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Resumo

A producdo de biogas através de um processo anaerdbio pode configurar um
método sustentavel de gestéo e valorizacao de residuos de suinicultura, como o chorume
e o hidrolisado de suino. Neste contexto, o objetivo deste estudo consistiu em investigar a
viabilidade da codigestdo anaerdbia destes residuos, pois constituem substratos

potencialmente muito atraentes para a producéo de biogas.

Os resultados dos ensaios preliminares determinaram que o maior volume de
biogas acumulado foi obtido através da codigestdo anaerébia com a propor¢céo de 90,9 %
chorume : 9,1 % hidrolisado (v/v), constituindo a composi¢éo estudada no seguimento do
trabalho. Nos ensaios que avaliaram o efeito da esterilizacdo dos substratos na producao
de biogas, concluiu-se que o procedimento ndo constitui um pré-tratamento térmico efetivo.
A eficiéncia da codigestdo anaerébia foi avaliada num ensaio a maior escala, onde se
obtiveram remocdes maximas de 35 % e 20 % de sdlidos volateis e sélidos totais,
respetivamente. A carga organica aplicada no ensaio, em termos de sélidos volateis, foi de
26 g/L. As concentracdes de azoto amoniacal foram superiores aos valores referidos na
literatura, tendo resultado um valor inicial e final de 5600 mgn/L e de 5000 mgn/L,
respetivamente. Em relacdo aos &cidos orgéanicos volateis, ocorreu uma significativa
diminuicdo da concentracdo do acido acético, enquanto que a acumulacdo de acido
propidnico (3720 mg/L para 5140 mg/L) demonstrou uma inibicdo ao nivel da degradacéao
do propionato. O pH apresentou um valor médio de 8,11 + 0,13, valor considerado elevado
e que tera promovido a libertacdo de amadnia livre. O rendimento de producédo, em termos
de solidos volateis, foi de 607 Lgiogas’kg € 431 Lwvewano/Kg, sendo a concentragdo meédia de
metano de 72,79 £ 0,08 % (v/v).

Em suma, estes resultados indicam que a codigestao anaerdbia dos dois substratos
permite uma producdo de biogas e metano superior aos valores referidos na bibliografia
para a monodigestdo de chorume de suino. Contudo, o processo anaerébio revelou-se
pouco eficiente devido ao efeito inibitério da acumulacdo de amonia e dos &cidos organicos
volateis. Sugerem-se assim medidas de melhoria, como por exemplo, a introdug&o de um
terceiro substrato como fonte adicional de carbono que permita evitar os efeitos inibitdrios,

aumentando o rendimento de producgéo de biogés.

Palavras-chave: Biogas, codigestdo anaerébia, chorume de suino, hidrolisado de suino.
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Abstract

The production of biogas through an anaerobic process can configure a sustainable
method of management and recovery of swine waste, such as swine slurry and hydrolyzate.
In this context, the aim of this study was to investigate the viability of anaerobic codigestion
of these residues, as they are potentially very attractive substrates to produce biogas.

The results of the preliminary tests determined that the largest volume of
accumulated biogas was obtained through anaerobic codigestion with a proportion of 90,9
% swine slurry : 9,1 % swine hydrolyzate (v/v), constituting the composition studied in the
follow of this work. In the tests that evaluated the effect of sterilization of substrates on
biogas production, it was concluded that the procedure does not constitute an effective
thermal pretreatment. The efficiency of anaerobic codigestion was evaluated in a larger
scale trial, where maximum removals of 35 % and 20 % of volatile solids and total solids
were obtained, respectively. The organic load applied in the test, in terms of volatile solids,
was 26 g/L. The concentrations of ammoniacal nitrogen were higher than the values
reported in the literature, resulting in an initial and final value of 5600 mgn/L and 5000 mgn/L,
respectively. Regarding volatile organic acids, there was a significant decrease in the
concentration of acetic acid, while the accumulation of propionic acid (3720 mg/L to 5140
mg/L) demonstrated an inhibition in the level of propionate degradation. The pH showed an
average value of 8,11 + 0,13, a value considered high and which will have promoted the
release of free ammonia. The production yield, in terms of volatile solids, was 607 Lgiogas/kg

and 431 Lwvemane/Kg, With an average methane concentration of 72,79 + 0,08 % (V/V).

In summary, these results indicate that the anaerobic codigestion of the two
substrates allowed a production of biogas and methane higher than the values mentioned
in the bibliography for the monodigestion of swine slurry. However, the anaerobic process
proved to be inefficient due to the inhibitory effects of the accumulation of ammonia and
volatile organic acids. Therefore, improvement measures are suggested, such as the
introduction of a third substrate as an additional source of carbon which allows to avoid the

inhibitory effects, increasing the biogas production yield.

Keywords: Biogas, anaerobic codigestion, swine slurry, swine hydrolyzate.
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Produgdo de biogas por codigestdo anaerdbia e sua valorizagdo

1.Introducao

Os problemas relacionados com a poluicdo ambiental e a seguranga energética
estabelecem-se como grandes desafios que a humanidade enfrenta atualmente, derivados
de uma procura crescente de energia e consequente elevada exploracdo de combustiveis
fésseis. As energias alternativas sdo assim fortemente impulsionadas pela necessidade de
reducdo das emissfes de gases de efeito de estufa (GEE) para atmosfera, que estdo na
base do aquecimento global e das altera¢es climaticas. Do mesmo modo, a volatilidade
nos precos da energia tem exercido forte pressdo na procura por fontes de energia
renovavel, que sejam simultaneamente amigas do ambiente e economicamente favoraveis
(Siddique & Wahid, 2018).

Outro desafio prioritario, decorrente principalmente do aumento global da
populacdo e da industrializacdo, é uma gestdo mais eficaz de residuos. Considerando os
residuos um recurso e uma oportunidade econdmica, € necessario desenvolver
abordagens inovadoras para a reciclagem eficaz de residuos organicos. Neste contexto, a
producdo de bioenergia a partir de residuos organicos pode compensar a procura de
combustiveis fésseis e também reduzir a deposicdo em aterro. Esta bioenergia devera
desempenhar um papel importante para atingir os objetivos pretendidos pela politica
energética da Unido Europeia (UE), através, por exemplo, da producdo de biogas por
digestao anaerdbia (DA) (Strzalka, Schneider & Eicker, 2017).

A DA é um método bioquimico complexo onde decorre a degradacédo da matéria
organica na auséncia de oxigénio, resultando na producgéo de biogas. O processo tem tido
lugar nas sociedades modernas, principalmente para estabilizar lamas em estagfes de
tratamento de aguas residuais (ETAR), e no tratamento de chorumes animais para
producdo de energia (Ferreira L. J., 2014). Permite uma gestdo de residuos otimizada,
sendo atualmente uma das tecnologias mais utilizadas e implementadas a nivel mundial
na gestao de biomassa e residuos, pois além de produzir biogas, resulta ainda um efluente
rico em nutrientes (Samun et al., 2017). Quando se verifica a coexisténcia de residuos
organicos diferentes no mesmo local geografico, a DA permite uma gestado integrada.
Trata-se entdo de um processo de degradacdo simultdnea de dois ou mais substratos, a
codigestdo anaerobia (coDA), que além de ser um método eficiente para a producéo de
biogas, poderd desempenhar um papel dindmico na procura pela producdo de energia

renovavel (Siddique & Wahid, 2018). Através de purificacéo, este biogas pode apresentar
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uma constituicdo superior a 97 % (v/v) de metano, designado biometano (Hakawati et al.,
2017).

A crescente procura por alimentos, nomeadamente carne e produtos lacteos,
intensificou a producao pecuéria das ultimas décadas. Consequentemente, a gestao de
grandes quantidades de efluentes origina sérios problemas ambientais, sociais e
economicos. Um dos setores pecudrios mais relevantes é a producdo de suinos. A
suinicultura é uma das principais fontes de producédo de odores e agentes patogénicos,
emissdes de GEE e contaminacado das aguas subterraneas (Kafle & Kim, 2012). Os seus
efluentes tém uma elevada carga organica e um excesso de nutrientes, maioritariamente
macronutrientes principais como o Azoto (N), o Fésforo (P), e ainda alguns micronutrientes
como o Zinco (Zn) e o Cobre (Cu). Desta forma, a valorizacéo e gestao eficiente de fluxos
de residuos organicos nas explora¢cfes de suinicultura assumem cada vez maior relevo
(Ferreira J., 2017). A presenca de antibiéticos neste tipo de efluentes, constitui uma fonte
emergente de polui¢do, tendo também efeitos inibitérios na DA (Drosg, 2013). Os residuos
produzidos sdo essencialmente chorume e estrume, cadaveres de suinos, fetos e restos
de tecidos animais (Sintese SPOA, 2018). De acordo com o Regulamento (CE) n.°
1069/2009 do Parlamento Europeu e do Conselho, de 21 de outubro, estes residuos séo
classificados como Subprodutos de Origem Animal (SPOA) da categoria 2, podendo ser
utilizados como substratos em unidades de DA ou compostagem. Neste caso, conforme
referido no &mbito do Decreto-Lei n.° 73/2011, de 17 de junho, estes subprodutos ndo sao
alvo das exclus@es previstas no mesmo, tratando-se, portanto também de residuos. A
matéria organica existente nestes residuos pode assim ser convertida em biogas, através

de DA, permitindo simultaneamente uma gestéo eficaz dos efluentes (Kafle & Kim, 2012).

1.1. Objetivos e caracter inovador do trabalho

O presente trabalho surge neste ambito, tendo como principal objetivo estudar o
desempenho e eficacia do processo de coDA aplicada a fluxos residuais de exploragtes
de suinicultura, nomeadamente chorume de suino (ChS) e hidrolisado de suino (HdS),
como substrato e cosubstrato, respetivamente, para producdo de biogas. Para o efeito,
desenvolveu-se um estudo laboratorial em regime mesoéfilo (35 °C), com ensaios em
descontinuo. O estudo realizado pretendeu ainda dar resposta aos objetivos especificos

dispostos na Tabela 1.
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Tabela 1 - Objetivos gerais e especificos do presente trabalho.

Objetivos Descricéo

Geral » Avaliar a produgéo de biogas através de coDA de ChS e HdS.

» Avaliar o potencial de HdS como cosubstrato para producao de biogas;

A4

Especificos Estudar o efeito da esterilizagdo dos substratos como pré-tratamento térmico;

» Estudar a eficiéncia da coDa de ChS e HdS.

O estudo do HdS para a producéo de biogas, utilizado como cosubstrato juntamente
com ChS de exploracdes de suinos, num processo de coDA, constitui uma novidade em
estudos deste género. A utilizacdo de ChS como substrato da DA para producéo de biogas
ja se encontra amplamente estudada, enquanto que a informacédo experimental sobre a
utilizacdo de HAS é inexistente. O caracter inovador deste trabalho centra-se assim no
desenvolvimento experimental da producdo de biogas através da coDA de ChS com o
referido HdS, visando a sua aplicacdo na prépria exploracdo suinicola. O HdS sera apenas
estudado como cosubstrato, uma vez que a sua disponibilidade numa exploracdo €
bastante inferior aos volumes de ChS gerados. Nao foi identificada nenhuma unidade de

producao de biogas que utilize HdS.

1.2. Organizacao do trabalho

Este trabalho encontra-se organizado em sete capitulos. No primeiro capitulo é
apresentado o ambito e definidos os objetivos do trabalho. No segundo capitulo é efetuado
um enquadramento sobre a producdo de biogas e a sua contextualizacdo no sector
suinicola. O terceiro capitulo refere os principais instrumentos legislativos aplicaveis a
gestdo de residuos e aos SPOA. No quarto capitulo apontam-se de forma resumida alguns
dos aspetos relevantes do processo de DA, abordando o estado da arte relativamente ao
processo de producdo de biogas através de coDA, bem como o destino do biogas e
métodos utilizados na sua purificacdo. No quinto capitulo sédo apresentados os materiais e
métodos. Em particular, é identificado o local de recolha das amostras e definida a
estratégia para a realizacdo dos ensaios laboratoriais. No sexto capitulo sdo analisados os
resultados obtidos durante o procedimento experimental. Por fim, no capitulo sete séo

mencionadas as principais conclusfes do trabalho e propostas para trabalho futuro.
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2.Producao de biogas e sua contextualizacao
no sector suinicola

2.1. A producéao de biogas

Atualmente, a producdo de biogads permanece muito reduzida. As projecbes
apontam que a utlizacdo de biogds no mundo duplicard nos proximos anos,
desempenhando um papel importante no mercado em desenvolvimento de energia
renovavel. Na Europa, a producéo de biogas tem vindo a aumentar rapidamente, passando
de um valor estimado em 6 milhdes de toneladas equivalentes de petréleo (Mtep) em 2007,
para um valor atual a rondar 25 Mtep. De acordo com a Figura 1, prevé-se que a producao
de biogas seja de 40 Mtep em 2030 (Khan et al., 2017).
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Figura 1 - Evolucéo da producéo de biogas na Europa. Adaptado (Khan et al., 2017).

Nos cenérios de longo prazo da UE para 2050, atendendo ao objetivo de alcancar
a neutralidade carbonica e manter o aquecimento global abaixo de 1,5 °C, a producéo de
biogas, biometano e hidrogénio "verde" ter4d de aumentar para valores entre 200 e 250
Mtep. Com este cenario, onde o futuro do gas tera de ser “verde”, 0 aumento da produgéo

de biogéas através de DA levanta questdes ambientais e de sustentabilidade. As terras
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disponiveis para produzir mais biogas a partir da agricultura sé@o limitadas, estando as
politicas europeias direcionadas no sentido de dar preferéncia a DA de residuos que nédo
competem com as terras agricolas usadas para a producédo de alimentos. Prevé-se assim
uma producao descentralizada, enraizada na economia local, incentivando a criagdo de
empregos locais e ajudando as regides a reduzir significativamente as emissées de didxido
de carbono (CO,) de origem fossil e a poluicdo do ar, através de uma abordagem de
economia circular, mediante a valorizacdo local de residuos agropecudrios e
agroindustriais. Outro aspeto que concorre para a viabilidade desta economia circular, esta
no potencial do digerido produzido durante a DA, para utilizagdo como corretor organico do
solo. De qualquer modo, este modelo precisa ter em conta a dimenséo da infraestrutura,
gue ndo pode ser demasiado pequena devido a fatores de viabilidade econémica, e que
por outro lado, ao ser muito grande pode apresentar uma ameaca do ponto de vista de
sustentabilidade (Simon, 2020).

A perspetiva crescente da injecdo de gases renovaveis nas redes de gas natural
(GN) nacionais, pressupfe que as instalacdes de producdo de biogas devam estar
localizadas nas proximidades desta infraestrutura, ou equipadas com postos de
abastecimento de veiculos no local. Existe, portanto, uma viabilidade enorme para o gas
“verde” na Europa, quer para consumo local, quer para injecdo direta na rede de GN. O
gas “verde”, além do biometano, também pode ter a forma de hidrogénio, onde a eletrélise
€ acoplada a uma unidade de geracdo de eletricidade totalmente renovavel (Turmes,
2018). Atualmente, na Dinamarca a rede de GN contabiliza uma cota de 10% de biometano
injetado. A Franca estabeleceu recentemente 0 mesmo objetivo, propondo-se a injetar 10
% de biometano na rede de GN do pais até 2030, atingindo os 100 % até 2050. A Alemanha
tem a maior producdo de biogas, com 10971 instalacbes de biogas em 2017, que
juntamente com o Reino Unido, Franca e lItalia constituem os principais mercados de
biogas da Europa, conforme apresentado na Figura 2. Em Portugal, a producéo de biogas
tem uma expressao muito reduzida quando comparada com o contexto Europeu. De
acordo com a Figura 2, no ano de 2017 contabilizava 64 unidades produtoras de biogas,
na maioria em aterros sanitarios e ETAR, sendo o biogas utlizado na prépria instalacéo,
para producgdo de energia elétrica e térmica (European Biogas Association, 2018). No ano
de 2019, com uma poténcia instalada de 93 MW, a producdo de energia elétrica em
Portugal através de biogas foi de 244 GWh, representando 0,8 % do total de producdo

anual de energia elétrica renovavel (Direcdo-Geral de Energia e Geologia, 2020).
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Figura 2 - Nomero de instalagdes de biogas. Adaptado (European Biogas Association, 2018).

Segundo a associacao ibérica GASNAM, atualmente, o uso de biometano como
combustivel em veiculos é ja uma realidade em muitos paises europeus, representando
uma média de 17 % de todo o gas usado como combustivel de transporte de pessoas e
mercadorias. Esta associacdo realgca ainda o potencial de descarbonizacdo desta
tecnologia, apontando que a utilizacdo deste combustivel em veiculos a GN permitira
reduzir 15 milhdes de toneladas de CO, em 2030. A nivel mundial, estima-se que a
utilizacdo de biometano, como combustivel veicular, passe de uma cota atual de 2 % para
27 % em 2050. (Khan et al., 2017). A utilizagdo de biometano nas proximas décadas é
fortemente apontada a aplicacdes onde a eletrificacdo ndo € possivel a curto prazo, como

a industria pesada, o transporte de longa distancia e a aviagéo (Simon, 2019).

2.2. A suinicultura - umaoportunidade para a producao de
biogas
Em 2019, existiam aproximadamente 148000000 suinos nos paises da UE
(Eurostat, 2020). Em Portugal, o sector da producao de suinos assume grande importancia,
com um registo de 2114820 animais e 4058 exploragfes suinicolas, no ano de 2019. De

acordo com as Figuras 3 e 4, a Diregdo-Geral de Alimentacdo e Veterinaria reporta que a
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zona de Lisboa e Vale do Tejo reline o maior nimero de suinos, e a zona centro concentra

0 maior numero de explorac¢des suinicolas, respetivamente.
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Figura 3 - Efetivo de suinos em Portugal (Direcdo-Geral de Alimentag&o e Veterinéria, 2020).
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Figura 4 - Efetivo de exploragdes de suinos em Portugal (Dire¢do-Geral de Alimentacgao e Veterinéria,
2020).

Consequentemente, a gestdo de grandes quantidades de efluentes produzidos
neste sector é preocupante, estando na origem de sérios problemas ambientais, sociais e
economicos. Os principais residuos produzidos sdo chorume, estrume, cadaveres de
suinos, fetos e restos de tecidos animais resultantes dos partos (Sintese SPOA, 2018).
Através de DA, a matéria organica presente nestes residuos pode ser convertida em
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biogéas, permitindo simultaneamente uma gestdo ambiental adequada e uma oportunidade
do ponto de vista econémico (Kafle & Kim, 2012).

2.2.1. Chorume de suinicultura

O ChS tem origem nos excrementos retirados do interior das exploragbes, sendo
uma mistura liquida de fezes e urina de suinos, contendo também as aguas de lavagem
das instalagdes. Conforme mostra a Figura 5, normalmente o ChS é encaminhado para um
processo de tamisac¢do, seguindo posteriormente para um sistema de tratamento biolégico
por lagunagem. A tamisacao consiste na extracdo de cerca de 30 % dos so6lidos do efluente
bruto. Além de permitir retirar matéria inorganica do ChsS, esta separacao de sélidos resulta
numa fracéo liquida que contém cerca de 80 % dos nutrientes do chorume inicial, podendo
ser valorizada como fertilizante. Contém uma ampla gama de microrganismos, e elevados
teores de N e P, sendo que uma utilizacdo descontrolada como fertilizante pode
representar uma ameaca para 0 meio ambiente, com poluicdo da agua e do solo
(Grudzinski, Pietruszka & Sawicki, 2015). Apresenta um teor entre 1 e 6 % de matéria seca,
permitindo que esta fracdo seja facilmente bombeada e submetida a tratamento. A
lagunagem é um processo natural utilizado em locais onde o0 espaco para o tratamento ndo
€ um fator limitante, permitindo a estabilizacdo do ChS. Trata-se de um processo simples,
com custos de construcdo e manutencdo reduzidos. No que diz respeito a fracdo solida
resultante, e de acordo com a matéria organica presente, pode ser utilizada para fins de

correcdo de solo (Ferreira J. , 2017).

Figura 5 - Sistema de tamisagéo e lagunagem numa exploragao de suinos.
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O uso de ChS como substrato num processo de coDA controlado pode apresentar-
se como um modo eficaz de gestdo deste efluente. Do ponto de vista ambiental, a DA deste
efluente, em detrimento do processo de lagunagem, evita a emissdo descontrolada de
metano (CH.) proveniente da degradagéo natural do ChS, assim como limita a emisséo de
odores. No entanto, o seu elevado teor de N pode causar problemas nos digestores e
inibicdo da producéo de biogas. De outra perspetiva, a sua utilizacdo pode ser vantajosa
como agente tampdo, evitando a descida no valor do pH, consequéncia da acidificacédo
excessiva que pode ocorrer na digestdo de alguns tipos de substratos (Tian et al., 2015).
Ferreira L. J. (2014) refere como adequado um valor de 5 dm®animal.dia, a ter em
consideracéo para estimar a producdo de ChS em Portugal. Considerando esse valor para
0 numero de suinos existentes em Portugal em 2019, pode estimar-se uma disponibilidade

anual desta matéria de aproximadamente 3900000 m?,

2.2.2. Hidrolisado de suino

O HdS tem origem nas exploracdes de suinicultura, a partir de fetos, odcitos,
embribes, sémen, sangue, placentas e cadaveres de suinos que morrem devido a causas
naturais, ndo sendo por isso adequados ao consumo humano (Sintese SPOA, 2018). A
legislacdo da UE proibe os suinicultores de enterrar animais mortos na exploracao,
surgindo assim alternativas sustentaveis. Com a implementacdo de um plano de
eliminacdo de cadaveres através de hidrélise, conforme disposto nos instrumentos
legislativos que definem as regras sanitarias relativas aos SPOA, ndo € necessario recorrer
a transportes e gestores autorizados para eliminacdo de cadaveres. Este procedimento
permite assim que a elimina¢do ocorra na propria exploracdo, a custos mais reduzidos e
com menores riscos sanitarios (Kirby et al., 2018). De entre as fases do processo produtivo
de uma suinicultura, a recria é de extrema importancia podendo ocorrer elevados indices
de mortalidade devido a fatores como temperatura, stress pds desmame, entre outros. A
taxa de mortalidade média anual de suinos nas exploragées em Portugal ronda os 3,5 %,
resultando numa quantidade substancial de animais mortos anualmente (Parreiras, 2018).
No processo de hidrolise, os referidos materiais gerados diariamente na exploragdo sdo
reencaminhados para os depésitos preparados para o efeito. Estes depésitos séo
construidos em betdo armado, como mostra a Figura 6, e revestidos com telas plasticas.
Estédo equipados com uma resisténcia elétrica controlada por uma sonda de temperatura

gue garante a monitorizagéo e controlo térmico do conteudo do depdsito.
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Figura 6 - Depositos de hidrdlise numa exploragédo de suinos.

Quanto a sua localizacdo, estes depdsitos devem ser de facil acesso por parte de
veiculos de transporte de subprodutos e da entidade externa fiscalizadora para controlo e
acompanhamento do processo. Antes de iniciar a deposicdo, o depdsito é cheio com 1/4
de agua e aquecido a cerca de 40 °C, de modo a promover a decomposicdo das matérias.
Trata-se de uma hidrélise mesofila com um tempo de retencéo hidraulico de 180 - 200 dias,
em ambiente anaerobio facultativo. O processo deve ser monitorizado, através da
observacao da temperatura e presenca de agua no interior do depdésito. Quando se atinge
a capacidade maxima do depdsito, as entradas séo fechadas hermeticamente e seladas,
a excecdo do tubo de respiragdo, que se mantém aberto com o filtro de carvdo na sua
extremidade. Ficard selado no minimo trés meses, e ap6s esse periodo, o hidrolisado é
avaliado devendo apresentar-se na forma liquida, com pequenas particulas inferiores a 3
mm. Entretanto, os subprodutos sdo introduzidos num segundo depdsito, iniciando novo
ciclo. Todo o processo € devidamente documentado atravées de registos de higienizagéo,
relatérios de inspecdo dos depositos, registo de quantidades diarias colocadas nos

depdsitos, entre outros (SAPOR - Sociedade Portuguesa, Lda, 2017).

Um estudo realizado a este subproduto, concluiu que o liquido resultante da
hidrélise € muito salino, com abundéancia de fosfatos, cloretos, sulfatos e catibes como

potéssio (K), s6dio (Na) e céalcio (Ca). Possui elevada caréncia quimica de oxigénio,
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indicando uma forte presenca de matéria organica. Por outro lado, ndo se detetou nenhum
metal pesado como cadmio (Cd), crémio (Cr), niquel (Ni), chumbo (Pb) ou mercurio (Hg),
em quantidades que possam causar um risco potencial de contaminagdo ambiental
(Coordinadora de organizaciones de agricultores y ganaderos, 2004). Outro estudo,
determinou que do ponto de vista bacteriol6gico, os germes dos géneros Salmonella e
Shigella, assim como Escherichia coli, desaparecem do tanque de hidrolise ap6s duas
semanas de inicio do estudo. A Unica persisténcia verificada foi das bactérias do género
Clostridium, em que se inserem alguns microrganismos patogénicos para humanos e
animais. Este género compreende até 83 espécies, sendo que algumas atuam
naturalmente na decomposicdo de cadaveres, especialmente sob condigbes anaerbbias
(Gutiérrez et al., 2005).

O uso de HAS como cosubstrato num processo de coDA controlado pode
apresentar-se como um modo eficaz de gestdo deste residuo. A aplicacdo local do
processo permite uma reducao de custos relacionada com a recolha do HdS para o exterior
da exploragdo. Assegura assim uma diminuicdo na movimentacao de veiculos, produzindo
ao mesmo tempo biogds que pode ser usado para gerar calor ou eletricidade na
exploracao, podendo ainda garantir a estabilizacao bioquimica do material, a destruicdo de
microrganismos patogénicos e um digerido que pode ser valorizado como corretor organico
do solo. Ainda do ponto de vista ambiental, a producéo e utilizacdo de biogas na propria
exploracdo, podera possibilitar o aproveitamento do biogas produzido nos depdésitos de
hidrolise. Nesse caso, a emissao de biogas para a atmosfera através do tubo de respiracao,

gue se mantém aberto com o filtro de carvao na extremidade dos depdésitos seria evitada.

A empresa VSO — Valorizacao de subprodutos organicos, Lda, atualmente com o
processo de eliminacdo de cadaveres de suino através de hidrolise implementado em
vérias exploragfes de suinicultura, refere que cada reprodutora origina em média 60 kg de
cadaveres por ano e que 1 m® de HdS contém cerca de 600 kg de cadaveres. Segundo a
Federagdo Portuguesa de Associagdes de Suinicultores existem em Portugal cerca de
200000 reprodutoras de suino. Perante estes dados, pode-se estimar um potencial de

producdo anual desta matéria de aproximadamente 20000 m3.
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3.Enquadramento legislativo

O quadro legislativo em Portugal relativo a gestdo de residuos contribui para a
preservacdo dos recursos naturais, uma vez que assenta na melhoria da eficiéncia da
utilizacdo destes, assim como na protecéo do ambiente e da satude humana. Prevé também
varias outras medidas, entre elas, a definicdo de requisitos para que substancias ou objetos
resultantes de um processo produtivo possam ser considerados subprodutos e nédo
residuos. Estabelece assim critérios para que determinados residuos deixem de ter o
estatuto de residuo, e também excecdes como é o caso das matérias utilizadas no &mbito

deste trabalho.

Recentemente, com a aprovacao do Roteiro para a Neutralidade Carboénica (RNC)
2050, Portugal reformulou a sua politica energética. A adocado sustentada das energias
renovaveis, em detrimento da utilizacdo de combustiveis fésseis passa por uma transicao
energética que visa a descarbonizagéo da sociedade. Neste contexto, e enquadrando com
0 presente trabalho, a valorizacdo de residuos de suinicultura através da producdo de
biogas por DA constitui um exemplo de uma soluc¢do técnica sustentavel com bastante
potencial. Pode entdo desempenhar um papel importante na descarbonizacdo do sector

suinicola, energético e em outros sectores da economia.

3.1. Gestdo deresiduos

O Decreto-Lei n.° 178/2006, de 5 de setembro, que aprova o Regime Geral de
Gestdo de Residuos (RGGR), alterado pelo Decreto-Lei n.° 73/2011, de 17 de junho,

define:

» Residuos - “Qualquer substancia ou objeto de que o detentor se desfaz ou tem a
intencdo ou a obrigacdo de se desfazer, nomeadamente os identificados na Lista

Europeia de Residuos.”

