2540 B. Total Solids Dried at 103-105°C (Standard Methods for

the Examination of Water and Wastewater - 1998)

Para a determinacdo dos sélidos totais presentes na amostra, 3
cadinhos de porcelana foram previamente secos na mufla a 550°C por 1 hora e
em seguida arrefecidos em um esticador. Apés, cada um foi pesado e seu valor
anotado. Entdo, adicionou-se 100 mL de residuo de kiwi em cada uma e levou-
se para banho-maria em placa de aquecimento para evaporacao do liquido.
Finalmente, os cadinhos foram colocados na estufa a 105°C por uma hora, e
apos arrefecimento os mesmos foram pesados e os valores anotados. Esse
procedimento foi repetido até que a diferenca entre as massas fosse menor

que 4%.
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Entdo, a quantidade de solidos totais foi definida a partir da equacao 5:

. . (My — M;)x 1000
Solidos Totais (mg/L) =

5)
Vamostra (
Em que:

M; = Peso final do cadinho (com a amostra)

M; = Peso inicial do cadinho (sem a amostra)

Vamostra = VOlume utilizado da amostra (mL)

A.5 Método 2540 E. Fixed and Volatile Solids Ignited at 550°C (Standard

Methods for the Examination of Water and Wastewater - 1998)

Para a determinacdo dos solidos volateis, utiliza-se os resultados do
método anterior. ApOs a secagem na estufa e posterior pesagem, nessa etapa
os cadinhos sdo colocados na mufla a 550°C durante 15 minutos e depois
deixou-se arrefecer no esticador para posterior pesagem. Da mesma forma,
esse procedimento foi repetido até que a diferenca entre as massas fosse
menor que 4%. Assim determina-se a quantidade de sdlidos fixos através da
equacao 6:

) (M; — M;) x 1000
Solidos Fixos (mg/L) =

(6)
Vamostra
Em que:

M; = Peso final do cadinho (com a amostra)

M; = Peso inicial do cadinho (sem a amostra)

Vamostra = Volume utilizado da amostra (mL)

Com os valores obtidos nas equacdes 5 e 6, resultados dos sélidos
totais e fixos, € possivel determinar a quantidade de solidos que se

volatilizaram através da equacao 7:

Solidos Volateis (mg/L) = Solidos Totais — Solidos Fixos (7)
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A.6 Método 5220 C. Closed Reflux, Titrimetric Method (Standard Methods
for the Examination of Water and Wastewater - 1998)

Para a determinacdo de CQO as amostras foram diluidas em 500, 1000
e 2000 vezes. Entao, pipetou-se 2,5 mL de cada uma para tubos de vidro (com
dimensdes de 16 x 100 mm), juntamente com 1,5 mL de solucdo digestiva
(K2Cr207) e 3,5 mL da solucdo de acido sulfurico (H.SOg4). ApGs isso, colocou-
se esferas de vidro dentro do tubo e colocou-os dentro do digestor por 2 horas
a uma temperatura de 150°C. Ap6s o processo de digestdo, esperou-se a
amostra arrefecer e transferiu as mesmas para Erlenmeyers, adicionando-se 2
gotas de ferroina para cada amostra. Entdo, as amostras foram tituladas com
solucéo de sulfato ferroso amoniacal (FAS) 0,1 M. O volume de FAS gasto na

titulacao foi utilizado para determinar a CQO através da equacéo 8:

(B — A)x M x 8000

CQO (mg 0, /L) = x diluicio (8)

Vamostra
Em que:

A = Volume de FAS gasto com a titulagdo da amostra (mL)
B = Volume de FAS gasto com a titulagéo do branco (mL)
M = Molaridade do FAS

Vamostra = Volume utilizado da amostra (mL)

Além do procedimento acima com o volume total de 7,5 mL, também foi
feito um em que o volume total foi de 30 mL, sendo que os tubos foram de
dimensdes de 25 x 150 mm, o volume da amostra foi de 10 mL, da solucéo
digestiva de 6 mL e da solucdo de &cido sulfarico de 14 mL. O restante do

procedimento se deu da mesma forma.
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