» Biorresiduos - “Residuos biodegradaveis de espagos verdes, nomeadamente os de
jardins, parques, campos desportivos, bem como os residuos biodegradaveis
alimentares e de cozinha das habitagfes, das unidades de fornecimento de
refeicdes e de retalho e os residuos similares das unidades de transformacéo de

alimentos.”
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O Regulamento (UE) n.° 142/2011 da Comisséo, de 25 de fevereiro de 2011, que
aplica o Regulamento (CE) n.° 1069/2009 do Parlamento Europeu e do Conselho, de 21
de outubro de 2009, define:

> Unidade de biogas - “Unidade em que os subprodutos animais ou produtos
derivados constituem pelo menos parte da matéria que € submetida a degradacao

biolégica em condigbes anaerdbias.”

» Residuos da digestao - “Residuos que resultam da transformagao dos subprodutos

animais levadas a cabo numa unidade de biogas.”

O Decreto-Lei n.° 73/2011, de 17 de junho é aplicavel as operacdes de gestao de

residuos destinadas a prevenir ou reduzir:

A producao de residuos;
O caracter nocivo dos residuos;

Os impactes adversos da producéo e gestao de residuos;

Y V VYV V

A diminuicdo dos impactes associados a utiliza¢do dos recursos.

A transposicao da Diretiva n.° 2008/98/CE, do Parlamento Europeu e do Conselho,
de 19 de novembro veio estabelecer a obrigacdo de os Estados-Membros elaborarem
planos de gestdo de residuos. Neste alinhamento, constituiu-se um instrumento de
planeamento macro da politica de residuos, o Plano Nacional de Gestdo de Residuos
(PNGR) 2014 — 2020, com o objetivo de promover a prevencdo e gestao de residuos
considerando o ciclo de vida dos produtos, com foco numa economia cada vez mais circular

e maior eficiéncia na utilizag&do dos recursos naturais.

No Regulamento (CE) n.° 1069/2009 do Parlamento Europeu e do Conselho, de 21
de outubro, subprodutos animais sao definidos como: “corpos inteiros ou partes de animais
mortos, produtos de origem animal e outros produtos que provenham de animais que nao
se destinam ao consumo humano, incluindo odcitos, embrides e sémen.” Estes SPOA néo
destinados ao consumo humano séo provenientes principalmente do abate de animais para
consumo humano (matadouros), durante a producéo de géneros alimenticios (produtos
lacteos e produtos transformados a base de carne) e durante a eliminacéo de animais que
morreram nas instalagfes pecuarias ou que foram abatidos para controlo de doencas
transmissiveis. Este regulamento estabeleceu controlos proporcionais relativamente a

recolha, transporte, processamento, utilizacdo e eliminacdo de todos os SPOA, incluindo
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residuos de origem animal, evitando que estes constituam um risco para a sanidade animal

e para a saude publica.

No sentido de evitar a duplicacdo de regras, os SPOA foram excluidos do ambito
de aplicacdo do Decreto-Lei n.° 73/2011, de 17 de junho (RGGR), deixando de ser
considerados residuos, a excec¢ao dos subprodutos animais destinados a incineracao, a
deposicdo em aterros ou a utilizagdo numa unidade de biogas ou de compostagem. De
seguida apresenta-se na Tabela 2, a legislacdo especifica em vigor aplicavel aos
estabelecimentos que produzem SPOA, tais como exploracdes pecuarias, centros de
abate/matadouros, unidades de preparacao e fabrico de produtos a base de carne, assim
como, de unidades de tratamento, eliminacdo e/ou valorizacdo de SPOA.

Tabela 2 - Legislacdo aplicavel aos SPOA.

Legislacéo Sumaério
Define regras sanitarias relativas a subprodutos animais e produtos
derivados ndo destinados ao consumo humano, bem como a
Regulamento (CE) n.° 1069/2009 do disciplina da obrigacédo de recolha dos cadaveres de animais que
Parlamento Europeu e do Conselho, morram nos estabelecimentos em que estdo detidos
de 21 de outubro de 2009 (estabelecimentos pecuarios) e revoga o Regulamento (CE) n.°

1774/2002 do Parlamento Europeu e do Conselho, de 3 de outubro
de 2002 (relativo aos subprodutos animais).

Aplica o Regulamento (CE) n.° 1069/2009 do Parlamento Europeu
Regulamento (UE) n.° 142/2011 da e do Conselho, de 21 de outubro de 2009 e que aplica a Diretiva
Comissao, de 25 de fevereiro de 97/78/CE do Conselho no que se refere a certas amostras e certos
2011 artigos isentos de controlo veterinario nas fronteiras ao abrigo da
referida Diretiva.

Altera 0 Regulamento (UE) n.° 142/2011 da Comisséo, de 25 de
Regulamento (UE) n.° 2015/9 da

Comisséo, de 6 de janeiro

fevereiro de 2011 e prevé que os suinicultores em territ6rio nacional
podem, entre outros, aplicar um plano de eliminag&o de cadaveres
através de hidrélise com subsequente eliminacéo.

Adequa e atualiza a legislacdo nacional ao quadro normativo

comunitario em vigor, bem como do respetivo regulamento de
Decreto-Lei n.° 33/2017, de 23 de

margo

execucao, Regulamento (UE) n.° 142/2011, da Comissao, de 25 de
fevereiro de 2011, tendo ja em conta o Regulamento (UE) n.°
2016/429, do Parlamento Europeu e do Conselho, de 9 de margo
de 2016 (designado «Lei da Saude Animal»).
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No Regulamento (CE) n.° 1069/2009 do Parlamento Europeu e do Conselho, de 21
de outubro de 2009, os SPOA séo classificados nas seguintes trés categorias especificas,

gue traduzem o nivel de risco para a saude publica e animal:

» Categoria 1 - Os SPOA englobados nesta categoria incluem animais ou partes de
animais suspeitos de estarem infetados, ou que tenha sido oficialmente confirmada
uma encefalopatia espongiforme transmissivel, animais utilizados para fins
cientificos ou que foram submetidos a tratamento ilegal que possam causar riscos
graves de saude para seres humanos ou outros animais, subprodutos que
contenham residuos de substancias e contaminantes ambientais que excedam os

limites legais permitidos e biorresiduos alimentares importados de outros paises;

» Categoria 2 - Os SPOA pertencentes a esta categoria incluem chorume e contetdo
do aparelho digestivo dos animais, subprodutos que contenham residuos de
substancias autorizadas ou contaminantes ambientais que excedam 0s niveis
legais permitidos, produtos com corpos estranhos ndo aptos para consumo
humano, animais ou parte de animais mortos que néo tenham sido abatidos para

consumo humano e ainda fetos, oocitos, embrides e sémen;

» Categoria 3 — Nesta categoria inserem-se as carcacas e partes de animais abatidos
em matadouro para consumo humano que por motivos comerciais ndo se destinem
ao consumo humano, carcacas e partes de animais que tenham sido rejeitadas na
inspecdo veterinaria mas que nado revelem sinais de doenca transmissivel a seres
humanos ou animais, matérias animais provenientes do fabrico de produtos
destinados a consumo humano, produtos de origem animal ou géneros alimenticios
gue o0s contenham que ndo se destinem ao consumo humano por razdes
comerciais, problemas de fabrico, defeitos de empacotamento ou outros defeitos
dos quais ndo advenha nenhum risco para a salide humana ou animal, matérias
produzidas nos estabelecimentos de venda a retalho e ainda desperdicios de
cozinha e de mesa, que nao sejam provenientes de “catering” fornecido durante os

meios de transporte internacional.

O presente regulamento preconiza em que condicdes os SPOA podem ser
utilizados em outros setores, como é o caso das energias renovaveis, fertilizantes e
corretivos organicos do solo, desde que o0s riscos sanitarios sejam minimizados. Assim,

prevé que relativamente a eliminacéo e utilizacdo de matérias das trés categorias, estas
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possam ser usadas como combustivel, transformadas em biogas e ainda compostadas no

caso da categoria 2 e 3.

\

Relativamente a categoria 2, na qual se integram os substratos a estudar no
presente trabalho, deve proceder-se antecipadamente a um processamento de
esterilizacao sob pressdo. As unidades de biogas que recebam SPOA da categoria 2 e 3
devem estar equipadas com uma unidade de pasteurizacdo/higieniza¢éo, contudo no caso
de transformarem unicamente matérias de categoria 2, provenientes de esterilizacdo sob

pressao, a unidade de pasteurizagdo/higienizacao nao é obrigatoria.

O método de esterilizacdo sob pressao é o método de processamento normalizado
mais frequentemente utilizado em SPOA nas unidades existentes a nivel nacional.
Consiste na prévia reducédo das particulas a dimensdes que ndo excedam os 50 mm e no
seu aquecimento até atingirem uma temperatura central superior a 133 °C durante pelo
menos 20 minutos sem interrupgéo e a uma pressao nao inferior a 3 bar. O processamento
pode ser efetuado em descontinuo ou continuo. A legislacdo especifica ainda as normas a
gue os residuos da digestao, resultantes de uma unidade de biogas devem obedecer, para
gue possam ser colocados no mercado e utilizados como fertilizantes organicos ou
corretivos do solo. Os residuos da digestdo que ndo cumpram 0s requisitos estabelecidos
serdo novamente submetidos a transformacao, a excec¢éo da presenca de Salmonella nos
residuos, sendo neste caso manuseados ou eliminados em conformidade com as

instrucdes da Direcdo-Geral de Alimentacao e Veterinéria.

Quanto ao método de confinamento, designado «Hidrélise com subsequente
eliminacdo», que esta na origem do cosubstrato utilizado neste trabalho, o Regulamento

(UE) n.° 1427/2011, especifica 0s seguintes requisitos:

» As matérias resultantes de um método de confinamento podem ser utilizadas ou
eliminadas apenas no Estado-Membro em que esse método de confinamento é

autorizado pela autoridade competente;

» Para este processo, apenas podem ser utilizadas as matérias de categoria 2 e 3

provenientes de suinos;

» Este método so6 é aplicavel a eliminacdo de animais da espécie suina originarios da

mesma exploracéo.
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3.2. Roteiro para a Neutralidade Carbonica 2050

A Resolucdo do Conselho de Ministros 107/2019 veio aprovar o RNC 2050, que
constitui a Estratégia nacional de desenvolvimento a longo prazo com baixas emissées de
GEE a Comissao Europeia, de acordo com o Regulamento da UE 2018/1999 do
Parlamento Europeu e do Conselho, de 11 de dezembro de 2018, relativo a Governagao
da Unido da Energia e da A¢ao Climatica. De acordo com o roteiro, a década 2021 - 2030
serd fundamental para o alinhamento da economia nacional com uma trajetéria de
neutralidade carbénica, com foco na redugéo de emissdes de GEE, na utilizacdo de energia

renovavel e na eficiéncia energética.

Em articulacdo com esta estratégia, surge o Plano Nacional Energia Clima (PNEC)
para o horizonte 2030, que sera o principal instrumento de politica energética e climatica
para a década 2021 - 2030. O plano define as metas a atingir para a década e os objetivos
nacionais numa légica de integracdo de energia e clima, como 47 % da energia a ser
produzida a partir de fontes renovaveis em 2030. A nivel setorial, de acordo com a Figura
7, no setor do aquecimento e arrefecimento perspetiva-se um aumento da percentagem de
utilizacdo de energias renovaveis, duplicando mesmo no caso do aquecimento. Os gases
renovaveis, nomeadamente o biometano e o hidrogénio, constituem uma alternativa viavel

para a substituicdo dos combustiveis fosseis neste setor (PNEC, 2019).

40%
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H Arrefecimento  ® Aquecimento

Figura 7 - Trajetorias estimadas de energia renovavel no consumo final de energia no setor do
aquecimento e arrefecimento. Adaptado (PNEC, 2019).
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Este plano preconiza ainda que estes gases renovaveis apresentam potencial para
desempenhar um papel importante na descarbonizacdo de setores da economia que
atualmente dispdem de poucas opg¢des tecnoldgicas alternativas e onde a eletrificacdo no
curto-médio prazo podera traduzir-se em custos significativos, como é o caso dos
transportes maritimos. A producao de gases renovaveis como o biometano e o hidrogénio
tem também o potencial de inversdo do paradigma energético importador portugués. As
atuais infraestruturas de rececao, armazenamento, transporte e distribuicdo de GN podem
desempenhar um importante papel ao permitir a introducao, distribuicdo e consumo destes
gases renovaveis, nos varios setores da economia, permitindo alcancar niveis mais
elevados de incorporacdo de fontes renovaveis no consumo final de energia. Com a
publicacdo da regulamentacéo técnica e econdémica prevista no ambito do Decreto-Lei n.°
231/2012, de 26 de outubro, relativa a definicdo dos requisitos técnicos, de qualidade e de
seguranca do biogas, o PNEC previu a implementacao de um conjunto de mecanismos
gue tém como objetivos a regulamentacéo da injecdo de gases renovaveis na rede nacional
de GN, a implementa¢éo de um sistema de garantias de origem para 0s gases renovaveis,
entre outros (PNEC, 2019). Neste contexto, o Decreto-Lei n.° 62/2020, de 28 de agosto,
estabelece o regime aplicavel a injecao de outros gases na rede nacional de GN. Cria ainda
as condicOes regulatdrias para a definicdo das quotas de incorporacéo de gases de origem
renovavel e de gases de baixo teor de carbono, com vista a descarbonizacdo. Neste
documento, a producédo destes gases surge como uma atividade liberalizada, com baixos
requisitos administrativos e com regulacdo adequada a garantia da seguranca do
abastecimento do Sistema Nacional de Gas. No entanto, o produtor podera destinar o seu
produto a qualquer fim, como o0 autoconsumo, injecao na rede publica de gas, fornecimento
por cisterna a qualquer consumidor industrial ou particular, exportagéo, aplicacdo ao setor
dos transportes, entre outros. Quanto aos operadores das infraestruturas da rede nacional
de transporte, infraestruturas de armazenamento e terminais de gas natural liquefeito
(GNL) e da rede nacional de distribuicdo é estabelecida a missdo de desenvolver os

investimentos necessarios para a crescente incorporacéo de gases de origem renovavel.

Ainda no que diz respeito ao papel dos gases renovaveis em outros setores,
destacam-se linhas de atuagdo e medidas de acdo como, a promog¢éo de producéo de
energia nas instalagdes de gestdo de residuos através da recuperacdo de gases dos
aterros e biogéas proveniente de DA, a promoc¢ao da instalacdo de pontos de abastecimento
de combustiveis gasosos renovaveis para frotas de transportes publicos, municipais e
navios e o incentivo a investigacdo com a criagdo de um laboratério para os gases
renovaveis que contribua para o desenvolvimento de conhecimento cientifico e

tecnolégico.
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No setor agropecuéario, o PNEC acentua a importancia da descarbonizacédo da
atividade pecuéria, com foco na valorizag¢éo de efluentes pecuarios, remetendo para a nova
Estratégia Nacional para os Efluentes Agropecuarios e Agroindustriais (ENEAPAI 2025).
Esta estratégia tem como objetivo disponibilizar uma solugdo técnica, econémica e
ambientalmente sustentavel para os produtores, principalmente para os suinicultores na
regido de Leiria e Oeste, devido a sua grande concentracdo nesta area. A promocédo de
solucdes integradas de tratamento dos efluentes agropecudrios e agroindustriais revé-se
de extrema importancia para a reducdo de emissdes de GEE no setor, assim como a
substituicdo de fertilizantes azotados por organicos. Para este setor, 0 PNEC prevé ainda
a promocao da instalacdo de equipamentos para producédo de energia térmica/elétrica a
partir do aproveitamento de biomassa e de biogas nas explora¢cfes agricolas e florestais
(PNEC, 2019).

19



Produgdo de biogas por codigestdo anaerdbia e sua valorizagao

4.Digestao anaerdbia na producéao de biogas

A DA consiste num processo controlado de degradacdo bioquimica de matéria
organica na auséncia de oxigénio. Esta conversdo de matéria organica € realizada por
microrganismos, resultando biogas e um efluente com elevado teor de soélidos, designado
digerido (Gashaw, 2014).

O processo anaerébio de producdo de biogas ocorre naturalmente no meio
ambiente, em corpos de agua estagnada como lagos, pantanos e sistemas digestivos de

ruminantes, constituindo uma fonte de CH4 (Baweja, Baredar & Lal, 2018).

No século X a.C., a DA foi utilizada pelos assirios para o aguecimento de agua para
banhos. Mais tarde, no século XVII, na Europa voltou a surgir com a mesma finalidade,
tendo sido compreendido que a decomposicdo da matéria organica produzia gases
inflaméveis. A primeira aplicagdo em grande escala acontece na década de 1890, no Reino
Unido, com a utilizacdo do processo anaerdbio no tratamento de aguas residuais. No
século passado, nos anos 30, com o desenvolvimento na &rea da microbiologia, a
comunidade cientifica concluiu que o processo de producdo de biogas resultava da
interacdo de populacdes de bactérias anaerdbias. Passados cerca de 40 anos, na década
de 1970, com a crise energética verificou-se uma aposta ha DA como uma fonte de energia
alternativa nos Estados Unidos da América, resultando na construc¢édo do primeiro digestor
anaerobio agricola. Desde essa altura, também na Europa este tipo de instalagbes tem
vindo a evoluir, sendo que atualmente o desenvolvimento da tecnologia de DA é
principalmente aplicavel no tratamento de residuos industriais e 4guas residuais (Ostrem,
2004). Presentemente, a investigagdo nesta area foca-se nos estudos de otimizacdo do
processo, ao nivel do impacto das comunidades microbianas, tendo em conta a operagao

dos digestores, o ambiente local ou o substrato (Ren et al., 2017).

4.1. Processo microbioldgico e bioquimico

A DA é composta por uma série de processos biolégicos complexos que ocorrem
principalmente na auséncia de oxigénio, em condi¢cfes controladas, e em digestores nos
quais as intera¢des de varios microrganismos permitem a degradacdo de matéria organica.
Neste processo, existem quatro principais etapas bioquimicas envolvidas, nomeadamente,
hidrélise, acidogénese, acetogénese e metanogénese, de acordo com a Figura 8 (Mehariya

et al., 2018). Nas etapas iniciais, atuam variadas espécies de bactérias que sdo aerobias
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ou facultativas. Somente na Ultima etapa, o processo € estritamente anaerobio, ocorrendo
0 passo decisivo na decomposi¢cao da matéria organica que leva a producdo de CHa, por
um consorcio de bactérias metanogénicas (Abbasi, Tauseef & Abbasi, 2012). Os
microrganismos que participam na DA podem ser divididos em dois grupos: bactérias e
arqueias. As bactérias decompdem substratos complexos em acidos orgéanicos volateis
(AQV), CO- e hidrogénio (H2), enquanto as arqueias sao responsaveis pela producéo de
CHs (Ren etal., 2017). Estes ultimos microrganismos, também designados metanogénicos,
requerem um ambiente livre de oxigénio. Outras espécies de bactérias, anaerdbias
facultativas sobrevivem em ambientes com ou sem oxigénio. Assim, o oxigénio que
eventualmente possa entrar no sistema é rapidamente consumido por estas bactérias,
evitando a inibicdo dos microrganismos metanogénicos. A DA permite ainda a estabilizacéo
bioguimica, a destruicdo de microrganismos patogénicos e a limitacdo da emisséo de

odores provenientes da matéria organica em decomposicao (Baweja, Baredar & Lal, 2018).

Compostos organicos complexos
Hidrolise
Hidratos de carbono Proteinas Lipidos
v v v v \
Compostos organicos simples
Monossacarideos Acidos organicos de
(acucares) Aminoécidos cadeia longa e Acidogénese
& glicerol
v v v v v \
Amonia
Acido sulfidrico

Acetogénese

v AOQV de cadeia curta (acético, v v 9

propidénico, butirico) e alcoois
v

v v v v \ 4
Acetato + H2 + CO2 (homoacetogénese)
Metanogénese

v v

Biogéas (CH4 + CO2)

Figura 8 - Etapas do processo de DA.
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4.1.1. Hidrolise

O processo de DA inicia-se com a hidrélise da matéria-prima, onde enzimas
hidroliticas extracelulares degradam compostos organicos complexos, convertendo-os em
compostos mais simples. As proteinas sé@o hidrolisadas a amino&cidos, os lipidos a &cidos
organicos cadeia longa e glicerol, e os hidratos de carbono (agucares) a monossacarideos
(Neshat et al., 2017). Os hidratos de carbono, sendo polimeros organicos insollveis, séo
decompostos em derivados soluveis, tornando-se disponiveis para outras bactérias
(Baweja, Baredar & Lal, 2018). A lenhocelulose e a lenhina sdo compostos muito dificeis
de decompor pelas bactérias, sendo a sua hidrélise muito lenta. Esta etapa é geralmente
considerada como limitante da taxa de degradacdo de substratos organicos complexos
(Armah & Armah, 2017).

4.1.2. Acidogénese

Nesta fase decorre a decomposicdo das moléculas menores obtidas na hidrélise,
através de um processo de fermentagcdo. As bactérias acidogénicas ou fermentativas,
constituidas por uma série de estirpes bacterianas anaerébias obrigatorias e facultativas
convertem os acUcares e aminoacidos em CO2, Hz, amdnia e &cidos organicos de cadeia
curta, tais como, acido acético, acido propionico, acido butirico, bem como alcoois. O H; e
0 &cido acético produzidos nesta fase podem ser diretamente metabolizados pelos
microrganismos metanogénicos (Baweja, Baredar & Lal, 2018). Este consumo de H;
possibilita uma concentracdo muito baixa, que se traduz num bom indicador de estabilidade
e equilibrio do sistema. Sendo 0s microrganismos metanogénicos bastante sensiveis, uma
eventual diminuicdo do pH no sistema resulta na sua inibicdo, deixando de existir o
consumo de H,. O resultado é um aumento da pressédo parcial de Hz, que conduz a uma
diminuicado da producédo de acetato, percursor essencial para a producéo de CH,4 (Adekunle
& Okolie, 2015).

4.1.3. Acetogénese

As bactérias acetogénicas sintréficas metabolizam os alcoois e os acidos organicos
de cadeia curta em acetato, CO; e H», substratos essenciais para a producéo de CHa. Estas
conversdes biologicas dependem da concentracdo parcial de H, que se deve manter baixa,
derivada da transferéncia sintréfica de H, das bactérias acetogénicas sintroficas produtoras
de H; para os microrganismos metanogénicos consumidores de H,. Estes microrganismos
vivem assim em simbiose, mantendo uma relacdo de consumo e producédo de alimento
equilibrada entre si. As bactérias acetogénicas desempenham assim um papel fundamental
no estabelecimento da associac¢do sintrofica com os microrganismos metanogénicos. As

bactérias acetogénicas homoacetogénicas, por sua vez, através do consumo de H, e CO,
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produzem acetato, e encontram-se em pequeno namero no sistema anaerobio (Mehariya
et al., 2018).

4.1.4. Metanogénese

A metanogénese constitui a Ultima e mais limitante etapa do processo de DA. Estao
presentes 0s microrganismos metanogénicos, que pertencem principalmente a trés grupos
de bactérias, acetoclasticas, hidrogenotréficas e metilotréficas, conforme apresentado na
Tabela 3. Convertem os produtos das etapas anteriores em CHi, CO, e agua. Sédo
estritamente anaerdbias e representam 25 a 35 % dos microrganismos presentes na DA
(Aslanzadeh, 2014).

Tabela 3 - Principais grupos de bactérias metanogénicas. Adaptado (Aslanzadeh, 2014).

Acetoclasticas Hidrogenotroficas Metilotroficas
Consumo Acetato Hz + CO» Metanol
v v v
Producéo CH, + CO» CHg4 CH, + H,O

As acetoclasticas e hidrogenotroficas, responsaveis pela oxidacdo sintrofica de
acetato e Hz, sdo conhecidas como as dominantes na producdo de CH4, sendo as
acetoclasticas responsaveis por 70 % do rendimento total de CH4 dos sistemas de DA.
Enguanto as acetoclasticas sdo muito sensiveis as flutuacées ambientais e & acumulacao
de AQV, as hidrogenotréficas sdo robustas e podem oxidar CO, em CHa,, usando H> como
doador primério de eletrdes. Existem ainda comunidades hidrogenotréficas na DA que

utilizam o formato como doador de eletrdes (Mehariya et al., 2018).

4.2. Fatores condicionantes do processo

Como processo bhioldgico complexo e sensivel, a DA é influenciada pela interacéo
entre a comunidade biol6gica e fatores ambientais que garantem uma melhor estabilidade
e eficiéncia do processo, tais como, temperatura, pH, alcalinidade, AOV, acidos organicos
de cadeia longa (AOCL), concentragdo de amonia, concentracdo de metais pesados,
presenca de detergentes e antibidticos, nutrientes, razdo C/N, carga organica, tempo de
retencdo, agitacdo, solidos totais (ST), humidade e tamanho das particulas (Neshat et al.,
2017).
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4.2.1. Temperatura

A estabilizacdo do processo de DA exige a manutencdo de uma temperatura
constante. A temperatura controla a fungdo dos microrganismos no processo, pelo que
uma selecao adequada da gama de temperatura de operacédo € de extrema importancia
(Gashaw, 2014). De acordo com a Figura 9, os processos de DA podem ser operados de
acordo com trés faixas de temperatura diferentes: psicréfila (25 °C), mesdfila
(aproximadamente 35 °C) e termdfila (aproximadamente 55 °C) (Siddique & Wabhid, 2018).
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Figura 9 - Efeito da temperatura na taxa de digest@o anaerdbia. Adaptado (Armah & Armah, 2017).

Na gama de temperatura mais elevada, o metabolismo dos microrganismos
metanogénicos pode lidar com taxas de cargas organicas mais elevadas, pois uma
temperatura Otima acelera a atividade metabdlica das comunidades microbianas no
digestor (Mehariya et al., 2018). Assim, em regime termdfilo, a producéo de biogas € maior,
porém, as bactérias termdfilas sdo muito mais sensiveis as influéncias do ambiente,
nomeadamente a variagbes de temperatura e de pH, o que pode contribuir globalmente
para uma diminuicdo da estabilidade do processo de DA (Armah & Armah, 2017). Deste
modo, e uma vez que requer um menor input energético, a gama de temperatura meséfila
€ normalmente considerada a gama de operagéo otima (Gashaw, 2014).
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4.2.2. pH

O pH é um parametro com bastante influéncia no processo de DA, afetando a
solubilizacdo da matéria organica e o crescimento dos microrganismos (Armah & Armah,
2017). Durante a DA, um meio demasiado alcalino ou acido prejudica o processo, uma vez
gue inibe a atividade das bactérias metanogénicas, que necessitam de um ambiente neutro
ou levemente alcalino. Um pH inferior ao ideal afeta muito o rendimento de CH4 (Baweja,
Baredar & Lal, 2018). Embora as bactérias metanogénicas possam tolerar uma ampla faixa
de pH, o pH neutro (6,8 a 7,3) € mais favoravel ao seu melhor metabolismo e crescimento,
permitindo um melhor fluxo microbiano. Nas fases iniciais, hidrolise e acidogénese, onde
as bactérias preferem valores de pH dentro da faixa de 5,5 e 6,5, pode existir uma reducao
da atividade dos microrganismos metanogénicos (Mehariya et al., 2018). A estabilizacédo
do pH na DA é sobretudo influenciada pela composicdo do substrato, e por sua vez pela
guantidade de COz e AQOV produzidos (Gashaw, 2014).

4.2.3. Alcalinidade

A alcalinidade é a medida da quantidade de carbonato na solucéo, resultante do
CO; produzido durante a DA. Representa a capacidade do digestor em neutralizar 4cidos
formados durante a digestdo ou presentes no substrato, através da reacdo destes com o
carbonato, o que permite um controlo de acidez do meio. O desempenho do sistema
depende muito desta capacidade tampéao, podendo ser obtida com a adicdo de um agente
tampao. Os produtos quimicos mais utilizados sao hidrogenocarbonato de sédio, hidréxido
de sadio, carbonato de sédio e sulfureto de sédio. Trata-se, portanto, de um parametro que
estabiliza as variacbes de pH resultantes da hidrélise de substrato altamente

biodegradavel, e que pode alterar a concentracdo de amonia livre (Gashaw, 2014).

4.2.4. Acidos organicos volateis

Os microrganismos presentes na DA podem ser sujeitos a diferentes fontes de
toxicidade, principalmente a acumulacdo de AOV e amdnia. Os AOV resultam da
fermentagcdo dos compostos provenientes da hidrdlise. Quando a atividade dos
microrganismos metanogénicos é inferior a atividade das bactérias acetogénicas, ocorre
uma acumulagdo de AOV no meio bacteriano. A presenca de AOV em elevadas
atividades e funcionalidade microbianas (Rashama, ljoma & Matambo, 2019). De acordo
com a Tabela 4, concentracdes de &cido acético, propidnico e butirico superiores a 4000
mg/L, 1000 mg/L e 50 mg/L, respetivamente, indicam elevada probabilidade de

instabilidade no sistema (Drosg, 2013).
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Tabela 4 - Niveis de estabilidade da DA em func¢éo da concentracdo de AOV. Adaptado (Drosg,

2013).
Acidos Organicos Volateis
Sistema Acido acético Acido propiénico Acido butirico
Estavel Até 1000 mg/L Até 250 mg/L Até 50 mg/L
Inicio de instabilidade 1000 a 4000 mg/L 250 a 1000 mg/L --
Instavel A partir de 4000 mg/L A partir de 1000 mg/L A partir de 50 mg/L

O acido propibnico é considerado o produto intermediario mais importante da DA
de residuos organicos complexos, constituindo um dos melhores indicadores de um
sistema de DA estavel. A sua acumulagéo quase sempre leva a falha do processo. A taxa
de degradacéo do acido propidnico é relativamente lenta pois envolve reacfes enzimaticas
Unicas e a sua oxidacao € termodinamicamente desfavoravel na DA (Borowski & Kubacki,
2015).

4.2.5. Acidos organicos de cadeia longa

Os AOCL séo os principais subprodutos do processo de degradacéo dos lipidos,
sendo convertidos em H; e acetato durante a acidogénese (Morales-Polo, Cledera-Castro
& Soria, 2018). Em elevadas concentracdes resultam numa diminuicdo do pH e na
subsequente inibicdo dos microrganismos metanogénicos. No entanto, a concentracao
inibitéria pode variar com base no comprimento da cadeia de carbono e no seu grau de
saturacdo. Por exemplo, o acido oleico pode inibir a producdo de CH4, mesmo em baixas
concentracdes de 3 - 300 mg/L. As concentragdes inibitorias de outros AOCL podem variar
numa gama de 130 - 1000 mg/L (Mehariya et al., 2018). Além disso, estes 4cidos sao
responséaveis pela formacdo de espumas em temperaturas mais elevadas (Siddique &
Wahid, 2018).

4.2.6. Concentracdo de amonia

No processo anaerobio, a concentracdo de amonia aumenta, devido a digestédo de
N, aumentando o valor de pH no meio (Abbasi, Tauseef & Abbasi, 2012). A amoénia resulta
da degradacdo da matéria organica azotada e aparece sob a forma de amonia livre (NHs)
e ido amonio (NH4"), em equilibrio no liquido em digestdo (Parajuli, 2011). As
concentracdes de amdnia abaixo de 200 mg/L beneficiam a DA, uma vez que o N é um

nutriente essencial para os microrganismos (Gashaw, 2014). Por outro lado, embora o
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azoto amoniacal seja responsavel por manter a alcalinidade, quando a sua concentragao
excede cerca de 3000 mg/L, a atividade na metanogénese € inibida (Kafle & Kim, 2012). A
amonia na forma livre, € mais toxica para 0s microrganismos metanogénicos do que o iao
amonio, visto que tem a capacidade de penetrar na célula através da membrana celular. O
equilibrio entre a amoénia e o ido amonio é determinado por fatores, como o pH e a

temperatura, de acordo com a Figura 10 (Parajuli, 2011).
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Figura 10 - Efeito do pH e da temperatura no equilibrio entre a aménia e o ido amadnio. Adaptado
(Parajuli, 2011).

Como se pode observar, 0 aumento de pH e temperatura influencia este balanco,
determinando um aumento da concentracdo de amonia livre, resultando num ambiente
toxico para 0os microrganismos anaerobios. Face ao exposto, a gama de operagdo em
condi¢cbes mesofilas, conduz a uma producdo mais estavel de biogas em relacdo ao

processo termofilo, que é mais sensivel a inibicdo por amonia (Parajuli, 2011).

4.2.7. Concentracdo de metais pesados

Os microrganismos podem ainda ser sujeitos a outras fontes de toxicidade, como a
presenca de metais pesados (Rashama, ljoma & Matambo, 2019). Os metanogénicos séo
0S mais suscetiveis, interrompendo a sua funcdo enzimatica (Morales-Polo, Cledera-
Castro & Soria, 2018). Contudo, em quantidades pequenas, metais pesados como Cu, Cd,
Zn, Ni, Pb e Cr sdo essenciais para o crescimento dos microrganismos (Abbasi, Tauseef &

Abbasi, 2012). Apesar da toxicidade por metais pesados ser um fendbmeno complexo e
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pouco conhecido, devido aos diferentes niveis de toxicidade, dependéncia da temperatura,
potencial redox do substrato, e outros fatores, a bibliografia faz referéncia a valores limite
de concentracdo sem toxicidade para o processo, estabelecidos na Tabela 5. Os metais
pesados podem ser medidos em amostras removidas do digestor, sendo esta
monitorizacdo necessaria apenas em substratos onde sdo esperadas concentracdes

elevadas destes elementos, como € o caso dos residuos organicos (Drosg, 2013).

Tabela 5 - Valores limites para a concentragdo de metais pesados. Adaptado (Drosg, 2013).

Metal Valor limite (mg/L)
Cu 40
Cd 20
Zn 150
Ni 10
Pb 340
Cr 100

4.2.8. Detergentes e Antibioticos

Detergentes, antibioticos e solventes organicos constituem também uma fonte de
toxicidade para os microrganismos que realizam o processo de DA (Abbasi, Tauseef &
Abbasi, 2012). A maioria dos detergentes e produtos quimicos sédo desenvolvidos para
matar microrganismos, dai que a sua presenca no processo tera um efeito negativo. Os
antibioticos podem estar presentes no estrume e em outros residuos de animais, como é
0 caso dos substratos estudados neste trabalho. Além de constituirem uma fonte
emergente de polui¢do, alguns antibidticos podem ter efeitos inibitorios na DA. Geralmente,
as concentracdes de antibioticos e desinfetantes nos substratos ndo sdo monitorizadas,
sendo recomendavel a utilizagdo de produtos de baixa toxicidade, salvaguardando em

particular o processo de DA, assim como 0 meio ambiente de um modo geral (Drosg, 2013).

4.2.9. Nutrientes e razdo C/N

Os microrganismos anaerébios requerem que a matéria organica utilizada na DA
contenha os nutrientes necessarios para satisfazer o seu desenvolvimento e para a
producéo estavel de biogas. Apesar destes nutrientes estarem quase sempre disponiveis

no substrato, por vezes ha necessidade de adicionar alguns, resultando num melhor
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desempenho do digestor e consequentemente maior producao de biogas (Baweja, Baredar
& Lal, 2018). Os macronutrientes necessarios sao o carbono (C), azoto (N), fésforo (P) e
enxofre (S). O N, fornecido na forma de amoniaco ou aminoacidos, é essencial para sintese
de proteinas e crescimento dos microrganismos; o C funciona como fonte de energia e
como elemento para a sintese de inUmeras estruturas celulares, tal como o P, que é
necessario também para acelerar a taxa metabdlica dos microrganismos (Mehariya et al.,
2018). Na DA, a proporgdo de C : N : P : S =600 : 15 : 5 : 1 é suficiente para os
microrganismos. Os micronutrientes, como o ferro (Fe), niquel (Ni), molibdénio (Mo),
cobalto (Co), selénio (Se) e cobre (Cu), apenas sdo necessarios em quantidades menores,
sendo essenciais para a atividade enzimatica (Weiland, 2010). A adi¢&do de Fe ao sistema,
aumenta significativamente a conversao do acido butirico e a atividade dos microrganismos

metanogénicos (Ren, et al., 2017).

A razéo C/N relaciona a quantidade de C e N presente na matéria-prima. Durante
a DA, os microrganismos utilizam o C 25 a 30 vezes mais rapido do que o N (Gashaw,
2014). O N induz a producdo de enzimas necessarias ao processo que permite a
degradacéo do C. As relacdes C/N 6timas nos digestores anaerobios estdo entre 20 e 30,
podendo ser alcancadas através da mistura de materiais de altas e baixas relagbes C/N,
ou seja, através da coDA de diferentes fluxos de residuos (Baweja, Baredar & Lal, 2018).
A producdo de biogads é maximizada quando a razdo C/N dos substratos € a ideal,
fornecendo os nutrientes suficientes aos microrganismos presentes no processo de
digestdo. A Tabela 6 apresenta relacbes C/N de varios substratos utilizados na DA
(Siddique & Wahid, 2018).

Tabela 6 - Comparacgéo C/N de vérios substratos. Adaptado (Sankina, Chernysh & Sankin,

2017).
Comparacao de valores C/N Substrato Racio C/N

Estrume de porco 6,2—-12,5
Estrume de aves 7,3-9,65

C/N Baixos
Residuos de comida 2-18
Residuos de jardinagem 12
Palha de aveia 50
Residuos de milho 50

C/N Elevados
Palha de trigo 100 - 150
Residuos de cana de agucar 140 - 150
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Valores baixos da razdo C/N afetam negativamente o processo, uma vez que o N
promove a producdo de amoénia, resultando num aumento da sua concentracdo e
consequentemente no aumento do pH, que exerce um efeito toxico nos microrganismos
metanogénicos com a inibicdo do seu crescimento, resultando na acumulacdo de AOV
(Abbasi, Tauseef & Abbasi, 2012).

A razdo C/N alta indica uma deficiéncia de azoto nos substratos, afetando o
crescimento dos microrganismos e a sintese de proteinas. Sdo produzidas grandes
guantidades de AOV na acidogénese, reduzindo o valor de pH e inibindo os
microrganismos metanogénicos, resultando numa menor producdo de CH4 (Neshat et al.,
2017).

4.2.10.Carga organica

A decomposicao eficiente da matéria organica num processo de DA depende da
guantidade de soélidos adicionados ao digestor, por unidade de volume, por dia. Esta taxa
€ um parametro chave para a atividade 6tima das bactérias (Neshat et al., 2017). Pode ser
expressa em funcédo da CQO ou dos sélidos volateis (SV) em kg/m® do volume do digestor
por dia (Armah & Armah, 2017). A carga organica maxima mede a capacidade do consércio
microbiano em converter 0s substratos nos correspondentes produtos, sendo definida
como o quociente entre o caudal massico de solidos biodegradaveis alimentados e o

volume de reator, de acordo com a equacao 4.1.

CO =— (equacdo 4.1)

Sendo:

CO - Carga Organica (Kgsv/(m?.dia));
msv — Caudal massico de SV (Kgsv/dia);

V — Volume do digestor (m3).

O caudal massico é determinado pelo caudal volumétrico da alimentagéo e pela sua
concentracdo em solidos biodegradaveis. Com o objetivo de obter o maximo rendimento
na producdo de biogas, a carga organica permite determinar a massa de SV a ser
adicionada a um digestor por dia, dependendo do seu volume. A utilizag&do de valores de
carga organica mais elevados requer menos energia e favorece variadas espécies de

bactérias, reduzindo ainda o tamanho e custos associados ao digestor. No entanto, o
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aumento da carga organica além de um intervalo especifico pode prejudicar a estabilidade
do processo de DA, uma vez que existe uma maior atividade das bactérias hidroliticas e
acidogénicas face aos microrganismos metanogénicos, resultando numa maior producao

de AQV e acidificacdo do meio (Rashama, ljoma & Matambo, 2019).

4.2.11.Tempo de Retencao

O periodo durante o qual o substrato e os microrganismos devem permanecer no
digestor para que ocorra a degradacao desejada é designado por tempo de retencdo. O
tempo de retencdo do substrato, ou seja, 0 tempo que a matéria organica necessita para
se degradar no digestor anaerébio desde a sua entrada até a sua saida, é denominado
como tempo de retencéo hidraulica (TRH). De outro modo, o tempo de retencéo de sélidos
(TRS) é normalmente utilizado para definir o periodo que os microrganismos permanecem
no digestor. Em configuracdes de digestores em que nao existe qualquer dispositivo para
reter os microrganismos, estes saem dos digestores na mesma taxa que o substrato a ser
degradado, considerando-se TRH igual a TRS (Abbasi, Tauseef & Abbasi, 2012). O TRH
€ a razao entre o volume Util do reator e o caudal afluente, equacionada unicamente para

sistemas liquidos, através da equacéao 4.2.

TRH = % (equacéo 4.2)

Sendo:

TRH — Tempo de Retenc¢é&o Hidraulico (d);
V — Volume do digestor (m3);

Q — Caudal do afluente ao digestor (m3/d).

O TRH influencia diretamente a producdo de biogés e esta relacionado também
com a carga orgéanica. Quanto maior for a carga organica maior serd o TRH. A taxa de
digestao, o fluxo microbiano e a razdo C/N do digerido sdo também influenciados por este
parametro, uma vez que a atividade metabdlica de microrganismos pode ser inibida pela
falta de nutrientes, devido a um TRH longo. A DA é mais eficiente com a otimizagao do
TRH para cada substrato (Mehariya et al., 2018). Num processo anaerébio em regime
mesofilo, 0 TRH varia de 15 a 30 dias, enquanto num termdofilo pode variar entre 12 a 14
dias (Armah & Armah, 2017).
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4.2.12.Agitacéo

A agitacdo do digestor anaerdbio deve ser realizada de forma adequada, podendo
ser realizada através da recirculacdo exterior das lamas, agitacdo mecanica interna ou
injecdo interna do biogas (Gashaw, 2014). Previne a formacdo de lamas no fundo do
digestor e de camadas de espuma superficiais, que dificultam a libertacdo do biogas. O
aumento mecanico dos fluxos através de uma agitacdo suave contribui para o aumento da
homogeneidade da biomassa, dos substratos e outros nutrientes, assim como a
equalizacdo da temperatura no digestor (Abbasi, Tauseef & Abbasi, 2012). Em resultado,
0 processo degradativo é mais rapido, permitindo tempos de retencdo mais baixos e
maiores rendimentos de producéo de CHa. Por outro lado, podem existir distarbios no meio
bacteriano se a agitacao for exagerada, afetando consequentemente a producéo de biogas
(Armah & Armah, 2017).

4.2.13.S0lidos totais, humidade e tamanho das particulas

O teor de ST e a humidade sdo parametros que influenciam o processo de DA, e
consequentemente a producao de biogas (Mehariya et al., 2018). Um alto teor de humidade
geralmente facilita a DA, contudo o equilibrio destes parametros deve ser mantido através
de um teor maximo de solidos de 30 % e teor minimo de humidade de 70 %. Altos indices
de agua dissolvem a matéria organica facilmente degradavel (Gashaw, 2014). No entanto,
guanto menos agua for adicionada ao processo, menor o volume ocupado no digestor, e
conseguentemente menores serdo 0s custos de investimento. A diminuicdo em demasia
da quantidade de agua adicionada ao processo bioguimico pode levar a sua instabilidade
ou inibicdo (Abbasi, Tauseef & Abbasi, 2012).

O processo de DA para producdo de biogas também sofre a influéncia do tamanho
das particulas dos substratos. Particulas de maiores dimensbes podem causar
entupimentos no sistema e dificultar o processo de digestao (Siddique & Wahid, 2018). No
caso de particulas menores, a area superficial especifica aumenta, favorecendo uma
operagdo mais rapida das bactérias na etapa de hidrolise, resultando num aumento da

producéo de biogas (Gashaw, 2014).

4.3. Indicadores do processo

A variacdo dos parametros do processo anaerObio acima descritos deve ser
monitorizada, sendo preponderante na otimizagéo da técnica de producado de biogas. Para
o efeito, estes pardmetros permitem construir um conjunto de indicadores de controlo e

estabilidade (Gashaw, 2014). Alguns dos indicadores utilizados na DA sdo o potencial
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redox, os testes Biomethane Potencial (BMP), os modelos mateméticos, a eficiéncia de
remocéo de solidos, o rendimento de producdo de CH, e a razao acidez/alcalinidade.

4.3.1. Potencial redox

O potencial redox representa a capacidade que o meio tem em efetuar trocas de
eletrdes, sendo medido por um elétrodo redox que determina a tensdo entre substancias
oxidantes (doadores de eletrdes) e substancias redutoras (recetores de eletrdes), que sdo
dissolvidas no contetudo do digestor. Permite identificar os tipos de reacdes que ocorrem
no interior do digestor e reage mais rapidamente a um desequilibrio iminente do processo
do que, por exemplo, a razdo acidez/alcalinidade. Através de medi¢cdo e comparacdo com
a bibliografia, € possivel monitorizar a estabilidade do processo. Os microrganismos
anaerobios precisam de um potencial redox negativo para o seu metabolismo. Na etapa de
hidrélise, o consumo do oxigénio associado as bactérias anaerébias facultativas permite
baixar o potencial redox, necessario para o0 metabolismo dos microrganismos
metanogénicos. A monitorizacdo deste parametro no processo em continuo de DA a escala
industrial ndo é de pratica comum, devido principalmente a problemas relacionados com a

incrustacdo do elétrodo, que necessita de ser limpo com frequéncia (Drosg, 2013).

4.3.2. Testes BMP

O estudo prévio de substratos através de testes Biomethane Potencial (BMP) e a
analise das propriedades quimicas do digerido constituem uma estratégia comum para
avaliar a estabilidade e a eficiéncia da DA (Siddique & Wahid, 2018). Estes testes permitem
avaliar o rendimento final de CH4 de um processo de DA e também avaliar as taxas de
degradacédo (Carrere, et al., 2015). O método VDI 4630 constitui o procedimento padrao
alemdo, sendo o mais amplamente utilizado (Pham et al., 2013). De modo a estudar o
processo de DA, a longo prazo, podem ser efetuados procedimentos em continuo, em

escala laboratorial e em escala piloto (Montgomery & Bochmann, 2014).

4.3.3. Modelos matematicos

A utilizacdo de modelos matematicos na DA ajuda a minimizar a possibilidade de
desequilibrio e instabilidade no processo de digestdo, e melhorar a otimizag&o do processo
de producgédo de biogas em escala de laboratorio e em instalagcbes em grande escala. Um
modelo dindmico, como o modelo de DA n°1 (ADM1, Anaerobic Digestion Model No 1)
desenvolvido pelo grupo International Water Association (IWA), tem a capacidade de
estimar parametros como a produgdo de AOV, acumulacdo de aménia, producéo de CHa,
ST e SV e alcalinidade (Siddique & Wahid, 2018). Contudo, segundo Batstone et al. (2015),

0s modelos matematicos atuais ndo fazem uma avaliacdo eficiente das propriedades
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complexas do processo de digestdo, sendo necesséario o desenvolvimento de um modelo
matematico mais apropriado para a industrializacdo efetiva da producdo de biogas,
principalmente através da digestdo simultdnea de dois ou mais substratos, devido as
diferentes complexidades destes.

4.4. Substratos e produtos do processo

No processo de DA, o controlo operacional e o rendimento de CH4 dependem das
caracteristicas das matérias-primas utilizadas (Mehariya et al., 2018). Os substratos
usados na DA podem ser de diversas origens, como lamas de ETAR, fracdo organica de
residuos soélidos urbanos (FORSU), algas marinhas, residuos ndo comestiveis de culturas
alimentares, residuos resultantes da atividade agropecuaria (estrume de vacas, suinos,
aves e outros), residuos de 6leos e gorduras animais, e efluentes resultantes da atividade
industrial, como a industria de bebidas, produtos alimentares, matadouros, quimicos, leite,
e outros (Deublein & Steinhauser, 2008). As composicfes quimicas dos substratos
dependem das suas fontes, sendo que, para avaliar a sua biodigestibilidade e
biodisponibilidade, o agrupamento de substratos por composicao bioquimica pode ser Util,
como exemplificado na Tabela 7. Os hidratos de carbono sdo comuns em todos 0s
substratos, embora em maior quantidade em derivados de plantas. Outros substratos
apresentam grande concentracdo de proteinas, como o0s residuos da atividade
agropecuaria e da indastria de etanol. Alto teor de gordura pode ser encontrado em

substratos resultantes da atividade da industria alimentar (Siddique & Wabhid, 2018).

Tabela 7 - Exemplo de agrupamento de substratos por composi¢do bioquimica. Adaptado
(Deublein & Steinhauser, 2008, Siddique & Wahid, 2018).

Composi¢do  Hidratos de carbono Proteinas Lipidos
Algas marinhas Estrume de porco
i i Residuos de dleos e
Substratos Residuos de milho Estrume de aves o
gorduras animais
Palha de aveia e de trigo Residuos de matadouro

No inicio do processo, 0 substrato deve ser misturado com um indculo que fornega
uma comunidade biolégica capaz de facilitar o desenvolvimento da DA. A relacdo do
in6culo com o substrato, em termos de proporgdo, é designada razdo de in6culo do
substrato (I/S) (Baweja, Baredar & Lal, 2018), e de acordo com diversos estudos, 0 seu

valor ideal é de cerca de 20 % de inOculo relativamente ao substrato, podendo variar de
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acordo com a quantidade de SV do substrato. A otimizacdo desta razdo pode diminuir o
periodo de digestdo, melhorar a capacidade de tampdo do sistema e aumentar o
rendimento de producdo de CHs. A selecdo de uma estirpe individual ou cultura mista é
feita de acordo com os objetivos e compatibilidade do processo. No entanto, a utilizacdo
de uma cultura mista € mais comum, realizando a inocula¢@o a partir do digerido de um

digestor em operacdo (Mehariya et al., 2018).

Os produtos finais da DA sdo biogas e um efluente com elevado teor de solidos,
designado digerido. O biogas resulta da biodegradacdo da matéria organica pelos
microrganismos em condi¢cbes anaerdbias (Gashaw, 2014). E uma mistura gasosa
combustivel, e a sua composi¢cao quimica varia com o tipo de biomassa e com 0s varios
parametros de operacédo utilizados no processo de DA (Weiland, 2010). O biogas tipico
contém 40 - 75 % (v/v) de CHg, 25 - 55 % (v/v) de CO; e vestigios de outros gases, tais
como, Hy, oxigénio (Oy), azoto (N), sulfureto de hidrogénio (H.S), Agua e aménia, conforme
representado na Tabela 8 (Kadam & Panwar, 2017). Além disso, contém também particulas
de poeira, siloxanos, compostos aromaticos e halogenados, embora em quantidades muito
reduzidas (Khan et al., 2017). O biogas pode ser utilizado para producéo de energia térmica
ou elétrica, ou pode ser submetido a um processo de upgrading para biometano
(Tabatabaei et al., 2019).

Tabela 8 - Composi¢ao quimica do Biogas. Adaptado (Kadam & Panwar, 2017).

Gas Constituicdo do biogas (% v/v)
CHs 40 - 75

CO; 25-55

H,S 50 — 5000 ppm
NH4 0-1

H,O 0-10

N2 0-5

(O] 0-2

Haz 0-1

O digerido é uma mistura de substancias nao degradadas e a prépria comunidade
bacteriana. A sua aplicacdo direta na agricultura estd dependente do cumprimento dos
requisitos de qualidade estabelecidos na legislagdo. Normalmente o digerido é

desidratado, sendo a fracdo liquida reencaminhada em parte para a DA e outra para o
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processo de tratamento em ETAR. Quanto & fragdo solida, é valorizada através da
incorporacdo num processo de estabilizacdo como a compostagem, dando origem a um
composto. Este produto tem enorme valor agronémico e ambiental, podendo ser usado
como corretor organico do solo, pois melhora a sua textura e trabalhabilidade, contendo
nutrientes como N e K (Baweja, Baredar & Lal, 2018).

4.5. A codigestado anaerdbia

Apesar da DA ser uma tecnologia bem estabelecida, a digestdo de apenas um
substrato traduz-se comumente no desenvolvimento de condi¢cbes ambientais que
conduzem a inibicdo da etapa da metanogénese e consequente falha do processo. O
crescimento de microrganismos para producao de biogas requer que as matérias organicas
cumpram determinados requisitos nutricionais, que nem sempre sao garantidos através de
um Unico substrato (Kafle & Kim, 2012). A melhoria das caracteristicas do material a digerir
pode ser assegurada pela codigestdo. A coDA é considerada a digestdo instantanea da
mistura de dois ou mais substratos, constituindo um método pragmatico para otimizacéo
dos processos de digestdo, resolvendo, entre outros, eventuais problemas relacionados
com as caracteristicas do substrato. O principal objetivo do processo de coDA é melhorar
a producédo de biogas e CHa, recorrendo a um equilibrio de nutrientes (Siddique & Wabhid,

2018).

Substratos como estrume e chorume de animais sdo ricos em proteinas,
apresentando quantidades mais elevadas de N e consequentemente uma razdo C/N quase
sempre baixa (Armah & Armah, 2017). Estes substratos contém varios nutrientes e elevada
capacidade tampéao, favorecendo a codigestdo com substratos que apresentem alto teor
de C. O resultado é uma relagdo C/N mais equilibrada, que diminui o risco de acidificacdo
e evita a inibicdo por acumulacdo de amonia, resultante de altas concentracdes de N (Kafle
& Kim, 2012). Na Tabela 9 estdo representados alguns processos de coDA, utilizando
diversos substratos, onde se pode comparar os rendimentos de biogas obtidos, na gama

de temperatura mesofila.
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Tabela 9 - Comparacé&o de rendimentos de biogés na coDA de véarios substratos.

Rendimento de ) o
Substratos o Referéncias bibliogréficas
biogas (L/kgsv)

Estrume de porco e residuos de

3 ) 650 (Hidalgo et al., 2015)
Oleos vegetais
Estrume de aves e lamas de .
376 (Borowski & Weatherley, 2013)
ETAR
Estrume de porco e lamas de ] )
400 (Borowski, Domanski & Weatherley, 2013)
ETAR
Estrume de porco e glicerol 780 (Astals, Nolla-Ardévol & Mata-Alvarez, 2012)

Outras vantagens do processo de coDA sdo a reducdo das emissdes de GEE e
odores, a destruicdo de agentes patogénicos e 0s custos de processamento. Em termos
econdmicos, o tratamento de residuos por coDA também pode ser vantajoso, porque nem
sempre as quantidades de residuos organicos geradas, consideradas individualmente, sdo
suficientes para viabilizar a constru¢cao de uma instalacdo de DA (Tabatabaei et al., 2019).
Existe assim grande interesse em investigar o processo, usando varias misturas de
residuos industriais, agricolas e municipais, sendo o objetivo favorecer a sinergia e otimizar
a producao de biogas, através de uma proporcao adequada de cosubstrato (Tasnim, Igbal
& Chowdhury, 2017). Como nao existem conjuntos de dados precisos, disponiveis para
cada combinacdo de matéria-prima, de modo a replicar com confianca o processo e
proteger um digestor de falhas, a determinacdo da proporcéo ideal de alimentacédo deve
ser investigada para cada caso especifico, definindo também o teor de SV ou a relagéo
C/N, como o melhor critério para a determinacdo da propor¢cdo (Mehariya et al., 2018).
Atualmente na Europa, apenas 10 % das instala¢des de DA aplicam o processo de coDA.
Na maioria destes casos, 0s estrumes animais e residuos agroindustriais sao utilizados
como substratos, enquanto a FORSU compde o cosubstrato adicionado. Algumas
desvantagens sdo, no entanto, apontadas a coDA, como a necessidade de transporte de
véarios tipos de residuos para a instalacdo e a disponibilidade sazonal de diferentes

residuos em diferentes regibes (Tabatabaei et al., 2019).

Relativamente & suinicultura, a aplicagdo da DA com recurso ao ChS esta bem
documentada na literatura, reportando uma produgéo de biogas especifica entre 300 e 550

L/kgsv (Nagy & Wopera, 2012). Normalmente, o processo de producdo de biogas nas
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exploragBes decorre atraves de sistemas de baixo custo, como é o caso de sistemas de
lagoa coberta. Os baixos rendimentos de biogas da DA de ChS sdo de um modo geral
retratados pela literatura, devido ao seu baixo teor de ST, apresentando uma percentagem
de agua normalmente acima dos 96 %, e um elevado teor de N, que resulta na acumulacéo
de amoénia e na inibicdo do processo. Contudo, perspetiva-se que a producdo de biogas
com base neste tipo de fluxos animais tenha cada vez mais relevancia no futuro, devido a
possibilidade de reduzir o risco ambiental e, a0 mesmo tempo, fornecer biogas para as
necessidades locais de energia (Nasir, Ghazi & Omar, 2012). A utilizagdo dos diferentes
fluxos disponiveis nas exploracdes suinicolas através de coDA, permitira melhorar o
equilibrio de nutrientes da alimentacéo e a capacidade tampéao do digestor, com respetivo
aumento da producdo de biogas (Nagy & Wopera, 2012). Do ponto de vista socio-
econdmico, podera permitir uma reducdo consideravel nos custos de tratamento de
residuos e a obtencéo de biogas com matéria-prima a baixo custo (Silva et al., 2016). No
gue respeita a ecologia podera afirmar-se como uma tecnologia eficaz na diminuicao do
volume de residuos a ser exportado das exploracBes suinicolas, na estabilizacdo de
residuos, na reducédo de odores e do risco de contaminacdo do solo e da agua (Hassan et
al., 2017).

A coDA de chorumes de suinicultura com residuos de diferentes origens,
normalmente lamas de ETAR e residuos de alimentos, ja é de ampla aplicacdo e com
resultados satisfatérios no que diz respeito ao aumento no rendimento de biogas (Nasir,
Ghazi & Omar, 2012). Contudo, nestes casos existe sempre a necessidade de efetuar o
transporte destes substratos com as inerentes desvantagens, tanto a nivel ambiental como
econdémico. Existem assim poucas referéncias na literatura relativamente a codigestédo de
ChS com outros substratos provenientes do mesmo local, como € o caso dos animais
mortos. A possibilidade de usar o processo de DA na propria exploracdo para digerir
cadaveres tem sido pouco considerado. Existem, portanto, poucas referéncias associadas
a DA desta matéria, principalmente proveniente da hidrolise de cadaveres, sobre a qual
nao se encontrou qualquer estudo. Como tal, do que foi possivel apurar, nenhum estudo
anterior investigou a coDA de ChS e HdS. Os cadaveres de suino contém alto teor de
matéria organica, proteina e lipidios, podendo estabelecer-se como um cosubstrato (til
para o processo de coDA (Edstrom, Nordberg & Thyselius, 2003). Weiland (2010), num
trabalho sobre o estado da arte e perspetivas da producdo de biogés, evidencia que
substratos com alto contedido de gorduras, sdo potencialmente muito vantajosos para a
producdo de biogas, no entanto Siddique & Wahid (2018) referem que as altas
concentracdes de lipidos podem criar problemas nos digestores anaerdbios, devido a uma

possivel concentracdo de amonia e AOCL, resultando na inibicdo dos microrganismos.
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Posto isto, e no sentido de maximizar o processo de coDA, € evidente a necessidade em
investigar a utilizacdo do HdS como cosubstrato.

4.6. Pré-tratamento dos substratos organicos

Tal como a coDA, a aplicacédo de pré-tratamento aos substratos pode constituir uma
importante estratégia na otimizacédo do processo de producao de biogas (Shah et al., 2014).
A estratégia visa melhorar o processo, transformando estruturas complexas de alguns
substratos em compostos mais facilmente biodegradaveis para os microrganismos,
podendo resultar num aumento da velocidade de degradacdo dos substratos (Armah &
Armah, 2017). Estas modificacdes fisico-quimicas dos substratos tém como objetivos
aumentar a caréncia quimica de oxigénio (CQO) e caréncia bioquimica de oxigénio (CBOs),
libertar os nutrientes intracelulares dos substratos e aumentar a producdo de biogas
(Neshat et al., 2017).

Neste sentido, inUmeras abordagens de pré-tratamento podem ser utilizadas, como
métodos fisicos, térmicos, quimicos, biolégicos e combinados (Mehariya et al., 2018),
conforme classificacdo apresentada na Figura 11. O pré-tratamento combinado é apontado
como a estratégia mais utilizada, por constituir na maioria dos estudos, a melhor opcao
para aumentar a biodegradabilidade dos substratos (Shah et al., 2014). Contudo, a selecao
do método de pré-tratamento depende fortemente da composicdo do substrato, ndo
existindo nenhuma tecnologia especifica para todos os sistemas e substratos utilizados na
DA. A definicdo da tecnologia de pré-tratamento mais adequada a composicdo do
substrato, de modo a aumentar a disponibilidade €, portanto, um grande desafio. Na
selecdo, é fundamental considerar também o0s custos de energia, pois na maioria dos
casos, 0s pré-tratamentos que requerem mais energia sdo 0s que tém um impacto maior

na taxa de degradacgéo e na producéo de biogas (Montgomery & Bochmann, 2014).
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Pré-tratamentos

Fisicos Térmicos Quimicos Biolbgicos Combinados
v v v v

Técnica do processo

Microbiologico

Mecéanico Alcalino s Exploséo de vapor
anaeroébio
Ultrassons Oxidativo Mlcroblp nglco Extrusédo
aerbbio
Eletrocinético Acido A Bl Termoquimico
enzimas
Fingico

Figura 11 - Classificagdo dos pré-tratamentos utilizados na DA. Adaptado (Montgomery & Bochmann,
2014).

A maioria dos residuos utilizados como substratos na DA, destacando os residuos
animais provenientes da atividade pecuaria, por integrarem o ambito do presente estudo,
podem ser constituidos por uma parte de matéria lenhoceluldsica. Os microrganismos nao
conseguem degradar facilmente estruturas complexas, como é o caso da celulose,
hemicelulose e lenhina dos substratos lenhoceluldsicos, tornando a hidrélise dessa matéria
um processo lento e dificil. Para este tipo de substratos, sédo usados principalmente os pré-

tratamentos térmicos, quimicos e termoquimicos (Rafique et al., 2010).

4.6.1. Pré-tratamentos fisicos
Os pré-tratamentos fisicos incluem principalmente tratamentos mecanicos, sendo

ainda considerados os ultrassons e a desintegracgao eletrocinética (Shah et al., 2014).

O pré-tratamento mecéanico consiste na libertagdo do composto celular e aumento
da area superficial especifica, através da decomposicéo ou trituracéo das particulas solidas
do substrato. Possibilita uma melhoria do processo anaerdbio, pois 0 aumento da area
superficial fornece um melhor contato entre o substrato e as bactérias anaerébias (Ren et
al., 2017). E um pré-tratamento importante para substratos lenhoceluldsicos, onde um
tamanho de particula de 1 a 2 mm é essencial & hidrélise eficaz da lenhocelulose. E
realizado por moinhos, podendo ocorrer em moinhos de martelos e/ou moinhos de faca,

dependendo se se pretende moer e/ou cortar o substrato. A escala industrial, os problemas
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de processamento de substratos muito fibrosos, volumosos ou ndo homogéneos, podem
ser evitados pela combinacdo das operacdes de corte e de moagem. Este pré-tratamento
apresenta um baixo custo operacional e uma degradacdo mais completa da matéria
organica, contudo os moinhos podem ser danificados pelos materiais inertes presentes no
substrato, como pedras ou pedacos de metal, resultando em reparacdes de elevado custo
(Montgomery & Bochmann, 2014).

Algumas tecnologias de pré-tratamento, como os ultrassons e a desintegracao
eletrocinética, sdo adequadas a outros substratos, para além do material lenhocelulésico.
Em substratos como as lamas de ETAR, estes pré-tratamentos criam condi¢des mais
favoraveis para uma melhor biodegradacdo e producédo de biogas. Podem ser também
usados como pos-tratamento para tratar o efluente liquido de digestores anaeroébios, por

exemplo, para ajudar na separacéo sélido-liquido (Montgomery & Bochmann, 2014).

4.6.2. Pré-tratamentos térmicos

O processo de hidrdlise de compostos organicos pode ser promovido utilizando o
pré-tratamento térmico, no qual a citomembrana dos materiais constituintes do substrato é
desintegrada. Resulta um aumento linear da producdo cumulativa de biogas e um aumento
exponencial da eficiéncia de remocao de SV (Ren et al., 2017). Normalmente, o substrato
€ aquecido entre 125 a 190 °C, sob pressdo e mantendo a temperatura até 1 hora. A
elevada necessidade energética deste pré-tratamento, derivada da alta temperatura
requerida, reduz a rentabilidade geral do processo, contudo pode ser compensada com o
aumento da producéo de biogas. E mais adequado em locais onde existe um suprimento
de calor residual. O pré-tratamento térmico pode ser utilizado em alguns substratos, como
€ 0 caso dos SPOA que requerem higienizagédo (1 hora a 70 °C) ou esterilizagdo (20
minutos a 133 °C) antes da DA. Assim, além do cumprimento de requisitos legais, este pré-
tratamento pode aumentar a taxa de degradacéo anaerébia (Montgomery & Bochmann,
2014).

4.6.3. Pré-tratamentos quimicos

Este pré-tratamento é frequentemente usado para quebrar as ligagdes de materiais
lenhocelulésicos, que séo resistentes a hidrélise devido a sua estrutura e composicao
(Shah et al., 2014).

Um método eficaz de pré-tratamento alcalino consiste no uso de reagentes como
o hidroxido de sédio (NaOH) (Siddique & Wahid, 2018). Os pré-tratamentos oxidativos
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envolvem a utilizacdo de oxigénio a temperaturas de 260 °C e pressbes de 10 MPa,
apresentando desvantagens como odores, corrosao e elevado consumo de energia (Harris
& McCabe, 2015). O pré-tratamento acido ndo € suficiente para degradar materiais
lenhocelulésicos, sendo normalmente utilizado em combinagdo com o calor, num processo

combinado designado termoquimico (Montgomery & Bochmann, 2014).

4.6.4. Pré-tratamentos bioldgicos

Comparativamente com o0s pré-tratamentos anteriores, 0s biol6gicos sé&o
ecolégicos, consomem menos energia, € ndo produzem ou requerem nenhum produto
guimico téxico. Contudo, sao sensiveis a fatores ambientais e traduzem-se num processo
lento (Siddique & Wahid, 2018).

O pré-tratamento microbiolégico pode ser anaerdbio, também conhecido como pré-
acidificacéo, digestdo em dois estagios ou fermentacéo escura. A hidrolise e acidogénese
decorrem num primeiro estagio e a produgao de CHs num segundo estagio. Esta etapa de
pré-acidificacdo promove um ambiente ideal para as enzimas hidroliticas que funcionam
melhor numa gama de pH entre 4 e 6, resultando em taxas de digestio superiores. E um
meétodo eficaz para uma variedade de substratos diferentes, e as taxas de digestdo mais
rapidas podem compensar o custo do reator adicional. Além disso, sdo obtidas maiores
concentracbes de CHs no biogas, baixando os custos de upgrading do biogas para
biometano. Por tudo isto, esta configuracdo tem vindo a ser utilizada cada vez mais em
grande escala. O pré-tratamento microbiol6gico também pode ser aerébio, onde alguns
microrganismos aerébicos produzem enzimas degradadoras de celulose, hemicelulose e
lenhina rapidamente e em grandes quantidades, que solubilizam o substrato. Trata-se de
um meétodo consideravelmente mais rapido, mas com a desvantagem de grande parte da
matéria organica que pode ser degradada em CHs, ser degradada em CO; se a fase de
pré-tratamento for muito longa. A acidificacdo durante o pré-tratamento pode ser evitada
com a adi¢do de hidrogenocarbonato de sédio (NaHCO3s) como tampédo (Montgomery &
Bochmann, 2014). Através de um digestor anaerébio de pré-tratamento é possivel ainda a
combinagdo destes dois Ultimos processos, promovendo um método designado micro-
arejamento. Esta pequena injecdo de oxigénio é benéfica para as bactérias hidroliticas
facultativas, promovendo uma melhor hidrélise e resultando num aumento da producéo de
CH4 (Mehariya et al., 2018).

Os pré-tratamentos biologicos podem consistir também na adi¢do de enzimas, de
modo a promover a hidrolise do substrato e aumentar a taxa da DA (Ren et al., 2017).

Embora as enzimas que decomp8em o material j& existam nos digestores anaerobios, pois
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séo produzidas pelos microrganismos da DA, podem ser adicionadas misturas de enzimas
para melhorar a degrada¢do dos compostos organicos. Este processo consiste no pré-
tratamento por adicdo de enzimas, e pode ser efetuado de trés maneiras diferentes: por
adicao direta a um digestor anaerobio de estagio Unico; por adigédo ao reator de hidrélise e
acidificacéo, o primeiro estagio de um sistema de dois estagios; ou por adicdo a um reator
de pré-tratamento enzimatico dedicado (Montgomery & Bochmann, 2014). Em termos
econdmicos, a adicdo de enzimas tem como impacto um aumento nos custos de producao,
mas entre as diferentes estratégias de pré-tratamento € o mais benéfico, com consumo
insignificante de energia e menor custo operacional. Uma desvantagem € a geracdo de

odores (Mehariya et al., 2018).

O pré-tratamento fungico é um método que recorre a determinados fungos para
remover poluentes inibidores da DA, como € o caso de toxinas fendlicas presentes em
aguas residuais. Esses poluentes podem inibir a DA ou causar problemas durante o uso
do digerido, podendo esta estratégia também ser aplicada como pés-tratamento,

removendo poluentes do digerido (Montgomery & Bochmann, 2014).

4.6.5. Pré-tratamentos combinados

Os processos combinados ndo podem ser classificados como pré-tratamentos
mecanicos, térmicos ou quimicos, pois utilizam uma combinacdo destes mecanismos. Por
esta razdo, tornam-se mais complexos, requerem um elevado consumo de energia, mas

também sdo mais eficazes (Harris & McCabe, 2015).

O pré-tratamento por explosdo de vapor consiste ho aquecimento do substrato
num sistema fechado, a uma temperatura tipicamente de 160 a 220 °C, com consequente
aumento de pressdo. Apds um tempo de retengéo de cerca de 5 a 60 minutos, a presséo
€ libertada repentinamente, fazendo com que a &gua intracelular evapore muito
rapidamente. Aumenta a degradabilidade dos substratos ao romper as células e fibras
circundantes. A extrusao é um processo adaptado de outras industrias e combina os pré-
tratamentos mecanicos e térmicos para a preparagao de substratos a usar na producéo de
biogas. Nas extrusoras, os substratos sdo submetidos a alto cisalhamento, temperatura e
pressdo quando empurrados para fora de um orificio, resultando na quebra de fibras duras.
Nos pré-tratamentos térmicos e quimicos combinados, designados termoquimicos,
diferentes tipos de bases e acidos sédo usados na presenca de calor. Embora este preé-
tratamento tenha sido utilizado em escala piloto varias vezes, atualmente ndo existem

aplicacdes em larga escala para producao de biogas (Montgomery & Bochmann, 2014).
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4.6.6. Pré-tratamentos em substratos de suinicultura

Nos subprodutos animais constituidos por residuos de suinicultura € normalmente
associado o pré-tratamento térmico, pois permite o cumprimento do requisito legal de
esterilizacao previamente a DA. O efeito deste pré-tratamento neste tipo de substratos esta
associado a resultados divergentes, reportando-se, por exemplo, que a produc¢éo de biogas
a partir de substratos pré-tratados nem sempre € maior do que a obtida a partir de
substratos ndo tratados. Em alguns casos, o pré-tratamento térmico pode causar a
formagdo de compostos recalcitrantes, sendo assim considerado como tendo um efeito
negativo com influéncia no rendimento de biogas (Carrere et al., 2015) Em contrapartida,
Rafique et al. (2010) investigaram o efeito da aplicacao do pré-tratamento térmico, numa
gama de temperatura entre 50 °C a 150 °C, no potencial de producao de biogas a partir de
estrume de suino, reportando que o pré-tratamento térmico aumentou a producdo de
biogas na faixa de temperatura de pré-tratamento entre 50 °C e 100 °C. O aumento maximo
verificado foi de 28 % de producdo acumulada de biogas, a uma temperatura de 100 °C,
conforme representado na Figura 12. Concluiu-se assim neste estudo, uma tendéncia de
melhoria na producdo de biogds com o aumento da temperatura até 100 °C, devido ao
aumento da acessibilidade e biodegradabilidade do substrato. Acima dessa temperatura,
o potencial de biogas diminuiu rapidamente com o aumento da temperatura, indicando que
a temperaturas mais elevadas ndo existe necessariamente maior producéo de biogas. O
estudo justifica este resultado com a diminui¢éo da biodegradabilidade do substrato devido
a possivel formacdo de compostos organicos e téxicos complexos, com o aumento da
temperatura acima de 100 °C.
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Figura 12 - Producéo de biogas depois do pré-tratamento térmico. Adaptado (Rafique et al., 2010).
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4.7. Digestores Anaerodbios

O processo anaerobio realiza-se em reatores, digestores ou fermentadores
anaerodbios onde os microrganismos (biomassa) entram em contacto com o substrato. A
estes trés termos € atribuido o mesmo significado. O termo digestor é aplicado no sentido
em que os microrganismos digerem o substrato produzindo CH4 e outros gases. Do mesmo
modo, ocorre uma fermentacdo que liberta gases devido a acdo microbiana, utilizando-se
por isso o termo fermentador. O termo reator deve-se ao facto de o processo ser
caracterizado como biologico, onde se desenvolvem reag¢fes quimicas/bioquimicas. Em
sistemas que visam principalmente a producdo de biogas, em vez do tratamento de
residuos, o termo correntemente aplicado € de digestor de biogas (Abbasi, Tauseef &
Abbasi, 2012).

Os digestores anaerébios estdo disponiveis em varios designs e configuracdes,
sendo classificados conforme mostra a Figura 13, com base no teor de sélidos da matéria-
prima e no modo de alimentagéo, na taxa de carga organica, no numero de estagios/fases

e no modo de interacdo da biomassa com o substrato (Nizami, Saville & MacLean, 2013).

O design do digestor € fundamental para garantir uma elevada taxa de producéo de
biogas. E necessario ter em consideracio os parametros operacionais do processo, como
o TRH, a mistura, o volume do reator, a temperatura, assim como as propriedades
especificas do substrato. O design otimizado de um digestor deve contemplar um TRH

reduzido e uma carga organica elevada (Shah et al., 2014).

Base de y Digestores anaerobios
classificacéo

Teor de sdlidos > Via seca Via humida

Modo de > Continuo Descontinuo
alimentacéo

Taxa de carga > Baixa taxa Alta taxa

Numero de > 1 estagio 2 estagios Multiplos estégios
estagios g g P 9
Biomassa > Suspensa Fixa

Figura 13 - Classificacao de digestores anaerdbios. Adaptado (Nizami, Saville & MacLean, 2013).
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A DA pode ocorrer por via seca ou via humida, consoante o teor de sélidos do
substrato. Os digestores anaerdbios de via seca sdo alimentados com matéria-prima que
contém 20 a 40 % de matéria seca, enquanto que os digestores himidos recebem matéria-
prima com menos de 20 % de matéria seca (Nizami & Murphy, 2010).

Relativamente ao modo de alimentacdo do substrato e de extracdo dos residuos
digeridos, os digestores séo classificados como continuos ou descontinuos. No modo
continuo, a adicdo do substrato e a remocao do digerido ocorrem em intervalos regulares,
mecanicamente ou através do substrato acabado de inserir. Nos sistemas descontinuos, o
digestor é alimentado e selado até a degradacédo completa do substrato. A alimentacéo é
efetuada em tempos alternados com a descarga do digerido (Shah et al., 2014).

Os digestores sao também classificados quanto a taxa de carga do substrato de
alimentacdo. Nos digestores de baixa taxa, também designados por digestores
convencionais, para que a DA ocorra de modo significativo, sdo necessarios valores de
TRH na ordem dos 40 a 50 dias. Os digestores de alta taxa, caracterizados pela introducdo
de dispositivos que retém a massa ativa de microrganismos anaerébios, permitem uma
taxa de digestédo do substrato mais elevada. Estes sistemas permitem obter baixos TRH e
elevados TRS, com a manutencdo dos microrganismos no digestor, através da
sedimentacdo e recirculacdo da biomassa, aderidos em suportes ou agregando-se

formando flocos sedimentaveis (Abbasi, Tauseef & Abbasi, 2012).

Os processos de DA podem ainda ser classificados quanto ao nimero de estagios,
referente ao nimero de digestores utilizados (um, dois ou em multiplos estagios). Quando
todas as etapas microbiologicas da DA ocorrem em apenas um digestor, a classificacao é
de um estagio. Na digestdo em dois estagios, as diferentes etapas podem ser separadas

por dois digestores (Nizami & Murphy, 2010).

No que diz respeito ao modo como a biomassa se relaciona com a matéria a digerir,
os digestores podem assumir diferentes configuragfes. Existem dois grupos de digestores
com base no modo como a biomassa é retida. Nos digestores de biomassa suspensa nao
existe nenhum meio de suporte dos microrganismos, estando incluidos os digestores de
mistura completa, de contacto, de fluxo em pistéo e de leito de lamas de fluxo ascendente
(UASB: Upflow Anaerobic Sludge Blanket). Nos digestores de biomassa fixa sao utilizados
meios de suporte para aumentar a superficie de aderéncia dos microrganismos. Estes
digestores podem ser de leito movel, como os digestores de leito fluidizado; e de leito fixo

onde se incluem os filtros e hibridos anaerdbios (Pinto et al., 2008).
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As caracteristicas do substrato, as condi¢cdes operacionais e 0s custos de
investimento e manutencdo sdo os principais fatores a ter em conta na escolha do tipo de

tecnologia a implementar (Mehariya et al., 2018).

A Tabela 10 mostra uma analise comparativa dos digestores anaerdbios descritos.

Tabela 10 - Comparacéo dos varios digestores. Adaptado (Nizami, Saville, & MacLean, 2013,
Shah et al., 2014).

Digestor Pontos fortes Pontos fracos
- Maior dificuldade na mistura da matéria-
] - TRS elevado; prima;
Via seca . < f i
- Controlo da alimentagéo. - Manuseamento de residuos mais
complexo.
o - Diluicdo de agentes inibidores; - Elevado consumo de agua e energia;
Via himida ) —
- Maior controlo do processo. - Sensibilidade a choques de carga.
. - Design e operagao simples; - Maior producgéo de AQV;
Continuo

Descontinuo

- Custo de investimento reduzido.

- Operagéo e manutencéo simples;
- Baixo custo do processo.

- Rapida acidificagao.

- Produgéo de biogas com baixo rendimento;
- Digestor com maior volume.

- Design simples com menos

- TRH elevado;

1 estagio problemas técnicos; .
- ] o - Formagéo de espuma.

- Opgéao mais econémica.

- Alimentacg&o constante do segundo - Custo de investimento e manutencao
2 estagios estagio; maior;

- Processo mais robusto. - Maior complexidade.

- Menor TRH; - Inicio do processo demorado;
Alta taxa

- Custo de investimento reduzido.

- Apenas disponivel em pequena escala.

A construcdo dos digestores anaerébios pode ser efetuada recorrendo a diferentes
materiais. Podem ser construidos em acgo, plastico, betdo ou alvenaria (Armah & Armah,
2017). Existem véarios tipos principais de digestores e com diversas combinagoes,
formando sistemas hibridos. Nenhum sistema pode ser apontado como ideal para todas as
situacdes. Além dos parametros de operacao e das caracteristicas do substrato, a selecéo

do digestor depende também do objetivo, nomeadamente se é para manter o sistema
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simples ou para melhorar a producao de energia e/ou a taxa de tratamento de residuos
(Merlin & Boileau, 2013).

Em paises em desenvolvimento, como india, Paquistdo, China ou paises africanos,
a maioria sob influencia de clima tropical, ndo existe necessidade de adicionar calor ao
processo para manter as condicbes mesofilas. Estes tipos de digestores, conforme
apresentado nas Figuras 14 e 15, assumem por isso configuracdes bastante simples.
(Abbasi, Tauseef & Abbasi, 2012).

2 = Biogas
Alimentagao i
do substrato Saida do
Tampa digerido

Ay

A\

Figura 14 - Digestor tradicional chinés. Adaptado (Merlin & Boileau, 2013).

Capula [\ Biogas
flutuante
\Y)
Alimentagao

do substrato Saida do
\ digerido

a

Figura 15 - Digestor rural indiano. Adaptado (Merlin & Boileau, 2013).
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O modelo tradicional chinés é construido em alvenaria no subsolo, e normalmente
€ associado a problemas de funcionamento, como perdas elevadas do biogas produzido.
O digestor rural usado na india tem um design diferente. Consiste em dois cilindros
metdlicos, o superior movendo-se ao longo de uma guia, constituindo uma cupula flutuante.
Em alguns casos, este digestor pode ter partes ndo enterradas, existindo perdas
significativas de calor (Merlin & Boileau, 2013).

Para a producdo de biogas em pequena escala, como € o caso de exploracbes
agricolas e pecuarias, normalmente sao adotados digestores simples, robustos e sem
necessidade de serem operados por especialistas. Os digestores de baixa taxa

apresentam nestes casos maior viabilidade econdémica (Abbasi, Tauseef & Abbasi, 2012).

O digestor do tipo “pulsed”, Figura 16, utilizado para substratos liquidos, €
constituido por duas camaras ligadas por uma valvula na fase gasosa. Na segunda camara,
a saida de biogas é impulsionada pela producao de biogas que ocorre na primeira. Com a
abertura repentina da valvula, a pressdo das camaras € equilibrada, ocorrendo um
movimento de onda. Este movimento promove a mistura do liquido e a saida de biogas da

primeira camara (Merlin & Boileau, 2013).

&} Biogas
—>

Alimentagao

do substrato T
o>

\_ U )%Saida do

digerido

Figura 16 - Digestor anaerdbio “pulsed”. Adaptado (Merlin & Boileau, 2013).

Outros tipos de digestores, também pouco complexos, sdo 0s sistemas
descontinuos sequenciais e 0s sistemas de lagoa coberta. Os primeiros sdo adequados
para a operacdo com substratos contendo maior teor de solidos, como € o caso dos

residuos agricolas. Nestes digestores, metade do digerido do ciclo anterior permanece no
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reator, de modo a inocular o proximo ciclo (Nizami, Saville, & MacLean, 2013). Os
digestores de lagoa coberta sdo comumente utlizados em explora¢des pecuarias, e operam
normalmente com um teor de soélidos inferior a 2 % e a temperatura ambiente (Merlin &
Boileau, 2013).

A formulacdo de configuracbes mais complexas e robustas, principalmente em
paises desenvolvidos, através da introducdo de sistemas de agitacdo e aquecimento,
possibilita que a DA ocorra a uma taxa mais rapida, diminuindo o TRH. O substrato é
adicionado a caudal constante, sendo aquecido e misturado, resultando num processo
mais estavel, eficiente e de facil operacéo, permitindo também a construcao de digestores
de menores dimensdes e 0 aumento da carga organica de alimentacdo (Abbasi, Tauseef
& Abbasi, 2012). Atualmente, os digestores do tipo CSTR (Continuous Stirred Tank
Reactor) com configuragéo vertical, conforme a Figura 17, sdo os mais comuns, sendo
usados em 90 % dos processos himidos (Nizami & Murphy, 2010). Séo digestores de
mistura completa, pois as lamas a digerir sdo misturadas com o contetdo do digestor. Estes
digestores operam com TRS = TRH, e apresentam bons rendimentos de producdo de
biogas, contudo o TRH pode ser superior a 50 dias, no caso de operar com substratos de

dificil degradacéo (Nizami, Saville & MacLean, 2013).

Biogas

|

|

|

N

e - >
-

Alimentacao ’/ Saida do
do substrato 4 digerido

Figura 17 - Digestor anaerdbio CSTR. Adaptado (Nizami & Murphy, 2010).

A Figura 18 mostra um digestor de fluxo em pistdo, no qual os residuos fluem de
modo semi-continuo, através de um tanque horizontal. O substrato ao ser introduzido numa
das extremidades do reator, provoca a desloca¢éo de toda a massa no interior do digestor.

Este digestor é adequado a exploracdes pecuarias. Opera com temperaturas mesofilas,
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com um TRH entre 20 e 30 dias e com um teor de sélidos entre 11 e 14 % (Merlin & Boileau,
2013).

Biogas

B/C L L B

7 :
e e ) L.

digerido

Alimentagao
do substrato

Figura 18 - Digestor anaerdbio Fluxo Pistdo. Adaptado (Merlin & Boileau, 2013).

Os digestores do tipo CSTR usam principalmente um sistema de um estagio ou um
sistema de dois estagios. Estes digestores sdo muito populares devido ao baixo custo de
investimento e operacao. Um sistema de DA de um estagio permite um design simples,
menores custos e apresenta menos problemas técnicos. Com uma configuracédo de dois
estagios, conforme mostra a Figura 19, o processo biolégico pode ser separado em duas
fases. No primeiro digestor ocorre a hidrélise e a acidogénese, sendo que a utilizacdo dos
acidos organicos na acetogénese e metanogénese ocorre no segundo digestor,
melhorando a eficiéncia do processo, no que se refere, nomeadamente, as taxas de
degradacéo e rendimento de CH4 (Ren et al., 2017). Este sistema, com os dois digestores
sob agitacdo e aquecimento, permite o controlo preciso do pH no primeiro estagio,
protegendo 0s microrganismos metanogénicos presentes no segundo estagio, que sao

altamente sensiveis as concentragfes de AOV (Mehariya et al., 2018).

Biogas

»

Saida do
digerido
>

Alimentagao
do substrato

Figura 19 - Configuracdo de dois estagios do tipo CSTR. Adaptado (Nizami & Murphy, 2010).
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O principal objetivo do desenvolvimento da tecnologia associada aos digestores
anaerébios tem sido o aumento do tempo de retencdo dos microrganismos. A introducéo
de sistemas de recirculacdo de biomassa permite que 0s microrganismos sejam retidos,
sendo o valor do TRS superior ao valor do TRH. Esta configuracdo permite obter melhores
taxas de degradacéo do substrato e a diminuicdo de volume dos digestores. A figura 20
mostra um digestor anaerdbio de contacto, onde a biomassa é sedimentada num
decantador e recirculada (Abbasi, Tauseef & Abbasi, 2012). Este digestor é adequado para
o tratamento de esgotos diluidos (Sousa, 2018/2019).

Biogas
I
I
| Saida do
Ny digerido
Alimentacgao ,/}’—‘f
/
do substrato v Bicanikidos
Y

-
Recirculagao
da biomassa

Figura 20 - Digestor anaerdbio de contacto. Adaptado (Sousa, 2018/2019).

Atualmente, em utilizacOes de pequena escala, estio disponiveis digestores de alta
taxa, principalmente o filtro anaerébio e o UASB (Nizami, Saville & MacLean, 2013). Além
destes, podem ainda ser utilizados o digestor de leito fluidizado e o digestor hibrido. Este
altimo conjuga o principio do filtro anaerébio com o UASB, de modo a minimizar as

desvantagens destes (Pinto et al., 2008).

O filtro anaerdbio pode operar com fluxo ascendente ou descendente, mas
comercialmente apenas esta disponivel o filtro anaerédbio de fluxo ascendente, pois com
este modo de operacgdo, a acumulacdo de sélidos em suspensdo € menor. Este tipo de
digestor, de biomassa fixa, ndo é adequado para a operagdo com alto teor de sdlidos. A
permanéncia dos microrganismos é promovida com recurso a meios de suporte de inertes,

onde os microrganismos se fixam, formando um pelicula fina que € conservada no interior
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do digestor (Nizami, Saville & MacLean, 2013). Apresenta como desvantagem a tendéncia
para formar caminhos preferenciais e desenvolver zonas mortas (Pinto et al., 2008). A
Figura 21(a) mostra um filtro anaerobio de fluxo ascendente.

O UASB, representado na Figura 21(b), opera com um TRH maximo de 12 dias e
produz biogds com grande eficiéncia (Shah et al., 2014). Neste tipo de digestor, de
biomassa suspensa, ocorre a formacdo de flocos resultantes da interagcdo dos
microrganismos em suspensdo com o0 material em digestdo. A retencdo dos
microrganismos no digestor est4 dependente de um balango entre a corrente ascendente
da alimentacdo e a capacidade de sedimentacdo desses flocos (Nizami, Saville &
MacLean, 2013). No topo do digestor encontra-se um separador gas-soélido para separacao
da fase liquida. A utilizacdo do UASB tem vindo a aumentar nos ultimos anos, ao permitir
a operacao com um teor de sélidos abaixo de 4 % ou acima de 15 %, e também a aplicacéo
de elevadas cargas organicas (Shah et al.,, 2014). Quando sujeito a perturbacbes
operacionais, pode ocorrer a saida de biomassa sofrendo processos de lavagem do
sistema (Pinto et al., 2008).

a)
gy 17 s RO
. 5| Saidado
Saida do Separafior digerido
Suporte digerido gas-soélido
Manto de

Distribuidor \ Recirculagao lamas
de fluxo . -4 Leitode

lamas

Alimentagao
do substrato
Alimentagao

do substrato
Dreno

Figura 21 - (a) Filtro anaerébio; (b) Digestor anaerobio UASB. Adaptado (Abbasi, Tauseef & Abbasi,
2012).
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4.8. Valorizacao energética do biogas

O biogas pode ser produzido em aterros sanitarios, unidades de DA, e ainda atraves
de processos térmicos de pirdlise e gaseificagcdo. As suas caracteristicas dependem da
unidade de producéo, podendo ser valorizado constituindo assim uma fonte de energia
renovavel. Apés tratamento adequado através de tecnologias de limpeza, o biogas pode
ser utilizado diretamente para producdo de energia térmica e elétrica. Recorrendo a
tecnologias de purificacdo, € possivel o upgrading para biometano, possibilitando a sua
valorizacdo como substituto do GN (Moraga, Mulder & Perey, 2019).

4.8.1. Caracteristicas e aplicacéo do biogés

O biogas é constituido maioritariamente por CHs € CO,, e por outros constituintes
ou impurezas em pequenas quantidades. As concentracfes dessas impurezas ou
contaminantes dependem da fonte de biogas (Tabatabaei et al., 2019). Na Tabela 11 séao
descritos de modo resumido os efeitos das principais impurezas no biogas. A remocao de
H>S do biogas é essencial, uma vez que na presenca de vapor de agua, forma-se acido

sulfarico (H2SO.). Este acido € extremamente perigoso e corrosivo para motores

convencionais, compressores e outros materiais mecanicos (Neshat et al., 2017).

Tabela 11 - Principais impurezas no biogas e seus efeitos. Adaptado (Khan et al., 2017).

Impurezas Impacto

Formacéo de acidos que causam a corrosdo de diversos equipamentos

A (H:0) devido a reacdo com o sulfureto de hidrogénio, diéxido de carbono e
gua (H: ) . 3 e

amoniaco; acumulacdo de agua nas tubagens e possiveis

condensacdes ou congelamentos.

) o Formacéo de diéxido de enxofre (SO;) e tribxido de enxofre (SOs) que
Sulfureto de hidrogénio (H»S) . i .
ao reagirem com agua causam graves problemas de corroséo.

Diéxido de carbono (CO>) Diminuicdo do poder calorifico do biogas.

A i (NHy) Formacéo de 6xido de azoto (NOy), sendo também bastante corrosivo
moniaco 3
ao reagir com agua.

Hidrocarbonetos Corrosao nos motores devido a combustéo.

) Acumulacdo em componentes e formagdo de dioxido de silicio (SiO,)
Siloxanos o
devido & combusté&o.
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O biogas apresenta uma densidade relativa de aproximadamente 0,86 e tem um
valor calorifico significativo, logo tem aproveitamento energético. O poder calorifico do
biogéas é calculado com base na percentagem de CHa, 0 seu principal constituinte. Quanto
maior a quantidade de CH4 e menor a de CO; no biogas, mais elevado sera o seu potencial
energético. O CO, é inerte em termos de chama e ocupa volume, influenciando
negativamente o poder calorifico do biogas. O CH4 é um gas incolor e inodoro, que ao ser
adicionado ao ar compde uma mistura inflamavel. E um GEE, contribuindo cerca de 21
vezes mais para o efeito, comparativamente com o CO,. O aproveitamento energético do
biogas passa pela producdo de energia térmica, elétrica, ou pode ser submetido a um
processo de purificacdo para biometano. De entre os varios biocombustiveis, o biometano
€ um combustivel limpo, barato e versatil, esperando-se que venha a desempenhar um
papel essencial na bioeconomia circular (Tabatabaei et al., 2019). De acordo com o

esquematizado na Figura 22, o biogas é utilizado principalmente em cinco aplicacdes

diferentes.
Caldei Energia
aldeira
> > Térmica
> Dessulfurizagéo
> CHP (Combinated Heat and Power)  p.
e secagem
Reforming de >
> o ) . Energia
biogas Hidrogénio Térmica /
L érmica
Biogas (Célula de > .
bustivel) Energia
; combustive
R Reforming de . Elétrica
biometano
> Purificacdo para Injecéo na rede de distribuicéo de
biometano > Géas Natural >
> Compress&o de biometano > Bio-GNC

Figura 22 - Potenciais aplica¢6es para o biogas.
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» Producao de calor e vapor - O biogas pode ser utilizado como combustivel em

caldeiras para a producdo de vapor em diferentes aplicagfes industriais. O
aproveitamento de biogas, através da sua combustdo em caldeiras e sem qualquer
tipo de tratamento, € uma tecnologia com bastante fiabilidade. No entanto, de modo
a evitar problemas de corrosdo nas caldeiras, o nivel de H.S deve ser inferior a
1000 ppm. Principalmente em paises em desenvolvimento, é utilizado para fins
domésticos, na confecdo de alimentos e iluminacéo (Khan et al., 2017).

Produgdo combinada de calor e eletricidade com CHP (Combinated Heat and
Power) - O biogas é um combustivel barato para a producao de eletricidade e calor,
em instalacbes de cogeracdo, equipadas com motores de combustdo interna ou
turbinas a gas. Neste processo nao se exige um gas de elevada qualidade, contudo
€ aconselhavel a remocédo da agua, evitando a sua condensacao nas tubagens. O
teor de H,S deve ser inferior a 250 ppm, de forma a evitar a corrosdo nos
equipamentos. Uma das principais barreiras para a utilizacdo de biogas neste tipo

de instalac&o prende-se com o seu baixo poder calorifico (Kadam & Panwar, 2017).

Producdo de hidrogénio a partir de biogas - A reforma de biogas em
catalisadores, em vez da reforma de CHi, € um método interessante do ponto
ecoldgico e econdmico para produzir Hz, permitindo a reducdo das emissdes de
CO.. Outra vantagem advém do facto de ser um recurso energético doméstico e
local. Contudo, antes do processo de reforma, é necessario efetuar a remocéo do
H.S, pois é prejudicial para o catalisador de Ni. Atualmente, o Hz produzido através
de biogas é utilizado em células, que convertem de forma eficiente o H, em
eletricidade. Neste processo, a formacdo de mondxido de carbono (CO) como
subproduto gasoso constitui um problema, sendo que um teor na faixa de 50 ppm
atua negativamente na célula de combustivel. Uma solugéo viavel para a reducao
do CO é através da reforma a vapor controlada, conforme as equagdes 4.3 e 4.4,
seguida por reacgdes de troca de CO, de acordo com a equacgao 4.5 (Khan et al.,
2017).

CH, + H,0 - CO + 3H, AH,95 = +206,2 kJ/mol  (equagdio 4.3)
CH, + CO, > 2C0 + 2H, AH,95 = +247,9kJ/mol  (equacdo 4.4)
CO + H,0 - CO, + H, AH®95 = —41,2 kj /mol (equacio 4.5)
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> Injecdo de biometano nas redes de GN, apés purificagcdo de biogas - A
purificacdo do biogas ocorre através de processos de limpeza e purificacéo,
envolvendo tecnologias para remoc¢do dos outros gases presentes no biogas,
separando o CH4 e aumentando assim o seu poder calorifico. Na Tabela 12 séo
indicadas as capacidades calorificas de alguns combustiveis comparativamente
com a de biogas. O biometano resultante pode ser usado como alternativa ao GN,
de origem fossil, através da injecao nas redes de GN (Kadam & Panwar, 2017).
Tabela 12 - Comparacédo da capacidade calorifica entre combustiveis. Adaptado (Khan et al.,

2017).
Combustivel Capacidade calorifica (MJ/kg)
Diesel 45
GN 50
Biogéas 35
Bio-GNC 52
» Utilizacdo como combustivel veicular, apds purificacdo de biogas e

compressdo - A utlizacdo comercial do biogas como combustivel veicular
representa outra forma de valorizacdo, embora ainda com limitacdes, visto que é
necessaria uma purificacdo bastante elevada. Recorrendo a tecnologia adequada,
€ possivel a substituicdo de um combustivel de origem fossil, 0 Gas Natural Veicular
(GNV), utilizado normalmente como Gas Natural Comprimido (GNC) ou Gas Natural
Liguefeito (GNL), por um biocombustivel equivalente e com um valor calorifico mais
elevado, conforme Tabela 12. Para além da remogé&o de componentes indesejados
do biogas, resultando um teor = 97 % (v/v) de CH., este biometano resultante pode
ser comprimido (Bio-GNC) ou liquefeito (Bio-GNL) para utilizagdo como combustivel
veicular (Bio-GNV). Apresenta as mesmas propriedades do GNV em termos de
desempenho do motor, consumo de gas e eficiéncia, logo tem enorme potencial
para se tornar no futuro um dos combustiveis veiculares mais sustentaveis,

econodmicos e ecoldgicos (Khan et al., 2017).
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4.8.2. Tecnologias de tratamento e purificagcéo

O controlo do nivel de impurezas do biogas € essencial ao sucesso da sua
valorizagdo. A implantagdo de tecnologias de tratamento e purificagdo deve ter em
consideracéo os requisitos de cada aplicacdo especifica do biogas, conforme apresentado
na Tabela 13. Os processos de tratamento e purificacdo do biogas visam o ajuste do poder
calorifico e a remocao dos contaminantes que afetam a qualidade do biogas e a vida util
dos equipamentos. Na sua forma mais exigente, estas técnicas visam uma purificacdo do

biogas para obtencéo de biometano (Silva & Mezzari, 2019).

Tabela 13 - Diretrizes para tratamento e purificagcdo do biogas. Adaptado (Kadam & Panwar,
2017, Khan et al., 2017).

Aplicacao H2S COz2 (% viv) H20 (% viv)
Producéo de calor através de caldeira < 250 ppm 25-30 6

Producéo de calor e eletricidade com CHP <1000 ppm 25-30 <3

Injec&o de biometano na rede de GN 2 - 15 mg/m3 <3 1-8
Combustivel veicular (Bio-GNV) 5 mg/m?3 <4 <3

A escolha da tecnologia adequada depende de fatores como a quantidade biogas
produzido e sua composi¢ao, o nivel de purificacdo requerido e 0s custos de investimento
e operacdo. Quando o objetivo é o tratamento do biogas, sem o grau de exigéncia da
purificacdo para biometano, pode ser implementada tecnologia mais simples e com menor
custo, desde que sejam cumpridos 0s requisitos minimos exigidos para essa aplicagdo. A
obtencéo de um grau de tratamento de purificagéo elevado do biogas, nomeadamente para
valorizagdo como biometano, exige a utilizacdo de técnicas mais complexas e
dispendiosas, uma vez que permitem remover de forma mais eficiente os contaminantes.
Presentemente, ja se encontram disponiveis comercialmente diferentes técnicas,
apresentadas na Figura 23, que permitem o tratamento e a purificagdo do biogas (Khan et
al., 2017).
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Principais tecnologias

Tratamento / limpeza Purificacéo
Remocéo de H20 Remocéo de H2S Remocéo de CO:2
\/ \/ v
Biologicos: Adsor¢do com modulacdo de presséo
Secagem por condensacao (PSA: Pressure Swing Adsorption ).
- In situ;
- Biofitro; Absorc¢éao:
- Lavagem biolégica. - Lavagem com agua sob presséo;

- Lavagem fisica com solventes

Secagem por adsor¢cao s
organicos;

Fisico-quimicos: L .
- Lavagem quimica (aminas).

- Adicao de sais e 6xidos
de ferro in situ;

Secagem por absorgéo - Adsorcao. Separag&o por membranas.

Figura 23 - Principais tecnologias para tratamento e purificagédo de biogas.

» Remocao de agua (Secagem)
A saida do digestor, o biogas apresenta-se completamente saturado em vapor de
agua. Dependendo do substrato, a concentracao de agua no biogas pode variar de 3 a 10
% (v/v) (Santos & Joppert, 2018). A remogéo da agua € normalmente efetuada numa fase
inicial do tratamento, de modo a proteger os equipamentos a jusante contra a corrosao.

Além disso, permite o cumprimento das exigéncias dos estagios de purificagdo seguintes.

No processo de secagem por condensagao, a separacdo do vapor de agua do
biogas decorre através de separadores de ciclone. As tubagens de biogas podem ainda
ser arrefecidas, abaixo do ponto de orvalho do gas, melhorando a condensacgéo do vapor
de &gua. A instalacdo das tubagens é executada com inclinagéo e sistema de purga para

recolha do condensado (Paterson & Kuhn, 2010).

No processo de secagem por adsor¢do sao utlizados reatores cilindricos que

contém materiais adsorventes. O mais utilizado é a silica gel, mas existem outros, tais

59



Produgdo de biogas por codigestdo anaerdbia e sua valorizagao

como, carvao ativado, 6xidos de aluminio, 6xidos de magnésio e zedlitos. Estes materiais
sdo instalados num leito fixo, que ao saturar & trocado e regenerado. A instalagdo opera
alternadamente com dois reatores, numa coluna ocorre a adsor¢ao a temperatura ambiente
e pressao entre 6 a 10 bar, enquanto a coluna saturada € regenerada (Santos & Joppert,
2018).

A secagem por absorcdo é um processo em que o biogas flui através de uma torre
de absorcdo, em contracorrente com uma solucdo de glicol ou outras substancias
higroscopicas. O vapor de agua, assim como hidrocarbonetos e particulas, sao
guimicamente absorvidos. Trata-se de um tratamento utlizado originalmente no tratamento

de GN. A operacdo decorre em alta pressdo, entre 20 a 40 bar, e o processo de

regeneracdo ocorre a temperaturas da ordem de 200 °C (Paterson & Kuhn, 2010).

A Tabela 14 resume as vantagens e desvantagens dos processos de remocao de

agua do biogas.

Tabela 14 - Vantagens e desvantagens dos principais processos utilizados naremocéao de
adgua do biogas. Adaptado (Silva & Mezzari, 2019, Paterson & Kuhn, 2010).

Processo

Vantagens

Desvantagens

Secagem por
condensacéo

- Processo simples;

- Diminuicao do vapor de 4gua no biogas
até 0,15 %;

- Eliminagéo de particulas de
hidrocarbonetos e 6leos;

- Possibilidade de aplicagcdo como pré-
tratamento em todos os sistemas;

- Processo indicado para qualquer caudal
de biogas.

- Elevado consumo de energia;

- Exige a instalagdo de tubagens longas
com inclinac&o e resistentes ao
congelamento;

- Elevados custos de investimento e
manutencao;

- Nao permite atingir os requisitos de
purificagdo de biometano.

Secagem por
adsorcao

- Os materiais adsorventes podem ser
regenerados;

- Alta taxa de remocéo, podendo ser
aplicado a qualquer tipo de valorizag¢do do
biogas;

- Baixo custo operacional.

- Necessério remover previamente as
particulas e 6leo;

- Custo de investimento elevado;

- Processo indicado para caudais de
biogas pequenos ou médios.

Secagem por
absorcao

- Os materiais podem ser regenerados;

- Alta taxa de remocéo, podendo ser
aplicado a qualquer tipo de valorizacdo do
biogas;

- Remocao de particulas e
hidrocarbonetos.

- Custo de investimento elevado;

- E economicamente viavel apenas para
caudais elevados de biogas;

- Regeneracao do material absorvente é
efetuada a alta pressao e temperatura.
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» Remocéao de HS (dessulfurizagéo)

A remocédo do HS pode ser efetuada através de processos biolégicos ou fisico-
guimicos, podendo ser classificados ainda como internos ou externos, consoante
decorram dentro ou fora do digestor. O processo de dessulfurizacéo pode ser dividido em
dois niveis, de acordo com a aplicacdo de valorizacdo pretendida para o biogas. No
primeiro nivel, o H,S é reduzido para valores inferiores a 500 ppm, podendo alcancar
valores de aproximadamente 100 ppm. O segundo nivel permite que as concentracfes de
H.S sejam reduzidas para valores inferiores a 0,005 ppm, cumprindo as especificacoes e
requisitos para a aplicacdo do uso de biometano (Silva & Mezzari, 2019). Para a selecao
da tecnologia adequada é necessario ter também em consideracéo a quantidade de biogas
a tratar e a concentracdo inicial de H,S. As técnicas biolégicas estdo em acentuado
crescimento, devido ao seu baixo custo e eficiéncias de remocédo de H,S cada vez maiores,
sendo que atualmente o mercado € dominado pelas tecnologias fisico-quimicas (Santos &
Joppert, 2018).

No que respeita aos processos bioldgicos, a dessulfurizacao biolégica in situ € uma
tecnologia que se baseia na injecao direta de ar ou oxigénio puro. As bactérias que oxidam
0 H:S desenvolvem-se com a presenca de oxigénio, ocorrendo 0 processo de
dessulfurizacdo biolégica do H.S em S, que sai do digestor através do digerido. Estes
microrganismos oxidantes de sulfureto sdo amplamente encontrados no meio anaerébio
de biodigestores (Silva & Mezzari, 2019). A tecnologia através de biofiltro (filtro
percolador) consiste em passar o0 biogas através de uma coluna com material sintético,
formando-se um biofilme. Um fluxo paralelo ou em contracorrente mantem o meio em
condicbes adequadas de humidade e nutrientes, essencial para 0s microrganismos
responsaveis pela degradacéo do H.S (Santos & Joppert, 2018). Na lavagem biol6gica
(lavador biologico de gés), a remocgéo de H.S efetua-se através de uma solugdo de soda
caustica (ou sulfato de ferro), utilizando um sistema de dois estagios. O primeiro estagio é
composto por uma coluna de lavagem do H-S, através de uma solugédo de hidréxido de
sédio. No segundo estagio, uma coluna com lodo ativado é injetada com ar, uma vez que
0S microrganismos sdo aerobios, ocorrendo a regeneracdo da solugdo de lavagem
(Paterson & Kuhn, 2010).

A Tabela 15 resume as vantagens e desvantagens de cada processo biol6gico de

remocédo de HS do biogés.
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Tabela 15 - Vantagens e desvantagens dos processos bioldgicos utilizados naremocéo de
H2S do biogés. Adaptado (Paterson & Kuhn, 2010, Santos & Joppert, 2018).

Processo Vantagens Desvantagens

- Ainjecdo de oxigénio pode afetar a DA,
oxidando o CHy;
- Risco de formacé&o de misturas

- Processo simples;
- Baixo custo de investimento e

. manutencao; . .
In situ ~ . e potencialmente explosivas;
- N&o exige a utilizacdo de produtos ~ . o -
o - N&o permite atingir os requisitos de
quimicos. e ~ .
purificagdo para obtengéo de biometano.
- Injecéo elevada de ar através do biofiltro,
Biofiltro - Ainjecdo de oxigénio é externa ao ndo sendo adequado para o tratamento de
digestor, ndo prejudicando a DA, biometano;
- N&o exige a utilizagdo de produtos - Processo indicado para caudais de
quimicos; biogas pequenos;
- Possibilita a remogao de amoénia. - Necessidade de manutencéo extra para
renovagao dos nutrientes.
Lavagem L Co
e - Ainjecdo de oxigénio é externa ao . S L
biol6gica - Exige a utilizacdo de produtos quimicos;

digestor, ndo prejudicando a DA,

- Permite atingir os requisitos de
purificagdo para obtengéo de biometano;

- Processo indicado para caudais elevados
de biogas.

- Custos de manutenc¢éo e operagéo
elevados;

- Necessidade de introducéo de agua
fresca no processo.

Quanto aos processos fisico-quimicos, a adicao de sais ou 6xidos de ferro in situ
(ou precipitacdo de sulfureto) € um processo de dessulfurizacdo quimica que ocorre dentro
do digestor durante a DA. Reagem com o H,S, resultando em compostos nao solluveis,
nomeadamente sulfuretos de ferro, que precipitam e sdo removidos com os efluentes do
digestor. A adicao é realizada por dosagem direta com uso de um reator instalado em série
na linha de biogés (Silva & Mezzari, 2019). O processo de adsorgao de H»S baseia-se na
sua reteng¢d@o num soélido com grande area superficial ou em materiais com alta porosidade
interna. Podem ser utilizados diversos materiais adsorventes como carvao ativado, zeolitas
sintéticas, gel de silica ou alumina, 6xido de ferro, hidroxido de ferro e 6xido de zinco. Os
mais utilizados séo o carvao ativado e 6xidos de ferro impregnados. A utiliza¢éo do carvao
ativado permite obter baixas concentracfes de H,S. Este processo baseia-se na oxidagéo
catalitica do H:S na superficie do carvao ativado, que pode ser impregnado com
catalisadores para aumentar a velocidade da reacdo e melhorar a capacidade de carga
(Paterson & Kuhn, 2010). A Tabela 16 resume as vantagens e desvantagens dos

processos fisico-quimicos utilizados na remoc¢éo de H.S do biogas.
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Tabela 16 - Vantagens e desvantagens dos processos fisico-quimicos utilizados na remocao
de H2S do biogas. Adaptado (Silva & Mezzari, 2019, Paterson & Kuhn, 2010, Santos & Joppert, 2018).

Processo Vantagens Desvantagens

- N&o permite atingir os requisitos de
purificagdo para obtengdo de biometano;
- Formacgéo de precipitados dentro do
digestor constitui um potencial problema;
- Consumo de produtos quimicos.

- Processo simples com custos reduzidos;
Adicdo de sais - N&o requer a injecéo de oxigénio;
ou 6xidos de - N&o necessita de equipamentos
ferro in situ adicionais;

- Necessidade de pouca manutencao.

- Custos de investimento moderados;

- Alta taxa de remocao, permitindo atingir
0s requisitos de purificagdo para obtencdo
de biometano;

- Com o uso de carvao ativado dopado, a
injecdo de oxigénio ndo tem impacto
negativo.

- Elevados custos energéticos com a
regeneragao do adsorvente;

- Necessidade de manutencao extra
derivado da regeneracéo ou troca
frequente do adsorvente;

- N&o permite o aproveitamento do enxofre
extraido.

Adsorgdo em
carvao ativado

Dos processos referidos, a adsor¢cdo em carvao ativado é o processo mais utilizado
de remocdo de H2S no biogas. O processo de adicdo de sais ou éxidos de ferro in situ
normalmente utilizado quando a aplicacdo do biogas se destina a producédo de calor em
caldeiras. Os biofiltros sdo comumente usados para remocao de H:S, antes de unidades
CHP para producéo de calor e eletricidade. Quando o objetivo é atingir niveis muito baixos
de H,S, com elevada purificacdo do biogas para obtencdo de biometano, a remocao do

H.S é usualmente combinada com a remocado de CO; (Santos & Joppert, 2018).

» Remocao de dioxido de carbono

O processo de purificagdo do biogas compreende a remocdo de CO,, sendo
necessario principalmente quando o objetivo é a obtencdo de biometano para injecdo em
redes de GN ou utlizagio como combustivel veicular, cumprindo 0s requisitos
padronizados em cada pais (Khan et al., 2017). Os principais fatores para a selecdo do
processo mais adequado sdo a composicdo do biogas, a qualidade do biometano, as
perdas de CHs e os custos associados (Paterson & Kuhn, 2010). Todas as tecnologias
comercialmente disponiveis para purificacdo de biogas, apresentadas na Figura 23, sdo
prioritariamente indicadas para remocao de CO», mas também possibilitam a remocao de
outras impurezas (Santos & Joppert, 2018). Atualmente, existem sistemas que possibilitam
a valorizacdo do CO, removido, refor¢cando a sustentabilidade da producédo de biogas e o
conceito de bioeconomia circular. Os sistemas inovadores de producdo de biometanol,

integrados com unidades de producdo e purificacdo de biogas sdo disso exemplo. Sob
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esse conceito, o CO; resultante da separagdo do CH. do biogas, juntamente com Ha,
produzido por eletrélise através de eletricidade de fonte renovavel, compdem as matérias-
primas para a producdo de metanol renovavel, numa instalagdo de biogas (Eggemann et
al., 2020).

O processo de adsorcdo de CO, em meios sélidos adsorventes como zedlito,
carvao ativado, silica ou alumina, para a separacao fisica de biogas, constitui a técnica de
adsorcdo com modulacdo de pressédo (PSA: Pressure Swing Adsorption). Este processo é
baseado na capacidade que o CO; tem de ser adsorvido no meio sélido em altas pressoes,
e na capacidade de ser dessorvido quando o meio é submetido a baixas pressdes. Para o
efeito, sdo utilizadas colunas de adsor¢éo em paralelo, conforme esquematizado na Figura
24, em que cada uma dessas colunas, de forma alternada e ap4s regeneracao, inicia novo
ciclo. De modo a evitar uma reducéo de eficiéncia do processo, componentes do biogas,
como HO e H:S, devem ser removidos previamente, uma vez que sao adsorvidos
irreversivelmente nos solidos adsorventes. Outros contaminantes presentes no biogas
como Nz e Oz, poderdo, no entanto, ser removidos através desta técnica (Paterson & Kuhn,
2010).

Biometano
Coluna em Coluna Coluna Coluna
operagao saturada em em
em regene regene
despressu ragho ragdo
rizagao
Biogas Diéxido de
oy carbono e
| | | < outras
Soprador impurezas

Compressao + remogao
de H2S e H20

Figura 24 - Esquema do processo de purificagdo por adsor¢cédo. Adaptado (Santos & Joppert, 2018).

O processo de absorg¢éo depende da solubilidade dos componentes do biogéas, ao
passar em contracorrente com um solvente liquido, através de uma coluna de lavagem que
aumenta a area de contato entre o biogés e o liquido. A técnica mais utlizada para remover

0 CO, do biogéas consiste na lavagem com agua sob presséo. Esta técnica baseia-se no
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facto de o CO, apresentar maior solubilidade na agua, relativamente ao CH4 (Khan et al.,
2017). Também o H,S presente no biogas apresenta elevada solubilidade em dgua. Sendo
dificil a sua remocao da agua de lavagem, é necessario remové-lo previamente do biogas,
evitando problemas de corrosdo e diminuicdo da eficiéncia do processo. Conforme o
esquema da Figura 25, o biogas € inicialmente comprimido, sendo depois alimentado a
coluna de absorcdo, onde a agua arrefecida (5 °C) e pressurizada (entre 4 a 10 bar)
absorve fisicamente o CO; e outras impurezas. A regeneracao da agua é efetuada, numa
primeira fase, com a recuperacao do biogas absorvido, sendo reciclado através da injecao
na entrada de biogas. A segunda fase da regeneragdo ocorre numa segunda coluna
através de uma contracorrente com ar (Santos & Joppert, 2018). Na lavagem com
solventes orgéanicos, o principio de funcionamento € 0 mesmo que na lavagem com agua
sob pressdo, mas a solubilizacdo ocorre num solvente orgénico, como por exemplo o
metanol. A principal vantagem deste processo relativamente a lavagem com agua € o facto
de o CO, apresentar maior solubilidade em solventes organicos, contudo o custo destes é
significativamente maior que o da agua, assim como a energia necessaria para a sua
regeneracdo. A lavagem com aminas é uma técnica de absor¢do quimica, onde a solu¢éo
de lavagem absorve o CO, presente no biogas. Este processo envolve a reacdo quimica
entre a amina e o CO.. Tratando-se de uma reacdo exotérmica, provoca um aumento de
temperatura na solucdo de amina, sendo o CO; absorvido com elevada eficiéncia, pois a
taxa de reacdo entre 0 CO; e a solucdo de amina aumenta com o0 aumento da temperatura.
Na regeneracdo da solucdo de lavagem ¢é utilizado normalmente vapor de agua. A
utilizacdo desta técnica de absorcdo tem vindo a crescer nos Ultimos anos,
preferencialmente para caudais de biogas menores e em locais com fontes de calor baratas
(Khan et al., 2017).

Coluna de
absorgao
Regeneragao ¢
de agua P
‘ < ¢ %
Biogas absorvido e's ‘

para recirculagao

Biogas R

Secagem

ST

Biometano

)

Compressao e

dessulfurizagao \/

Figura 25 - Esquema do processo de purificagdo por absorcéo. Adaptado (Santos & Joppert, 2018).
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O principio da técnica de separacdo por membranas baseia-se na diferenca de
permeabilidade dos diferentes constituintes do biogas, através da passagem por uma
membrana. De acordo com a Figura 26, a separacao de gases ocorre através da atuagao
desta membrana como uma barreira permeavel. Enquanto o CHs é retido, os restantes
constituintes, principalmente o CO,, penetram através da membrana, ocorrendo a
separacao. Atualmente, sdo usados trés tipos diferentes de membranas para purificacéo
de biogéas: as poliméricas, as inorganicas e as membranas de matriz mista. Nos ultimos
anos, houve uma tendéncia crescente para a utilizacdo deste processo, devido a
disponibilidade de materiais poliméricos altamente seletivos e de baixo custo. Neste
processo, a remocao de H.S e H,O nédo é necesséria, sendo, no entanto, recomendada
para ndo afetar o desempenho da membrana. A introducdo de varios estagios de
membranas promete resolver este problema, produzindo biometano com concentracao de

CHa superior a 98 % (v/v) e com baixo custo operacional (Khan et al., 2017).

Ae % e A),®)A e ,® | . Biometano
. - .
Bloghs el & L ol e Alg
Membrana

separagao seletiva A A

A < A ——> Dibxido de

A A = A A carbono e

T o ) outras
impurezas

Figura 26 - Esquema do processo de separagcdo por membrana. Adaptado (Khan et al., 2017).

A Tabela 17 resume as vantagens e desvantagens dos principais processos de

purificacdo de biogas.
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Tabela 17 - Vantagens e desvantagens dos processos de purificacéo de biogés. Adaptado
(Khan et al., 2017, Paterson & Kuhn, 2010, Santos & Joppert, 2018).

Processo Vantagens Desvantagens
- Concentracéo final de CH, superior a
96 % (v/v);
= - Permite a remocé&o de outras . .
Adsor¢éo . ¢ - Custo de investimento elevado;
impurezas;
com . L - Perdas de CH, elevadas;
= - Baixos custos operacionais; . ~ . )
modulacéo ~ .. - Exige a remocdao prévia de H,O e H;S;
~ - Regeneracgdo dos materiais i
de presséo - Elevado consumo de eletricidade;
adsorventes; ~ .
. L - Controlo de operacao exigente.
- Indicado para aplica¢cdes em pequena
escala.
- Processo flexivel e ajustavel ao teor
de CO; presente no biogas; - Custos operacionais elevados com a
-Concentracgao final de CH, entre 96 %  regeneracéo da agua;
Lavagem a 99 % (v/v); - Elevado consumo de agua e eletricidade;
com agua

sob pressao

- Permite a remocé&o de outras
impurezas;
- Operagdo continua e automatica.

- Perdas de CH, elevadas;
- Exige a remocdao previa de H,S.

- Processo flexivel e ajustavel ao
caudal de biogas;

Lavagem -Concentracao final de CHs entre 93 % - Perdas de CH4 elevadas;
com a 98 % (V/v); - Elevado consumo de eletricidade;
solventes - Permite a remocé&o de outras - Regeneracéo da solucédo de lavagem
organicos impurezas; complexa, com custos operacionais
- Menor quantidade de fluido de significativos;
absorcao; - Aconselhavel a remocao prévia de H,O e HS.
- Indicado para aplicag6es em grande
escala.
Lavagem - Perdas de CH4 muito reduzidas, nao L
P ) , . - Consumo de energia térmica elevado;
quimica necessitando de tratar o gas residual; , ~
(aminas) _Concentragéo final de metano - Recomendavel a remogéo de H,S antes da
. lavagem quimica, caso contrario a regeneracao
superior a 99 % (v/v); .
R ~ requer temperaturas mais elevadas;
- Processo efetua-se a pressao L
L. . - Custo operacionais elevados;
atmosférica, com baixo consumo de . .
L - Utilizac&o de produtos quimicos.
eletricidade.
Separacdo . concentragdo final de CH4 superior a .
por 96 % (VIV); - Recomendéavel a remocao prévia de H,S e
membranas '

- Baixo custo de investimento;

- Sistema compacto e de instalacdo
simples;

- Necessita pouco manutencao;

- Permite ajustar o grau de pureza
pretendido.

secagem do biogas, para néo afetar o
desempenho da membrana;

- Elevado consumo de eletricidade;

- Perdas de CH, elevadas;

- Custos operacionais significativos.
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» Tecnoldgicas emergentes
Outras técnicas atualmente em desenvolvimento, e ainda sem aplicacdo a escala

industrial, prometem resultados eficazes na purificacdo de biogas.

A separacgdo criogénica € uma solucao indicada para a producao de biometano
liquefeito. Baseia-se no principio de que diferentes gases se liquefazem, sob diferentes
condi¢cdes de pressédo e temperatura. O biogas previamente seco e dessulfurizado € sujeito
a um processo de compressao e arrefecimento, ocorrendo primeiro a liquefacdo do COy,
uma vez que possui um ponto de ebulicdo superior ao CH4, conforme apresentado na
Figura 27. Deste modo, é possivel a separacao destes dois gases. Este processo requer o
uso de varios dispositivos e equipamentos, fazendo com que seja uma opcao dispendiosa

(Santos & Joppert, 2018).

Tempers
\

Figura 27 - Temperaturas de ebulicdo do CH4 e CO2 em fungéo da presséo (Santos & Joppert, 2018).

A técnica de adsorcdo com modulagdo de temperatura (TSA: Temperature
Swing Adsorption) € também uma técnica recente e consiste na operagdo com variagao da
temperatura, em detrimento da variacdo de pressdo do processo de adsorcdo com
modulacdo de pressdo. Através de temperaturas mais baixas, 0 processo de adsorgédo

torna-se mais eficaz, ocorrendo a regeneragdo com o aumento da temperatura (Santos &

Joppert, 2018).
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Outra solucdo alternativa e inovadora é o método bioldgico via metanogénese
hidrogenotréfica, que decorre atravées da acdo de microrganismos metanogénicos
hidrogenotroéficos autoctones durante a DA. O CO- e 0 Hz sdo convertidos biologicamente
em CH4, sem necessidade de energia adicional, resultando uma concentracdo de CH4 no
biogas superior a 98 % (v/v). Este processo bioldgico pode ser classificado de acordo com
as seguintes categorias:

> In situ — 0 H; é transportado dentro da fase liquida do digestor de biogas reagindo

com o CO, resultando na producéo de CHu;

» Ex situ — o CO; e H, provém de fontes externas introduzidos na fase liquida do
digestor contendo culturas hidrogenotroficas, resultando na producao de CHy;

> Hibrido - o processo € in situ e ex situ e executado em conjunto, sendo otimizado.

Contudo, problemas relacionados com o aumento do pH no digestor, a necessidade de
eletricidade excedente para produzir H» para introduzir no sistema e a necessidade de um
digestor separado na opc¢éo hibrida, sdo ainda limitacées a sua aplicacdo comercial (Khan
et al., 2017).
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5.Materiais e métodos

5.1. Origem dos substratos utilizados

As amostras de chorume de suinicultura (ChS) e hidrolisado de suino (HdS) foram
recolhidas numa exploracéo de ciclo fechado, localizada em Lugar do raso, Regueira de
Pontes, concelho de Leiria, Portugal. A exploracao de suinicultura em causa, Suinidinis,
Lda, conta com 520 reprodutoras em permanéncia, e um efetivo anual de 15600 leitdes,
13728 suinos em recria, 13522 suinos em pré-engorda e 13319 suinos em engorda. Esta
instalacéo produz anualmente cerca de 100000 m® de ChS e 50 m? de HdS.

No que diz respeito ao ChS foi utilizada a fracdo tamizada (fracéo liquida resultante
da operacdo de um tamizador) da primeira de 3 lagoas existentes. O HdS foi retirado
diretamente do primeiro de trés depdsitos existentes. A Figura 28 ilustra uma recolha de
amostras do substrato e cosubstrato utilizados neste trabalho, na exploracdo de

suinicultura referida.

Figura 28 - Recolha de amostra de hidrolisado e chorume de suino.

As recolhas de amostras foram efetuadas nos dias 10/01/2020 e 18/05/2020. Foram
transportadas em mala térmica com termoacumuladores, de modo a minimizar a ocorréncia

de degradacéo biologica.
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5.2. Caracterizacdo das amostras

A caracterizacdo das amostras de ChS e HdS utilizadas nos ensaios preliminares,
foi disponibilizada pela empresa que presta servico de gestéo de residuos na exploracao
indicada na secc¢édo 5.1., com a quantificacdo dos seguintes parametros: solidos volateis
(SV), sélidos fixos (SF), pH, C total, N total, P total e S. Estes relatérios analiticos sao
disponibilizados na seccédo Anexos A-1 e A-2.

As amostras relativas aos substratos utilizados no ultimo ensaio, assim como do
digerido obtido foram caracterizadas por uma empresa externa. A sua caracterizacao
compreendeu a quantificacdo dos seguintes parametros: SV, SF, C total, N total, P total,
S, CQO, CBOs, azoto Kjeldahl (N- Kjeldahl), azoto amoniacal (N-NH4) e acidos férmico,
acético, propionico e butirico. Os métodos utilizados sao os referidos nos relatérios
analiticos constantes na seccdo Anexos B-1 e B-2. Neste ensaio, os substratos foram
também caracterizados individualmente no que diz respeito aos SV e SF, seccao Anexos
C-leC-2.

A caracterizacdo da fracdo gasosa do biogas produzido no ensaio final foi efetuada
através da analise num equipamento da marca Sewerin, modelo EX-TEC® HS 680,
conforme mostra a Figura 29. Foram quantificados os principais constituintes do biogas,

nomeadamente CHa (% v/v) e CO2 (% V/v).

Figura 29 - Equipamento utilizado na caracterizagéo da fragdo gasosa.
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5.3. Ensaios laboratoriais

Os ensaios laboratoriais realizados, apresentados na Tabela 18, foram concebidos

de modo a dar resposta aos seguintes aspetos:

> Determinacao do potencial de producéo de biogéas resultante da DA de ChS;

» Determinacéo do potencial da coDA de ChS e HdS, identificando a proporcéo dos

dois substratos que resulta na maior producao de biogas;

> Avaliacdo do efeito da esterilizacdo, como pré-tratamento térmico dos substratos,

na producdo de biogas através da coDA de ChS e HdS, assumindo a proporgdo

gue resultou na maior producéao de biogas;

» Estudo da eficiéncia da coDA de ChS e HdS, assumindo a proporc¢ao que resultou

na maior producéo de biogas.

Tabela 18 - Ensaios realizados durante o procedimento experimental.

Composicao da

) B Relagdo Volume de
alimentacéo . . )
Estudo (WA alimentagao Digestor
ChS : HdS
% (viv) ml mil % (vIv) ml
100: 0 22:0
90,9:9,1 20:2
81,8:18,2 18:4
- - 22
72,7:27,3 16:6
Potencial de 63,6 : 36,4 14:8
producéo de 54,5:45,5 12:10
biogas 100:0 11:0 Seringas de 100 ml
90,9:9,1 10:1 em plastico
81,8:18,2 9:2 - -
72,7:27,3 8:3
11
63,6 : 36,4 7:4
) 11/0 padréo
Efeito da
o 90,9:9,1 10:1 2/9 22,2
esterilizacdo
417 57,1
. Digestor de 4500 ml
Eficiéncia da
90,9:9,1 2454 : 246 - - 2700 em metal com
coDA

agitacdo mecénica
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O procedimento experimental utilizado nos estudos desenvolvidos € apresentado
de seguida. Os ensaios foram realizados em regime descontinuo, ou seja, os digestores
foram alimentados apenas uma vez no inicio de cada ensaio e selados até a producéo de

biogas terminar.

5.3.1. Determinacdo do potencial de producao de biogas

De acordo com o referido nas secgoes 4.2.9. e 4.5., a coDA permite um melhor
balanco de nutrientes através da utilizacéo de substratos complementares, tais como C, N,
P e S, resultando num aumento da producao de biogas. O potencial de producéo de biogas
foi avaliado no presente estudo, testando misturas com diferentes proporc¢des de ChS e
HdS, conforme descrito na Tabela 18. A DA da amostra de ChS serve de padréo,
permitindo avaliar o efeito do aumento de HdS na coDA destes dois substratos. Estes
ensaios decorreram sem introducdo de indculo, uma vez que os substratos utilizados
provém de meios anaerodbios e disp6dem de uma comunidade microbiolégica capaz de dar

inicio a reacao bioldgica.

Os ensaios foram realizados em seringas de plastico de 100 ml, mantidas a
temperatura de 35 °C £ 1 °C, numa incubadora da marca Binder, conforme mostra a Figura
30.

Figura 30 - Ensaios laboratoriais com utilizacdo de seringas de 100 ml.
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Na primeira série de ensaios, usou-se um volume de alimentagdo de 22 ml e
procedeu-se a incubacao durante 10 dias. A producédo de biogéas foi avaliada diariamente,
através da escala de medi¢do das seringas, e os valores registados foram ajustados aos
volumes na temperatura (0 °C) e presséo (1 atm) padrdo. Antes de cada medicdo, os
digestores foram agitados manualmente durante 10 a 15 segundos. No final do periodo de
10 dias, verificou-se que o volume das seringas ndo seria suficiente para armazenar e
medir a totalidade do biogas produzido, pelo que se interromperam 0s ensaios e iniciou-se

um novo estudo, com um volume de alimentagéo inferior.

Na segunda série de ensaios, reduziu-se o volume de amostra de alimentacéo para
metade, na tentativa de promover a degradacdo completa do substrato, e garantir 0
armazenamento e a medicdo da totalidade do biogas produzido durante o processo. Assim,
0s ensaios decorreram com um volume de alimentacdo de 11 ml, até cessar a produgao
de biogas. Tal como na primeira série, os digestores foram agitados manualmente durante
10 a 15 segundos antes de cada medicdo e os volumes de biogas produzido foram

ajustados aos volumes na temperatura (0 °C) e presséo (1 atm) padrao.

Estes ensaios foram efetuados em triplicado, de modo a obter resultados confiaveis
para a elaboracdo da analise quantitativa do biogas produzido. S&o apresentados o0s
resultados médios das respetivas medi¢cdes. A significAncia estatistica da andlise
guantitativa foi avaliada através da analise da variancia (ANOVA) a um fator, com um nivel

de significancia p < 0,05.

5.3.2. Efeito do pré-tratamento térmico

Os substratos utilizados no estudo sao residuos provenientes de exploracdes de
suinicultura, classificados como subprodutos de categoria 2, tendo de ser submetidos a um
processo de esterilizacdo antes da DA. Além do cumprimento deste requisito legal, este
procedimento pode constituir um pré-tratamento térmico com o objetivo de aumentar a taxa

de degradacéo anaerdbia (Rafique et al., 2010).

A avaliacdo do efeito do pré-tratamento térmico nos substratos foi efetuada no
presente trabalho, tendo-se optado por um procedimento de esterilizagdo num autoclave
automatico da marca RAYPA, modelo AES-75, conforme mostra a Figura 31. A
esterilizacdo foi aplicada a amostra com a composi¢do ChS : HdS que revelou melhor
producdo de biogas nos ensaios descritos na seccdo 5.3.1. (Tabela 18), devidamente
armazenada em recipiente de vidro vedado, durante 20 minutos, a uma temperatura de

133 °C e pressao de 2 bar. Uma vez que a esterilizacdo promove a eliminagdo dos
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microrganismos presentes, foi necessario a utlizagdo de inoculo nos ensaios que
envolveram amostras esterilizadas. Para o efeito, usaram-se fracdes ndo esterilizadas da
mesma amostra em diferentes relacdes I/S. As relacdes testadas tiverem por base a
informacédo disponibilizada por Mehariya et al. (2018), que referem diversos estudos
reportando uma relacdo I/S de cerca de 20 % de inGculo relativamente ao substrato,
variando de acordo com os substratos utilizados. O ensaio com amostra sem esterilizacéo
foi usado como padréo, para comparagdo com estes ensaios, permitindo, para além do
objetivo principal de avaliar o efeito da esterilizagdo destes substratos na producédo de
biogas, verificar o efeito da relacao I/S na producéo de biogas.

Figura 31 - Esterilizacdo de amostra de substrato em autoclave.

Os ensaios de degradacéo anaerdbia foram realizados em seringas de plastico de
100 ml, mantidas a temperatura de 35 °C £ 1 °C, numa incubadora da marca Binder, sendo
o volume de alimentacdo usado de 11 ml. No decurso do periodo de incubacéo, o volume
de biogéas produzido foi medido através da escala de medicdo da seringa e os volumes
registados foram ajustados aos volumes na temperatura (0 °C) e presséo (1 atm) padréo.
Antes de cada medicdo, os digestores foram agitados manualmente durante 10 a 15

segundos. Estes ensaios foram efetuados em triplicado, de modo a obter resultados

75



Produgdo de biogas por codigestdo anaerdbia e sua valorizagao

confiaveis para a elaboracdo da andlise quantitativa do biogads produzido. Sao
apresentados os resultados médios das respetivas medic¢des. A significancia estatistica da
andlise quantitativa foi avaliada através da analise da variancia (ANOVA) a um fator, com
um nivel de significancia p < 0,05.

5.3.3. Determinacéo da eficiéncia da coDA

A eficiéncia da coDA foi avaliada hum ensaio a maior escala, num reator construido
especificamente para este efeito (Tabela 18). A construcdo do reator resultou do
aproveitamento de equipamentos em final de ciclo de vida (Figura 32). Trata-se de um
digestor com um volume total de 4500 ml e um volume Util de 2700 ml. E dotado de um
sistema de agitacdo mecanica, ligado através de um veio estanque a um motor de corrente
continua. Na parte superior do reator foram instaladas uma saida de biogas, uma tomada
de medicdo de pressdo, uma entrada de alimentacéo de substrato e ainda incorporado um
telescopio para instalacdo de uma sonda de medicéo de pH e de potencial redox. Na base
do reator instalou-se uma saida de digerido, que permite também a sua limpeza.

Figura 32 - Fases de construcédo do digestor anaerobio.
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Legenda:
1. Corte, furacéo e soldadura das flanges;
2. Soldadura das pecas roscadas;
3. Aplicagdo de primério e montagem de vélvulas e mandémetro;
4. Pintura e montagem do agitador;
5. Montagem final do motor do agitador.

O ensaio foi efetuado em regime descontinuo, com um volume de alimentacédo de
substrato de 2700 ml. A composicdo da mistura Chs : HdS teve em conta a relacdo que
maximiza a producao de biogas (seccdes 5.3.1. e 6.1.). Nao obstante o facto da integragcéo
destes substratos num processo de DA exigir a sua esterilizacdo, optou-se por realizar este
ensaio sem proceder a esterilizagdo da amostra. Uma vez que os ensaios preliminares
indicaram que, no que se refere a DA, a esterilizagdo apenas retarda o desenvolvimento
do processo, nao tendo evidenciado uma influéncia significativa na producao de biogas
(seccbes 5.3.2. e 6.2.). Este procedimento evitou a utilizacdo de inéculo, dado que os
substratos utilizados provém de meios anaerdbios e apresentam uma comunidade
bioldgica ativa, facilitando a execucdo do ensaio, esperando-se ainda que esteja associado

a um menor tempo de reacgao.

Apos a introducéo da mistura de substratos no digestor e antes de selar o sistema,
procedeu-se a sua lavagem através de um fluxo de N2, para garantir condicbes anaerobias
no espaco livre. Durante o ensaio, o digestor foi aguecido em banho de agua a35°C + 1
°C, num equipamento da marca JP Selecta, modelo Precisterm, de modo a proporcionar
as condicdes de temperatura adequadas a realizacdo da DA; e agitado mecanicamente
duas vezes por dia, durante 5 minutos, com velocidade reduzida, garantindo a

homogeneizac¢do do meio no seu interior.

A configuracdo do sistema integrou a ligacdo do digestor a uma bateria de 18
seringas de 100 ml, de forma a avaliar diariamente o volume de biogas produzido, conforme
apresentado na Figura 33. Os valores registados através da leitura na escala de medig&o
das seringas foram ajustados aos volumes para a temperatura (0 °C) e pressao (1 atm)
padrdo. Seguidamente, calculou-se a producdo de biogas em funcdo da carga de SV
presente nos substratos de alimentacao ao digestor, garantindo dessa forma a comparagéo

com dados de outros autores.
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A medicdo de pressao do biogés foi efetuada com um equipamento da marca
KELLER, modelo LEO 2, ligado ao sistema através da tomada de presséo do digestor. A
determinacdo da composi¢cdo do biogas produzido durante o ensaio foi efetuada
diariamente, usando o biogas armazenado nas seringas e previamente quantificado,
através de um analisador ligado a bateria de seringas (capitulo 5.2.), tendo-se quantificado
0s principais constituintes, nomeadamente CHs (% v/v) e CO2 (% v/v). Seguidamente,
calculou-se a producdo de CHa4 em funcéo da carga de SV presente nos substratos de

alimentacé&o ao digestor, garantindo dessa forma a comparacdo com a literatura.

Para a medicéo dos valores de pH e potencial redox utilizou-se um equipamento da
marca Jenway, modelo 3510 pH Meter, com a integracdo do elétrodo no telescépio do
digestor, sendo o registo efetuado diariamente. O ensaio decorreu até cessar a produgao

de biogas, sendo finalizado ap6s 5 dias sem produgéo.

No final do ensaio, procedeu-se a recolha de uma amostra de digerido para

caraterizacdo, de modo a complementar a avaliacdo da eficiéncia do processo anaerébio.
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Figura 33 - Ensaio laboratorial com sistema de producéo e medi¢do de biogas.
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Legenda:

1. Banho de agua quente;

2. Digestor anaerobio;

3. Saida de biogas;

Manometro;

Ponto de alimentacéo de substrato;

Telescopio com sonda de medicao de pH e de potencial redox;
Motor do agitador mecénico;

Bateria de seringas de medic¢éo;

© ® N o g &

Purga do sistema / Ligacdo do analisador de gases;
10. Analisador de gases;
11. Equipamento de medicdo de pH, potencial redox e temperatura;

12. Transformador / Variador de tensao.

Os dados experimentais permitiram a avaliacdo da eficiéncia do processo de CoDA
no que se refere aos seguintes parametros: analise elementar (C total, N total, P total e S);
eficiéncia de remocéo de ST, de SV, de CQO e de CBOs; N-Kjeldahl, N-NH4; &cido férmico,

acético, propiodnico e butirico; e volume de biogas e CH4 produzido.

O volume de CH, produzido foi calculado a partir da equacéao 5.1.

%CH4XVBiogés ~
Ven, = T ve— (equacéo 5.1)

Sendo:

Ven, — Volume de CHa produzido (L);
%cn, — Percentagem de CHa no biogas (% Vv/v);

VBiogas — Volume de biogas produzido (L).

A eficiéncia de remogédo de SV e ST foi calculada através das equagdes 5.2 € 5.3,

respetivamente.

SVs — SV,
ERgy = SSTSD x 100 (equagéo 5.2)
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Sendo:

ERgy — Eficiéncia de remogéo de SV (%);
SVs — Concentragéo de SV no substrato (gsv /L);

SVp — Concentragdo de SV no digerido (gsv/L).

ERsy = =522 % 100

S
Sendo:
ER¢7 — Eficiéncia de remogao de ST (%);

STs — Concentragdo de ST no substrato (gst/L);

STp — Concentragdo de ST no digerido (gst/L).

(equacéo 5.3)

A eficiéncia de remocédo da CQO e da CBO:s foi calculada através das equacdes

5.4 e 5.5, respetivamente.

__ €Q0g —CQOp
CQO0g

Sendo:
ER¢go — Eficiéncia de remogéo de CQO (%);

CQO0s — Concentracdo de CQO no substrato (mg/L O2);

CQOp — Concentracdo de CQO no digerido (mg/L Oz2).

CBOg — CBOp
CBOg

ERCBOS = x 100

x 100

(equacéo 5.4)

(equacéo 5.5)
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Sendo:

ERCBO5 — Eficiéncia de remog&o de CBO (%);

CBOs — Concentracdo de CBO no substrato (mg/L O2);

CBOp — Concentracé@o de CBO no digerido (mg/L Oz).

A producdo de biogas em funcdo da carga de SV presente no substrato de
alimentacédo ao digestor, foi calculada pela equacéo 5.6.

VB 7 .
Ppiogas/sv = ﬁ X 1000 (equagao 5.6)

Sendo:
PBio gas/SV — Producédo de biogas em relacdo a carga de SV (Lsiogas’kgsv);
VBiogas — Volume de biogas produzido (L);

SVs — Concentragdo de SV no substrato (gsv/L);

Vp — Volume (til do digestor (L).

A producdo de CHs em funcdo da carga de SV presente no substrato de

alimentacédo ao digestor, foi calculada pela equacéo 5.7.

Vel .
Pey,/sv = m x 1000 (equag&o 5.7)

Sendo:

PCH4/SV — Producgéo de CH4 em relagdo a carga de SV (L cHa/kgsv);
Ven, — Volume de CHa produzido (L);

SVs — Concentragao de SV no substrato (gsv/L);

Vp — Volume dtil do digestor (L).
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6.Analise e discussao de resultados

6.1. Determinacdo do potencial de producéo de biogas

De modo a avaliar o potencial de producdo de biogas através dos substratos em
estudo, as Figuras 34 e 35 apresentam a producdo acumulada de biogas obtida nos
ensaios preliminares de DA de ChS e de coDA de ChS e HdS em diferentes proporcdes
(% vlv), utilizando um volume de alimentacdo aos digestores de 22 ml e 11 ml,
respetivamente. Os volumes de biogas apresentados correspondem a média do triplicado
de cada ensaio e encontram-se expressos has condicdes de Temperatura e Pressao
Padrdo (0 °C e 1 atm).
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——72,7 % ChS + 27,3 % HdS >%— 63,6 % ChS + 36,4 % HdS 54,5 % ChS + 45,5 % HdS

Figura 34 - Efeito da propor¢ao ChS : HdS na producao de biogas (volume de alimentagédo = 22 ml).

A partir da analise da Figura 34, verifica-se que o maior volume de biogas
acumulado nos primeiros 10 dias do processo anaerébio foi obtido no ensaio de coDA na
propor¢éo 90,9 % ChS : 9,1 % HdS (v/v). A producao de biogés neste ensaio foi de 66 ml,
enguanto que no ensaio de DA de ChS foi de 16 ml. Por sua vez, o menor volume de biogas
acumulado foi obtido no ensaio de coDA na proporcéo 54,5 % ChS : 45,5 % HdS (v/v), com

um valor de 6 ml.
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Figura 35 - Efeito da propor¢ao ChS: HdS na producéo de biogas (volume de alimentagao = 11 ml).

A andlise da Figura 35 evidencia uma evolucao idéntica a descrita anteriormente: o
maior volume de biogas acumulado foi obtido no ensaio de coDA de 90,9 % ChS : 9,1 %
HdS (v/v), durante os 31 dias do processo anaerdbio, sendo superior ao obtido no ensaio
de DA de ChS (85 ml versus 41 ml, respetivamente). O menor volume de biogas acumulado
verifica-se no ensaio de coDA de 63,6 % ChS : 36,4 % HdS (v/v), com um valor de 11 ml.
Estes resultados evidenciam que, com a mistura dos dois substratos numa proporcao que
contenha aproximadamente entre 9 % e 27 % (v/v) de HdS, a producdo de biogas é
superior relativamente a da DA de ChS. A partir deste valor, a produgéo de biogas na coDA
decresce significativamente. Este facto pode estar associado ao aumento da carga
organica alimentada aos digestores, em resultado do aumento da fracdo de HdS na
propor¢ao de mistura, mais rica em SV do que a fragdo de ChS (Tabela 19), o que conduz

a inibicdo do processo.
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Tabela 19 — Caracterizagdo dos substratos estudados nos ensaios preliminares.®

Unidades Chs HdS
SV mg/L 3900 17000
C total mg/L 3700 37000
N total mg/L 2480 14800
P total mg/L 74 1200
S mg/L 180 520
Razdo C/N - 1,5 2,5
pH . 7,9 7,3

@ Relatérios disponibilizados no Anexo A-1 e A-2.

Segundo Hassan et al. (2017), na DA de substratos que apresentam elevadas
guantidades de N, como estrumes animais, a utilizacdo de elevadas cargas orgéanicas pode
inibir o processo devido & acumulacdo de amoénia. Num estudo sobre a coDA de residuos
de matadouro de suino com lamas de ETAR, realizado em condi¢cdes meséfilas, Borowski
& Kubacki (2015), evidenciaram o elevado potencial dos residuos de matadouro de suino
para a producdo de biogas. Estes autores concluiram que a utilizacdo destes substratos
em codigestdo, permite obter um melhor equilibrio de macro e micronutrientes. Ainda
assim, o referido estudo refere que estes substratos sdo caraterizados por elevadas
guantidades de azoto, podendo resultar numa razdo C/N abaixo da gama considerada

6tima para a coDA.

Na verdade, apesar dos principais nutrientes estarem disponiveis no substrato ChS,
(Tabela 19), ao adicionar o cosubstrato HdS numa determinada propor¢éo, a producgéo de
biogas é maximizada (41 ml na DA de ChS versus 85 ml na coDA de 90,9 % ChS : 9,1 %
HdS (v/v)). De acordo com o referido nas sec¢des 4.2.9. e 4.5., 0s microrganismos
anaerdbios requerem que a matéria organica contenha o0s nutrientes necessarios para
satisfazer o seu desenvolvimento e para uma producéo estavel de biogas. Neste sentido,
a coDA permite obter um melhor balanco de nutrientes através da utilizagédo de substratos

complementares. O HdS, além de apresentar um pH inferior, é rico em P e S relativamente
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ao ChsS, concluindo-se que promoveu um melhor desenvolvimento dos microrganismos na
coDA dos dois substratos, maximizando a produc¢éo de biogés na proporcao referida. Ainda
assim, como seria de esperar, estes substratos apresentam uma razdo C/N abaixo da

gama considerada 6tima para a coDA (20 a 30).

6.2. Efeito do pré-tratamento térmico

No sentido de avaliar o efeito da esterilizacdo dos substratos na producdo de
biogéas, a Figura 36 mostra a producao acumulada quando a mistura estudada (propor¢céao
90,9 % ChS : 9,1 % HdS (v/v), que maximizou a producdo de biogas, conforme seccao
6.1.) é submetida a esterilizagdo/pré-tratamento térmico, utilizando um volume de
alimentacédo aos digestores de 11 ml. Os volumes de biogas apresentados correspondem

a média do triplicado de cada ensaio e encontram-se expressos nas condicbes de

Temperatura e Pressdo Padréao (0 °C e 1 atm).

Producdo acumulada de Biogas (ml)

0 10 20 30 40 50 60

Dias
—— s/ esterilizagdo ==@==/ esterilizacdo - 1/S=22,2% e/ esterilizacdo - 1/S=57,1%

Figura 36 - Efeito da esterilizagcao/pré-tratamento térmico na producéo de biogés.

De acordo com a Figura 36, a producdo de biogas € nula quando a mistura de
substratos esterilizada (pré-tratada termicamente) é inoculada numa proporgéo 1/S de 22,2
% (v/v), indicando que a comunidade microbiolégica presente ndo é suficiente para dar

inicio a reacdo biolégica. Comparativamente, no ensaio sem esterilizagcdo da amostra, a

86



Produgdo de biogas por codigestdo anaerdbia e sua valorizagdo

producédo de biogas inicia de imediato, atingindo um valor acumulado de 85 ml, ao fim de
31 dias. Neste caso, como 0s substratos utilizados provém de meios anaerdbios e
apresentam uma comunidade bioldgica ativa, ndo se verificou qualquer restricdo ao
crescimento microbiolégico. Com o aumento do volume de in6culo (relacéo I/S de 57,1 %
v/v) verifica-se que a esterilizacdo da amostra apenas retarda o desenvolvimento do
processo anaerobio, ndo tendo sido verificada uma influéncia significativa na producéo de
biogas, comparativamente ao ensaio sem esterilizagdo dos substratos. Neste caso, a DA
apresentou uma duracgdo de 60 dias, iniciando a producdo de biogas passados cerca de
15 dias desde o inicio do processo, terminando com um valor acumulado de 82 ml (versus
85 ml no ensaio sem esteriliza¢do). De notar que, Mehariya et al. (2018) referem que h&
diversos estudos que indicam uma relagéo ideal de cerca de 20 % de indculo relativamente
ao substrato, embora esta possa variar de acordo com a quantidade de SV do substrato.
Aparentemente, as caracteristicas dos substratos usados no presente trabalho requerem

uma relagdo I/S mais elevada.

Como referido anteriormente, o pré-tratamento térmico € frequentemente usado
neste tipo de substratos, pois permite o cumprimento do requisito legal de esterilizacao
previamente a DA. No entanto, os resultados obtidos no presente trabalho demonstram
gue o efeito da esteriliza¢do nos substratos usados ndo constitui um pré-tratamento térmico
efetivo. A este nivel, e de acordo com o referido na seccdo 4.6.5., a bibliografia aponta
resultados divergentes, reportando em alguns casos que a producado de biogas a partir de
substratos pré-tratados termicamente ndo é maior do que a obtida a partir de substratos

nao tratados, indo de encontro ao verificado no presente estudo.

6.3. Determinacéo da eficiéncia da coDA

No seguimento dos ensaios preliminares descritos nas secgdes 6.1. e 6.2., realizou-
se um ensaio a maior escala (reator com um volume total de 4500 ml; volume de
alimentacdo de substrato de 2700 ml; propor¢cdo 90,9 % ChS : 9,1 % HdS (v/v)). A
monitorizacdo envolveu a caraterizacdo dos substratos, do digerido e da fracdo gasosa
obtida; e a quantificagdo do volume de biogas produzido ao longo do processo. A operagao

decorreu durante 61 dias com uma temperatura de 35 °C + 1 °C.
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6.3.1. Anédlise elementar

Para que os microrganismos anaerébios se desenvolvam, a matéria organica
utilizada na DA deve conter os nutrientes necessarios, sendo suficiente a proporcao de C
:N:P:S=600:15:5:1 (Weiland, 2010). A Tabela 20 apresenta a analise elementar da
mistura de substrato e cosubstrato introduzida no digestor; e respetivo digerido, no final do
ensaio. Os resultados relativamente ao substrato, permitiram determinar uma proporgao
nacoDAde C:N:P:S=28:18: 3: 1, portanto fora da gama considerada 6tima,

principalmente no que diz respeito ao C.

Tabela 20 — Andlise elementar das amostras de substrato e digerido.®

Unidades Substrato Digerido
C total mg/L 9920 8920
N total mg/L 6500 5300
P total mg/L 970 170
S mg/L 359 224
Razéo C/N 1,5 -

(@ Relatérios disponibilizados no Anexo B-1 e B-2.

Estes resultados corroboram com o evidenciado na seccao 6.1., resultando em
razdes C/N baixas (1,5 para o ChS e 2,5 para o HdS; Tabela 19). Neste ensaio, a mistura
dos substratos apresenta também uma razao C/N de 1,5, valor muito abaixo da gama
considerada 6tima para a coDA (20 a 30), levando a concluir que, a este nivel, a introdugéo
do HdS nao significa qualquer melhoria. Nestes casos, a bibliografia reporta uma
concentracdo de amonia elevada ao longo do processo anaerébio, devido ao excesso de
N, com consequente concentragdo de amoénia e aumento do pH, que terd um efeito toxico
nas bactérias metanogénicas, inibindo-as e conduzindo a uma acumulacdo de AOV. Este
resultado evidencia a necessidade de introdu¢&do na coDA de um terceiro substrato, rico
em carbono, que permita atingir a gama 6tima referida na literatura, de modo a maximizar

a producéo de biogas.

Relativamente ao digerido (Tabela 20), destaca-se a reduzida quantidade de P,

comparativamente com a quantidade presente no substrato de alimentacdo. O P é um
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nutriente essencial para acelerar a taxa metabdlica dos microrganismos. Atendendo ao
consumo de P verificado, conclui-se que a utilizagdo de HAS na coDA foi essencial, uma
vez que este substrato € determinante no fornecimento deste nutriente, conforme

apresentado na Tabela 19 (secgéo 6.1.).

6.3.2. Carga organica aplicada ao digestor

A decomposicao eficiente da matéria organica num processo de DA depende da
guantidade de soélidos alimentados ao digestor. A Tabela 21 apresenta a quantidade de SV
nas amostras individuais de ChS, HdS e na amostra sujeita a coDa (90,9 % ChS : 9,1 %
HdS (v/v)).

Tabela 21 — Carga orgénica, expressa em SV, aplicada ao digestor.

Unidades Chs® HdS® 90,9 % ChS : 9,1 % HdS (viv)®
Teor de SV mgsv/L 24000 46000 26000
Quantidade de SV mgsv 58900 11300 70200
Proporcao de SV %sv 83,9 16,1 -

® Relatorios disponibilizados no Anexo C-1 e C-2; ® Relatorios disponibilizados no
Anexo B-1e B-2.

Estes resultados mostram que, ao alimentar o reator com um volume de 2700 ml
da mistura dos dois substratos na proporcao de 90,9 % ChS: 9,1 % HdS (v/v), a quantidade
total de SV presentes na coDA foi de 70200 mg, 83,9 % provenientes do ChS (58900 mg)
e 16,1 % com origem no HAS (11300 mg).

Kafle & Kim (2012), num estudo laboratorial em sistema fechado e em condi¢des
mesofilas, concluiram que a aplicagdo de duas cargas organicas diferentes,
designadamente 2,5 gsv/L € 5 gsv/L, na DA de estrume de suino resulta numa produgéo
acumulada de biogas semelhante. Os autores indicam que a utilizagdo de valores de carga
organica mais elevados requer menos energia e favorece o crescimento de variadas
espécies de bactérias, reduzindo o tamanho e custos associados ao digestor e
aumentando a producdo de biogas. No entanto, Rashama, ljoma & Matambo (2019),
referem que o aumento da carga organica para além de um intervalo especifico pode

prejudicar a estabilidade do processo de DA, uma vez que a maior atividade das bactérias
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hidroliticas e acidogénicas, face aos microrganismos metanogénicos, resulta numa maior

producédo de AQV e acidificacdo do meio.

N&o existindo nenhum estudo de coDA com o0s substratos utilizados, que possa
servir de referéncia para o presente trabalho, optou-se por ndo se efetuar qualquer diluicdo
dos substratos, uma vez que estes ja conttm uma elevada quantidade de agua. Desta
forma, o valor da carga organica aplicada ao digestor (26 gsv/L) pode ser considerado
elevado, comparativamente ao referido na bibliografia acima citada, assim como na maioria
dos estudos de coDA com diferentes substratos. Normalmente, este tipo de estudos
efetuam a diluicdo dos substratos, sendo recorrente utilizar valores de carga organica

inferiores a 10 gsv/L.

6.3.3. Eficiénciaderemocado de SV e ST

Os valores de SV, SF e ST na mistura de alimentacéo ao digestor, assim como no
digerido obtido no final do ensaio de coDA, sdo apresentados na Tabela 22. Estes
resultados permitiram identificar uma eficiéncia de remocao de 35 % de SV e de 20 % de
ST.

Tabela 22 - Caracterizagdo das amostras de substrato e de digerido (SV, SF e ST).®

Unidades Substrato Digerido Eficiéncia de remocéo
Y, mgsv/L 26000 17000 35 %
SF mgse/L 15000 16000 -
ST mgst/L 41000 33000 20 %

®) Relatérios disponibilizados no Anexo B-1 e B-2.

Kafle, Kim & Sung (2012) estudaram a DA de estrume de suino, em condi¢des
mesofilas, através de ensaios em descontinuo. Estes autores obtiveram remocgfes de 45
% e 29 % de SV e ST, respetivamente. Num estudo sobre a coDA de residuos de

matadouro de suino com lamas de ETAR, realizado em condi¢cdes mesdfilas, Borowski &
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Kubacki (2015) concluiram que os dois substratos em propor¢des iguais proporcionaram
remocfes maximas de 62 % de SV.

Conclui-se que os valores citados por estes autores sdo superiores aos resultados
obtidos no presente trabalho, o que indica que as condi¢cOes utilizadas sdo menos
favoraveis a degradacgéo anaerdbia dos sélidos presentes na mistura dos substratos. Este
resultado pode estar relacionado com diferentes fatores, como a elevada carga orgéanica
aplicada, baixa razdo C/N e acumulacédo de amoénia, resultando numa inibicdo do processo

anaerodbio e consequentemente numa baixa remocgao de sélidos.

6.3.4. Eficiénciade remocdo de CQO e CBOs

A Tabela 23 apresenta os valores de CQO e CBOs na mistura de alimentagéo ao
digestor e no digerido obtido. Estes resultados permitem verificar eficiéncias de remocao
de CQO e de CBOs de 47 %, e uma razdo CBOs/CQO no substrato e no digerido de 0,8.

Tabela 23 - Caracterizagdo das amostras de substrato e digerido (CQO e CBOs).®

Unidades Substrato Digerido Eficiéncia de remocao
CQO mgO./L 66000 35000 47 %
CBOs mgO./L 53000 28000 47 %
Razao CBOs/CQO 0,8 0,8 -

©® Relatérios disponibilizados no Anexo B-1 e B-2.

Kafle & Kim (2012) obtiveram remoc¢des de CQO superiores a 80 % na coDA de
residuos de maca e estrume de suino, em ensaios laboratoriais em regime descontinuo e
condi¢cbes mesofilas. Kalyuzhnyi et al. (1999) investigaram o pré-tratamento da fracdo
liquida de diferentes tipos de estrume, utilizando um sistema UASB a escala de laboratério.
Neste estudo, em condi¢cdes mesdfilas, os autores obtiveram uma reducéo total de CQO

de 75 % para o chorume de suino.
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A eficiéncias de remocao de CQO reportadas por estes autores sdo superiores as
alcancadas no presente trabalho, o que parece suportar a hipotese ja avancada de ter
ocorrido uma significativa inibicdo do processo anaerdbio durante o ensaio de coDA. Esta
conclusao é suportada também pela razéo CBOs/CQO que expressa a biodegradabilidade
da amostra. Valores numa gama entre 0,5 e 0,6 indicam um fécil tratamento biolégico, o

gue nao se verifica, uma vez que durante o ensaio se verificou uma razao fora desta gama.

6.3.5. Azoto Kjeldahl e amoniacal

A Tabela 24 apresenta as concentracfes de N-Kjeldahl e N-NH4 presentes na
mistura de alimentac&o ao digestor e no digerido. Com estes resultados determinou-se a
guantidade de azoto organico (N-O) e a razdo N-NH./N-Kjeldahl, que aumentou de 0,90
para 0,96, expressando a elevada concentracdo de proteinas, e evidenciando que a

digestéo do azoto resultou num aumento da concentragdo de amonia.

Tabela 24 - Caracterizagdo das amostras de substrato e digerido (N-Kjeldahl e N-NHa).®

Unidades Substrato Digerido
N-Kjeldhal mgn/L 6200 5200
N-NH4 mgn/L 5600 5000
N-O mgn/L 600 200
Razao N-NH4 / N-Kjeldhal 0,90 0,96

() Relatérios disponibilizados no Anexo B-1 e B-2.

Segundo Gashaw (2014), concentragfes de N-NH4 abaixo de 200 mgn/L beneficiam
a DA, uma vez que o N é um nutriente essencial para os microrganismos, fornecido na
forma de amoniaco ou aminoéacidos. Kafle & Kim (2012) referem que, embora o N-NH, seja
responsavel por manter a alcalinidade, quando a sua concentragdo excede cerca de 3000
mgn/L, a atividade na metanogénese € inibida. A literatura relata que as concentragdes
inibitérias de N-NH4 na DA dependem de diferentes condi¢des, entre as quais o substrato,
o pH e atemperatura. O efeito inibidor aumenta com o aumento do pH, devido a libertagéo
de amoénia livre (Hassan et al., 2017). Edstrom, Nordberg & Thyselius (2003) investigaram

a coDA de diferentes subprodutos animais com restos de comida e chorumes animais, a

92



Produgdo de biogas por codigestdo anaerdbia e sua valorizagdo

escala de laboratério. Neste estudo, em condigbes mesdfilas, os autores demonstraram
gue as matérias utilizadas podem ser codigeridas em condicdes estaveis, até
concentracdes de N-NH4 de 4500 - 5000 mgn/L. Num estudo sobre a coDA de residuos de
matadouro de suino com lamas de ETAR, realizado em laboratério em condi¢bes
mesofilas, Borowski & Kubacki (2015) verificaram a inibicdo do processo anaerébio com
concentragdes de N-NH; a partir de 2000 mgn/L.

Deste modo, conclui-se que as concentracdes de N-NH, verificadas no presente
trabalho foram superiores aos valores referidos por estes autores, justificando as baixas
eficiéncias de remocdo de SV e ST (seccdo 6.3.3.) e de CQO e CBOs (seccéo 6.3.4.)
obtidas, corroborando com a indicacdo de que a elevada concentracdo de amonia,
resultante da presenca excessiva de azoto nos substratos, € passivel de inibicdo do

processo da coDA, conforme relata a literatura para este tipo de substratos.

6.3.6. Acidos organicos volateis

As concentracBes de AOV presentes na mistura de alimentacdo ao digestor e no
digerido sdo apresentadas na Tabela 25, tendo sido analisados os acidos férmico, acético,
propionico e butirico. De acordo com o referido na seccdo 4.2.4. (Tabela 4), as
concentracoes de 4cido acético, propionico e butirico superiores a 4000 mg/L, 1000 mg/L
e 50 mg/L, respetivamente, indicam elevada probabilidade de instabilidade no sistema
(Drosg, 2013). Segundo Borowski & Kubacki (2015), o acido propidnico é considerado o
produto intermediario mais importante da DA de residuos orgénicos complexos,

constituindo um dos melhores indicadores de um sistema de DA estavel.

Observa-se que a concentracdo de acido férmico durante o ensaio é reduzida,
demonstrando que ndo tem relevancia para a DA, conforme é referido na literatura.
Conclui-se ainda que concentracdo de acido acético na mistura de alimentacéo ao digestor

apresentou o valor mais elevado (7250 mg/L).

Tabela 25 — Concentragdo de AOV nas amostras de substrato e digerido.®

Unidades Substrato Digerido
Acido Formico mg/L < 250 <125
Acido Acético mg/L 7250 446
Acido Propi6nico mg/L 3720 5140
Acido Butirico/lsobutirico mg/L 2610 <125
Raz&o Acido Acético/Propionico 1,95 0,09

® Relatérios disponibilizados no Anexo B-1 e B-2.
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Durante o processo anaerdbio, apesar da elevada concentracao inicial de &cido
acético e butirico, verifica-se que a concentracdo destes AOV é baixa no final do ensaio, 0
gue demonstra o seu consumo pelos microrganismos presentes. Face ao exposto, conclui-
se ndo existir acumulacéo de acido acético, sendo que o valor desta concentracdo em
determinada fase do ensaio, passa a ser inferior a concentracéo relatada pela literatura
como indicadora de instabilidade do sistema (4000 mg/L). Quanto ao acido butirico, apesar
de ter sido consumido significativamente durante o ensaio, a sua concentragéo parece ter
sido sempre superior a concentracdo relatada pela literatura como indicadora de
instabilidade do sistema (50 mg/L). O resultado da concentragdo no digerido apenas
permite aferir uma concentracao de acido butirico inferior a 125 mg/L, pois ndo especifica
o valor exato. A concentracao de acido propioénico sofreu um aumento de 38 % no decorrer
do ensaio, indicando que o processo anaerdbio apresentou uma deficiéncia na conversao
deste acido. Borowski & Kubacki (2015) investigaram a coDA de residuos de matadouro
de suino com lamas de ETAR, em laboratério em condi¢cdes mesoéfilas, concluindo que ao
atingir concentrac6es de 2000 mg/L de acido propionico, a producao de biogas pode ter
sido afetada. Estes autores evidenciaram que a acumulacao de acido propiénico quase
sempre leva a falha da digestdo anaerdbia, sendo que esta acumulacdo também pode
estar relacionada com o efeito da amonia livre, que inibe a degradacgéo do propionato. Uma
vez que a concentracdo de 4cido propiodnico durante o ensaio € significativamente superior
ao valor referido por estes autores, e que a concentracdo deste acido constitui um dos
melhores indicadores de um sistema de DA estavel, entende-se que o processo hioldgico
devera ter sido afetado pelas elevadas concentra¢cdes de amonia reportadas na seccao

anterior (sec¢éo 6.3.5.).

Segundo Drosg (2013) uma razdo de acido acético/propidnico inferior a 2
representa uma elevada instabilidade do processo de DA. De acordo com a Tabela 25, no
inicio do ensaio de coDA esta razdo encontrava-se muito proxima do desejavel, contudo
até ao final, sofreu um continuo agravamento em relacdo ao limite de estabilidade, devido
a inibicdo da conversao do acido propionico. Este resultado permite concluir uma vez mais

gue o sistema de coDA estudado ndo decorreu nas condi¢des otimas.

6.3.7. Analise dos parametros de controlo e producéo de biogéas

A producédo de biogés cessou ao final de 61 dias, ap6s o inicio do ensaio. A Tabela
26 apresenta os valores relativos aos parametros de controlo monitorizados no decorrer do
ensaio de coDA, nomeadamente potencial redox e pH. Segundo Drosg (2013), os
microrganismos metanogénicos necessitam de um meio fortemente redutor, com um

potencial redox inferior a -300 mV, para que a producdo de biogés seja otimizada. A partir
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da andlise da Tabela 26 conclui-se que o ambiente no interior do digestor anaerébio nao
foi fortemente redutor para a producéo de biogéas, tendo-se registado um valor minimo de
-242,2 mV no decurso do ensaio. Este resultado pode estar relacionado com a etapa de
hidrolise, em que o consumo do oxigénio associado as bactérias anaerodbias facultativas
permite baixar o potencial redox, necessario para o metabolismo dos microrganismos
metanogénicos. Nesta etapa, as bactérias preferem valores de pH dentro da faixa de 5,5 e
6,5, tendo-se verificado valores mais elevados durante todo o ensaio, conforme apresenta

a Figura 37, como consequéncia da acumulacéo de amoénia.

Tabela 26 — Valores de potencial redox e pH medidos durante a coDA.

Potencial redox (mV) pH
Valor inicial -199,8 7,58
Valor minimo registado -242,2 -
Valor méximo registado - 8,32
Média -230,6 8,11
Desvio padréo 7,8 0,13
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Figura 37 — Relacdo da producdao diaria de biogas com o pH durante a coDA.
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A Figura 37 apresenta a producéo diaria de biogés obtida no ensaio e a sua relacao
com o pH, durante os 61 dias. Os volumes de biogas apresentados encontram-se
expressos nas condi¢cbes de Temperatura e Pressdo Padréo (0 °C e 1 atm). Verifica-se, na
fase inicial do ensaio, nomeadamente nos primeiros 7 dias, o primeiro pico na producéo de
biogas, com uma producado estavel de aproximadamente de 1400 ml/dia. Durante este
periodo, o pH no digestor aumenta de forma gradual, provavelmente em consequéncia da
acumulacdo de amonia, verificando-se que a partir de um valor aproximado de 8,15 existe
inibicdo do processo anaerdbio e instabilidade no sistema. Como tal, a producéo de biogas
diaria diminui significativamente para valores inferiores a 1000 ml/dia, até ao dia 24. A partir
do dia 25 regista-se o segundo pico na produc¢édo, com um aumento diario na producao de
biogéas, até uma produgdo maxima diaria de 1544 ml no dia 32. Durante este periodo
verifica-se que o pH apresenta os valores mais baixos do ensaio (excluindo os primeiros
dias), evidenciando nesta fase ter existido menos instabilidade, provavelmente em funcéo
de fatores relacionados com o substrato ou com a adaptacdo da biomassa ao meio. No dia
33 e até ao final do ensaio, a producéao diaria de biogas diminui, deixando de ser expressiva

a partir do dia 40; nesta fase o pH tende a estabilizar entre 8,1 e 8,2.

Segundo o grafico da Figura 10 (seccdo 4.2.6.), Parajuli (2011) refere que em
regime mesdéfilo, um valor de pH de 7,5 corresponde a uma concentracao de amonia livre
de 5 % relativamente ao ido amoénio. A amonia na forma livre, € mais toxica para os
microrganismos metanogénicos do que o ido amonio. Com o aumento do pH para valores
préximos de 8 essa concentracdo de amonia livre duplica, justificando a deficiente
degradacédo do propionato obtida no ensaio (seccao 6.3.6.), traduzindo-se num ambiente
bastante toxico para os microrganismos. Através da andlise da Figura 37 conclui-se
precisamente o relatado por este autor, ou seja, quando os valores de pH no ensaio foram
superiores a 8, a produgdo de biogas foi afetada. Este resultado € concordante
genericamente com a literatura que sustenta o sério impacto do pH sobre os
microrganismos metanogénicos e acidogénicos, sendo um indicador muito importante para

avaliar a estabilidade dos sistemas de DA.
A Tabela 27 apresenta as concentracdes de CH4 e CO; (% v/v) presentes no biogas

produzido no ensaio de coDA. Durante o processo, verificou-se uma producao total de CH.
de 30263 ml, num total de 42601 ml de biogas.
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Tabela 27 — Concentrac8es de CH4 e CO2 medidas durante a coDA.

CHa (% viv) CO2 (% viv)
Valor inicial 20 22
Valor minimo registado 20 16
Valor méximo registado 79 29
Média 72,79 21,30
Desvio padréo 0,08 0,03

Tian, Lin & Zhong ( 2015) num estudo sobre a coDA de chorume de suino com
residuos de comida, realizado através de ensaios em descontinuo e em condicbes
mesofilas, concluiram que os dois substratos em proporgdes iguais proporcionaram uma
concentracao de CH. no biogas de 63 % (v/v). Kirby et al. (2018) investigaram o potencial
da coDA utilizando cadaveres de suino com polpa de beterraba, como fonte adicional de
carbono. Demonstraram que o0s cadaveres de suino podem ser digeridos a 35° C,
produzindo grandes quantidades de biogas, com concentragdes de CH4 variando de 40,3
a 67,5 % (VIv).

Os resultados obtidos no presente trabalho sdo superiores aos valores citados por
estes autores, observando-se uma concentracdo de CH4s média de 72,79 + 0,08 % (v/v) e
de CO; de 21,30 £ 0,03 % (v/v) no biogas produzido. Este resultado evidencia que a
utilizacdo do HdS como cosubstrato na digestdo de ChS, permite a producdo de biogas
com elevada concentracdo de CHs. No entanto, o alto contetdo de proteinas dos dois
substratos causa uma significativa inibicdo do processo de digestéo devido a concentragéo

de amonia, limitando a producéo global de biogas.
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6.3.8. Rendimentos de producéo de biogas e metano

Na Figura 38 esta representada a producdo acumulada de biogas e CHa
relativamente aos SV adicionados ao digestor. O rendimento de producdo no ensaio de
coDA foi de 607 Laiogas/kgsv € 431 Lca/kgsy.
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Figura 38 - Produ¢édo acumulada de biogas/metano durante a coDA.

Nos primeiros 10 dias, a produgcédo acumulada de biogas € aproximadamente de
200 Lsiogas’kgsv, 0 que representa cerca de 1/3 de todo o biogés produzido, seguindo-se
um abrandamento para metade, no periodo seguinte, até ao 20° dia. Depois deste dia, a
producdo acumulada volta a aumentar, apresentando producbes de cerca de 150
Leiogas/kgsv em cada 10 dias. A partir do dia 40, a producéo estabiliza, verificando-se uma

producéo de biogas muito reduzida até ao final do ensaio.

Nagy & Wopera (2012) reportaram uma producdo especifica entre 300 e 550
Leiogas’kgsv, na monodigestdo de ChS. Tian, Lin & Zhong (2015), concluiram que a
monodigestdo de ChS proporcionou um rendimento de 407 Laiogas/kQsv € 248 Lcha/kgsvy,
num estudo sobre a coDA de chorume de suino com residuos de comida. Num estudo

sobre a coDA de residuos de matadouro de suino com lamas de ETAR, realizado em

99



Produgdo de biogas por codigestdo anaerdbia e sua valorizagao

condi¢cdes mesofilas, Borowski & Kubacki (2015) concluiram que os dois substratos em
propor¢des iguais proporcionaram um rendimento de 890 Leiogas’/kgsv. Este estudo
evidenciou o elevado potencial dos residuos de matadouro de suino para a producdo de
biogéas e as vantagens relativamente a sua utilizacdo em codigestao. Contudo, referem que
a monodigestdo desses residuos cria problemas tecnoldgicos associados aos efeitos
inibitérios da amonia e de &cidos gordos nos microrganismos metanogénicos, bem como
formacgédo de espuma nos digestores. Kirby et al. (2018) investigaram o potencial da coDA,
utilizando cadaveres de suino com polpa de beterraba, como fonte adicional de carbono.
Demonstraram que os cadaveres de suino podem ser digeridos a 35° C com e sem fonte
de carbono, pois a monodigestédo das carcagas resultou no tratamento mais adequado em
relacdo a estabilidade do processo e producao de biogas, produzindo 850 L giogas/kgsv € 560
Lcha/Kgsy.

Assim, conclui-se que a producao de biogas e CH, obtida, foi superior aos valores
referidos na bibliografia para a monodigestdo do ChS, através de uma coDA que
possibilitou um melhor equilibrio de nutrientes. Contudo, os resultados ficam aquém de
outras codigestdes relatadas na literatura, devido a baixa eficiéncia do processo anaerébio,
como consequéncia dos problemas associados aos efeitos inibitérios da acumulacéao de

amonia.
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7.Conclusoes e propostas futuras

O principal objetivo do presente estudo foi avaliar a producao de biogas através da
coDA de ChS e HdS, dois substratos provenientes de explora¢des suinicolas. A utilizacéo
de ChS, como substrato da DA, para producdo de biogas constitui um processo
amplamente estudado. No enquanto, o estudo do HdS, utilizado como cosubstrato
configura uma novidade em estudos deste género, podendo apresentar-se como um modo
eficaz de gestdo deste residuo. Desenvolveu-se assim um estudo laboratorial para
identificacdo da proporcdo dos dois substratos que resulta na maior producéo de biogas;
avaliacao do efeito da esterilizacdo como pré-tratamento térmico dos substratos; e

determinacédo da eficiéncia da coDA.

Os ensaios preliminares permitiram validar o elevado potencial do HdS como
cosubstrato na producao de biogas. Na verdade, o maior volume de biogas acumulado foi
obtido no ensaio de coDA numa proporc¢ao de 90,9 % ChS : 9,1 % HdS (v/v), sendo que a
producdo de biogas € superior a obtida na DA de ChS, desde que a mistura dos dois
substratos ndo exceda os 27 % (v/v) de HdS. A etapa de esterilizagdo ndo constituiu um
pré-tratamento térmico efetivo no caso dos substratos estudados, através da coDA numa
propor¢cdo de 90,9 % ChS : 9,1 % HdS (v/v), uma vez que a extensdo da reacdo de
degradacdo anaerdbia foi idéntica a ocorrida com o substrato ndo esterilizado. Concluiu-
se ainda que com o in6culo a uma proporcado I/S de 22,2 % (v/v), a comunidade
microbioldgica presente ndo é suficiente para dar inicio a reacao biolégica, ndo existindo
producao de biogads. Com o aumento do volume de indculo, utilizando uma relacdo I/S de
57,1 % (v/v), a producéo de biogas atingiu os valores verificados na coDA dos substratos
nao esterilizados, observando-se apenas um atraso no desenvolvimento do processo

anaeraébio.

No ensaio a maior escala, a coDA decorreu com a mistura dos substratos na
propor¢ao de 90,9 % ChS : 9,1 % HdS (v/v), que se traduziu numa carga organica aplicada
ao digestor de 26 gsv/L. A producéo de biogas cessou 61 dias depois do inicio do ensaio.
As remog¢fes maximas obtidas de 35 % e 20 % de SV e ST, respetivamente, indicam que
as condicdes do ensaio foram pouco favoraveis a degradacdo anaerobia dos soélidos
presentes na mistura de alimentag&o. Ao nivel de CQO e CBOs, as eficiéncias de remogéo
também se revelaram inferiores ao mencionado na literatura, ambas com valores de 47 %.
Verificou-se que as concentracdes de N-NH4, durante o ensaio, foram superiores aos

valores referidos na literatura, com um valor inicial e final de 5600 mgn/L e de 5000 mgn/L,
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respetivamente. Estes resultados indiciam um processo de coDA passivel de inibicao,
resultante de uma elevada concentracdo de amonia. Relativamente aos AOV, durante o
processo, registou-se uma significativa diminui¢cdo da concentragdo do &cido acético, com
um valor inicial e final de 7250 mg/L e de 446 mg/L, respetivamente, concluindo-se que
esta concentracdo nao foi responsavel por instabilidade no sistema. O acido propioénico
apresentou uma elevada concentragao, inicialmente com valor de 3720 mg/L, aumentando
no final do ensaio para 5140 mg/L. Esta inibicdo ao nivel da degradacao do propionato,
esta relacionada com o elevado valor de pH, que apresentou um valor médio de 8,11 +
0,13, o que promoveu a libertacdo de amonia livre. Consequentemente, a razéo de &cido
acético / propibnico, durante o ensaio, sofreu um continuo agravamento em relacdo ao
limite de estabilidade. O potencial redox apresentou um valor médio de -230,6 + 7,8 mV,
indicando que o ambiente no interior do digestor anaerébio nao foi fortemente redutor para
a producao de biogas. Durante o ensaio de coDA, a producéo total de CH, foi de 30263 ml,
num total de 42601 ml de biogas produzido. O resultado obtido para a concentracédo de
CH, é superior aos valores da literatura, com uma concentracdo média de 72,79 + 0,08 %
(v/v). O rendimento de producdo de biogas e CH, foi de 607 Lgiogas/kgsv € 431 Lcna/kgsy,

respetivamente.

Em suma, o processo anaerdébio resultante da coDA da mistura dos dois substratos,
caraterizados por elevadas quantidades de N, resultando numa razao C/N abaixo da gama
considerada 6tima, revelou-se pouco eficiente devido ao efeito inibitério da acumulacao de
amonia e consequente subida do pH no digestor. Genericamente, este resultado é
concordante com a literatura que sustenta o sério impacto do pH sobre 0s microrganismos,
conduzindo a uma acumulacdo de AOV, neste caso mais gravosamente de acido
propidnico. Com o aumento do pH, a concentracéo de amoénia livre conduziu a um ambiente
toxico para os microrganismos, justificando a deficiente degradagdo do propionato. No
entanto, a producdo de biogads e CH4 apresentou-se superior aos valores referidos na
bibliografia para a monodigestdo do ChS, indicando que a coDA de CHS e HdS permitiu
obter um melhor equilibrio de nutrientes, nomeadamente em P e S. Este resultado
demonstra a viabilidade da introducdo do cosubstrato HdS na coDA, promovendo um
melhor desenvolvimento dos microrganismos, contudo insuficiente para atingir a gama
6tima de nutrientes referida na literatura. No ensaio a maior escala, o design do digestor
com agitacdo mecéanica também podera ter contribuido para a satisfatéria producéo de
biogas, apesar de se assumir 0 processo como pouco eficiente. Concluiu-se assim que a
coDA destes dois substratos constitui uma alternativa interessante, face a DA de ChS.
Poder4d apresentar-se como uma tecnologia com potencial para a produgdo

descentralizada de biogas, diminuicdo do volume de residuos a ser exportado das
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exploracdes suinicolas, reducdo de odores, estabiliza¢do de residuos e reducao de custos
de tratamento.

Propostas futuras:

Com base nos resultados obtidos no presente trabalho propde-se a elaboracédo de
um estudo comparativo entre o sistema em descontinuo que é apresentado e um sistema
gue funcione em regime continuo. Além deste, poderao ser efetuados outros estudos, tais

como:

» Estudo de producéo de biogas através de um processo de coDA entre ChS, HdS e

um cosubstrato rico em carbono, aumentando deste modo a razao C/N;

» Estudo da viabilidade economica de producdo de biogas numa exploracédo

suinicola, através de coDA entre ChS e HdS;

» Andlise bacteriolégica da coDA estudada neste trabalho, avaliando possiveis

formas de valorizacédo da fracao liquida do digerido.
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Relatorio de ensaios n° 2020 / 00541 (CTIC) - ChS
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Cll

Centro Tecnoldgico
das Industrias do Couro

ce parceria

Laboratorio o .

VSO - Valorizagdo de Subprodutos Crgénicos,

Lda.

Casal de Lameiras

2565-359 MATACAES - TORRES VEDRAS
Relatoério de Ensaios n.° 2020/00541 Versio: 2 Relatério Definitivo
Tipo de amostra:  Aguas Residuals Data de recepcéo: 10-01-2020
Origem: Efluente ndo tratado Data inicio analise: 13-01-2020
Amostragem: Pontual* (amostrado por: Cliente) Data fim analise: 28-01-2020

N¢ da amostra: 2000157
Ref.2 do cliente: Chorume

Laboratério de Analises Quimicas

Ensaios efectuados / Método(s) de Ensaio Resultados Unidades

Metais Totais

Fosforo (P)*# _ 74 mg/|
US EPA 200.7, ISO 11885, CSN EN 16192, US EPA 6010, SM 3120, CSN 757358
Azoto Total *# 2,48E+3 mg/I
CSN EN 12260
Carbono Total *# 3,70E+3 mg/l
CNS EN 1484, CSN EN 16192, SM 5310
Enxofre *# 1,8E+2 mg/I
US EPA 200.7, ISO 11885, CSN EN 16192, US EPA 6010, SM 3120, CSN 757358
pH * , 7,879 (17,0 °C) -
NP 411:1966 :
Sélidos Fixos * 8,6 mag/|

SMEWW 2540 E:2012

Sélidos Volateis * 3,9E+3 mg/I
SMEWW 2540 E:2012

SMEWW indica Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater, 2@ edicao.

Alcanena, 28 de Janeiro de 2020

Responsavel do Laboratério de Andlises Quimicas

v

=5
AT fat® 77« euicd

Dr. Jodo Pinto Figueliredo

Este Relatério € uma adenda que anula e substitui o Relatério de Ensalo n® 2020/00537

O original deste relatorio apenas é valido com o selo brance.

* - O ensajo assinalado néo estd incluide no ambito da acreditacdo do CTIC. # - O ensaio assinalado foi subcontratado e
esta acreditado. ## - O ensaio assinalado foi subcontratado e ndo estd acreditado. "< x (LQ)": Resultado considerado
inferior ao limite de quantificagdo (x). "< x (LD)": Resultado considerado inferior ao limite de detecio (x).

Os resultados constantes deste relatério referem-se apenas aos ensalos efectuados sobre as amostras tal CTIC - Centro Tecnolégico das Industrias do Couro
qual recebidas no laboratério. E proibida a reproducéio, excepto integral, deste relatério sem autorizacdo Apartado 158 - S. Pedro - 2384-909 Alcanena
prévia. Tel 249 889 190 - Fax 249 889 199 - emall@ctic.pt
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Anexo A-2

Relatério de ensaios n° 2020 / 00542 (CTIC) - HAS
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| il de parceria

Centro Tecnolégico
das Industrias do Couro

Laboratério o .

VSO - Valorizacdo de Subprodutos Orgénicos,

Lda.

Casal de Lameiras

2565-359 MATACAES - TORRES VEDRAS
Relatério de Ensaios n.° 2020/00542 Versio: 2 Relatério Definitivo
Tipo de amostra: Aguas Residuals Data de recepgéo: 10-01-2020
Origem: Efluente ndo tratado ' Data Iniclo andlise: 13-01-2020
Amostragem: Pontual* (amostrado per: Cliente) Data fim analise: 28-01-2020

NO da amostra: 2000158
Ref.2 do cliente: Hidrolisado

Laboratorio de Analises Quimicas

Ensaios efectuados / Método(s) de Ensaio Resultados Unidades

Metais Totais

Fésforo (P)*# 1,2E+3 mg/I
US EPA 200.7, IS0 11885, CSN EN 16192, US EPA 6010, SM 3120, CSN 757358

Azoto Total *# 1,48E+4 mg/|
CSN EN 12260

Carbono Total *# 3,70E+4 mg/I
CNS EN 1484, CSN EN 16192, SM 5310

Enxofre *# 5,2E+2 mg/I
US EPA 200.7, 1SO 11885, CSN EN 16192, US EPA 6010, SM 3120, CSN 757358

pH * 7,273 (17,2 °C)
NP 411:1966

Sélidos Fixos * 8,6 mg/I

SMEWW 2540 E:2012

Sélidos Volateis * 1,7E+4 mag/[
SMEWW 2540 E:2012

SMEWW indica Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater, 22 edigdo.

Alcanena, 28 de Janelro de 2020

Responsavel do Laboratério de Andlises Quimicas

/__j’ — ‘
- Gae /,//,f,ﬂq“ rﬁ?u‘uu(,-a

¥ vy

Dr. Jo&o Pinto Figueiredo

Este Relatério é uma adenda que anula e substitul o Relatério de Ensaio no 2020/00540

O original deste relatério apenas é valido com o selo branco.

*-0 ensaio assinalado n&o esta incluide no &mbito da acreditacio do CTIC. # - O ensaio assinalado foi subcontratado e
esta acreditado. ## - O énsaio assinalado foi subcontratado e ndo estd acreditado. "< x (LQ)": Resultado considerado
inferior ao limite de quantificacdio (x). "< x (LD)": Resultado considerado inferior ao limite de detecdo (x).

Os resultados constantes deste relatério referem-se apenas aos ensalos efectuados sobre as amostras tal CTIC - Centro Tecnolégico das Inddstrias do Couro
qual recebidas no laboratério. E proibida a reproducdo, excepto Integral, deste relatério sem autorizacgio Apartado 158 - S. Pedro - 2384-909 Alcanena
prévia, Tel 249 889 190 - Fax 249 889 199 - email@ctic.pt
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Relatério de ensaios n° 31437 / 2020 (Lab. Tomaz) - Substrato

113



LAB O RATO R | O acreditacdo
TOMAZ Lo274

Ensaios

Relatoério de Ensaio n°: 31437/2020 - Versao 1

Colhido por: Cliente Instituto Politecnico de Leiria

Rua General Norton de Matos
Ponto de Amostragem: Amostra Pontual - Efluente pecuario Apartado 4133

2411-901 Leiria

Tipo Amostra: Agua Residual de Suinicultura

Data Colheita: 18/05/2020
Data Entrada Lab.: 18/05/2020
Data Inicio Analise: 18/05/2020
Data Fim Analise: 03/06/2020
Data de Emisséo: 03/06/2020

Definitivo

4 N\
Ensaio / Método Resultados Unidades V.R. V.Max

SV - Sélidos volateis * 2 6x10% mg/|

SMEWW 2540 E, 23° Ed.

Soélidos fixos totais * 1 5x10* mgl/l

SMEWW 2540 E, 22° Ed.

COT - Carbono Organico Total * 9920 mg/I
S-TOC-IR ***

Caréncia Quimica de Oxigénio (CQO) mg/l 02

6,6x10*
M n.° 217 (31.01.2020)

Caréncia Bioguimica de Oxigénio (CBO5, 20°C) * mg/l 02

5,3x10*

Det. O2 consumido apés incub. 5 dias a 20° C

Azoto Kjeldhal * 6.2x10° mg/I N

SMEWW 4500-NH3 B, 22?2 Ed.

Azoto amoniacal 5 6x10° mg/I NH4

MiI n.° 102 (31.01.2020)
Fosforo total 9 7x102 mg/I P
Mi n.° 104 (31.01.2020)

Acido férmico * <250 mg/l
W-OACEPP0O2 ***

. J
* Ensaio ndo incluido no ambito da acreditagdo do Laboratério Tomaz; *** Ensaio subcontratado a laboratério com o método
acreditado.

Responsavel pela emisséo dos resultados

fedbo Vo s

Pedro Timéteo
(Resp. Dep. Fisico-Quimica)

"MI" indica método interno do Laboratorio; "SMEWW" indica "Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater".

A acreditagédo segundo uma norma “NP EN ISO nnnnn” implica a acreditagéo para as respetivas normas “ISO nnnnn” e “EN ISO nnnnn” (ou respetiva norma nacional equivalente de outro pais
membro do CEN/CENELEC), quando existentes.

Os métodos de filtragdo por membrana néo se aplicam a dguas com elevadas cargas microbianas interferentes e matérias em suspensao.

A etapa de preparagao do eluato deve ser sempre seguida por uma etapa de analise a ser realizada no ambito da acreditagéo do laboratério aplicavel ao produto eluatos.

Método interno equivalente é aquele que tem a mesma area de aplicagéo (parametros e matrizes) e que cumpre as caracteristicas de desempenho, obtendo resultados comparaveis ao(s) método(s)
normalizado(s) junto indicado(s).

"<X" inferior ao limite de quantificagdo do método de ensaio; Os resultados correspondem apenas as amostras ensaiadas.

Este relatério de ensaio nédo pode ser reproduzido, a ndo ser na integra, sem o acordo escrito do Laboratério Tomaz.

Av. Marqués de Pombal, Lt 2 - 1° o @ T.244830460 @ _ Email: geral@laboratoriotomaz.pt @
Apartado 4135 // 2411-901 Leiria @ F.244830465 .. www.laboratoriotomaz.pt BEATRIZ GODINHO
Grupo

Ref:PG049A1/E15 - 03.03.2017 Pag.1/2
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LABORATORIO
TOMAZ

Relatoério de Ensaio n°: 31437/2020 - Versao 1

Colhido por: Cliente

Tipo Amostra: Agua Residual de Suinicultura

acreditacdo
e ——

L0274
Ensaios

Instituto Politecnico de Leiria
Rua General Norton de Matos

Ponto de Amostragem: Amostra Pontual - Efluente pecuario Apartado 4133
2411-901 Leiria
Data Colheita: 18/05/2020
Data Entrada Lab.: 18/05/2020
Data Inicio Analise: 18/05/2020
Data Fim Analise: 03/06/2020 Definitivo
Data de Emisséo: 03/06/2020
- I \

Ensaio / Método Resultados Unidades V.R. V.Max
Acido acético * 7950 mg/!

W-OACEPP02 ***
Acido propiénico * 3720 mg/l

W-OACEPP0O2 ***
Acido butirico/lsobutirico * 2610 mg/l

W-OACEPPO2 ***
Azoto total /N

6,5x10° me

MI n.° 105 (31.01.2020)

Enxofre * 359 mg/|

EPA 200.7, ISO 11885 ***

\-

* Ensaio ndo incluido no ambito da acreditagdo do Laboratério Tomaz; *** Ensaio subcontratado a laboratério com o método

acreditado.

"MI" indica método interno do Laboratorio; "SMEWW" indica "Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater".
A acreditagédo segundo uma norma “NP EN ISO nnnnn” implica a acreditagéo para as respetivas normas “ISO nnnnn” e “EN ISO nnnnn” (ou respetiva norma nacional equivalente de outro pais

membro do CEN/CENELEC), quando existentes.
Os métodos de filtragdo por membrana néo se aplicam a dguas com elevadas cargas microbianas interferentes e matérias em suspensao.

Responsavel pela emisséo dos resultados

fedbo Vo s

Pedro Timéteo
(Resp. Dep. Fisico-Quimica)

A etapa de preparagao do eluato deve ser sempre seguida por uma etapa de analise a ser realizada no ambito da acreditagéo do laboratério aplicavel ao produto eluatos.
Método interno equivalente é aquele que tem a mesma area de aplicagéo (parametros e matrizes) e que cumpre as caracteristicas de desempenho, obtendo resultados comparaveis ao(s) método(s)

normalizado(s) junto indicado(s).

"<X" inferior ao limite de quantificagdo do método de ensaio; Os resultados correspondem apenas as amostras ensaiadas.
Este relatério de ensaio nédo pode ser reproduzido, a ndo ser na integra, sem o acordo escrito do Laboratério Tomaz.

Av. Marqués de Pombal, Lt 2 - 1°
Apartado 4135 // 2411-901 Leiria

Ref:PG049A1/E15 - 03.03.2017

o @ T.244 830460
@ F.244830465

@ _ Email: geral@laboratoriotomaz.pt
o ¥ www.laboratoriotomaz.pt
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Relatério de ensaios n° 50232 / 2020 (Lab. Tomaz) - Digerido
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LAB O RATO R | O acreditacdo
TOMAZ Lo274

Ensaios

Relatoério de Ensaio n°: 50232/2020 - Versao 1

Colhido por: Cliente Instituto Politecnico de Leiria

Rua General Norton de Matos
Ponto de Amostragem: Amostra Pontual - Efluente pecuario Apartado 4133

2411-901 Leiria

Tipo Amostra: Agua Residual de Suinicultura

Data Colheita: 23/07/2020
Data Entrada Lab.: 23/07/2020
Data Inicio Analise: 23/07/2020
Data Fim Analise: 03/08/2020
Data de Emisséo: 03/08/2020

Definitivo

4 N\
Ensaio / Método Resultados Unidades V.R. V.Max

Caréncia Quimica de Oxigénio (CQO) mg/l 02

3,5x10*
M n.° 217 (31.01.2020)

Caréncia Bioquimica de Oxigénio (CBOS5, 20°C) * mg/l 02

2,8x10%

Det. O2 consumido apés incub. 5 dias a 20° C

Sdlidos Volateis Totais 1,7x10* mg/I

SMEWW 2540 E, 222 Ed.

Sdlidos fixos totais * 1.6x10°* mg/l

SMEWW 2540 E, 22° Ed.

Azoto Kjeldhal * mg/l N

5,2x10°
SMEWW 4500-NH3 B, 222 Ed.

Azoto amoniacal 5 0x10° mg/l NH4

M n.° 102 (31.01.2020)
Fosforo total 1.7%102 mg/I P
M n.° 104 (31.01.2020)

Enxofre * 224 mg/|
EPA 200.7, 1SO 11885 ***

COT - Carbono Organico Total *
S-TOC-IR ***

8920 mg/

. J
* Ensaio ndo incluido no ambito da acreditagdo do Laboratério Tomaz; *** Ensaio subcontratado a laboratério com o método
acreditado.

Responsavel pela emisséo dos resultados

fedbo Vo s

Pedro Timéteo
(Resp. Dep. Fisico-Quimica)

"MI" indica método interno do Laboratorio; "SMEWW" indica "Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater".

A acreditagédo segundo uma norma “NP EN ISO nnnnn” implica a acreditagéo para as respetivas normas “ISO nnnnn” e “EN ISO nnnnn” (ou respetiva norma nacional equivalente de outro pais
membro do CEN/CENELEC), quando existentes.

Os métodos de filtragdo por membrana néo se aplicam a dguas com elevadas cargas microbianas interferentes e matérias em suspensao.

A etapa de preparagao do eluato deve ser sempre seguida por uma etapa de analise a ser realizada no ambito da acreditagéo do laboratério aplicavel ao produto eluatos.

Método interno equivalente é aquele que tem a mesma area de aplicagéo (parametros e matrizes) e que cumpre as caracteristicas de desempenho, obtendo resultados comparaveis ao(s) método(s)
normalizado(s) junto indicado(s).

"<X" inferior ao limite de quantificagdo do método de ensaio; Os resultados correspondem apenas as amostras ensaiadas.

Este relatério de ensaio nédo pode ser reproduzido, a ndo ser na integra, sem o acordo escrito do Laboratério Tomaz.

Av. Marqués de Pombal, Lt 2 - 1° o @ T.244830460 @ _ Email: geral@laboratoriotomaz.pt @
Apartado 4135 // 2411-901 Leiria @ F.244830465 .. www.laboratoriotomaz.pt BEATRIZ GODINHO
Grupo
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LABORATORIO
TOMAZ

Relatoério de Ensaio n°: 50232/2020 - Versao 1

Colhido por: Cliente

Tipo Amostra: Agua Residual de Suinicultura

acreditacdo
e ——

L0274
Ensaios

Instituto Politecnico de Leiria
Rua General Norton de Matos

Ponto de Amostragem: Amostra Pontual - Efluente pecuario Apartado 4133
2411-901 Leiria
Data Colheita: 23/07/2020
Data Entrada Lab.: 23/07/2020
Data Inicio Analise: 23/07/2020
Data Fim Analise: 03/08/2020 Definitivo
Data de Emisséo: 03/08/2020
- I \

Ensaio / Método Resultados Unidades V.R. V.Max
Acido formico * <125 mg/

W-OACEPP02 ***
Acido acético * 446 mgll

W-OACEPP0O2 ***
Acido propidnico * 5140 mg/l

W-OACEPPO2 ***
Acido butirico/Isobutirico * <125 mg/l

W-OACEPP02 ***
Azoto total N

5,3x10° me

MIi n.° 105 (31.01.2020)

\-

* Ensaio ndo incluido no ambito da acreditagdo do Laboratério Tomaz; *** Ensaio subcontratado a laboratério com o método

acreditado.

"MI" indica método interno do Laboratorio; "SMEWW" indica "Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater".
A acreditagédo segundo uma norma “NP EN ISO nnnnn” implica a acreditagéo para as respetivas normas “ISO nnnnn” e “EN ISO nnnnn” (ou respetiva norma nacional equivalente de outro pais

membro do CEN/CENELEC), quando existentes.
Os métodos de filtragdo por membrana néo se aplicam a dguas com elevadas cargas microbianas interferentes e matérias em suspensao.

Responsavel pela emisséo dos resultados

fedbo Vo s

Pedro Timéteo
(Resp. Dep. Fisico-Quimica)

A etapa de preparagao do eluato deve ser sempre seguida por uma etapa de analise a ser realizada no ambito da acreditagéo do laboratério aplicavel ao produto eluatos.
Método interno equivalente é aquele que tem a mesma area de aplicagéo (parametros e matrizes) e que cumpre as caracteristicas de desempenho, obtendo resultados comparaveis ao(s) método(s)

normalizado(s) junto indicado(s).

"<X" inferior ao limite de quantificagdo do método de ensaio; Os resultados correspondem apenas as amostras ensaiadas.
Este relatério de ensaio nédo pode ser reproduzido, a ndo ser na integra, sem o acordo escrito do Laboratério Tomaz.

Av. Marqués de Pombal, Lt 2 - 1°
Apartado 4135 // 2411-901 Leiria

Ref:PG049A1/E15 - 03.03.2017
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7

Relatorio de Ensaio n°: 31313/2020 - Verséo 2
Este relat6rio anula e substitui a(s) verséo(8es) anterior(es),

Colhido por: Cliente Paulo Domingues

Tipo Amostra: Agua Residual de Suinicultura
Ponto de Amostragem: Efluente - n.° 1

Data Colheita: 18/05/2020
Data Entrada Lab.: 18/05/2020
Data Inicio Analise: 18/05/2020
Data Fim Analise: 27/05/2020 Definitivo
Data de Emissao: 27/05/2020
Ensaio / Método Resultados Unidades V.R. V.Max
SV - Sdlidos volateis * mgl
2,4x10* :
SMEWW 2540 E, 23% Ed.
Soélidos fixos totais * i
1,5x10% me
SMEWW 2540 E, 222 Ed.
.
* Ensaio ndo incluido no 8mbito da acreditagdo do Laboratério Tomaz.
Responsavel pela emisséo dos resultados
F _ p
A’Z'W g -
Pedro Timéteo
(Resp. Dep. Fisico-Quimica)
"MI" indica método intemo do Laboratério; "SMEWW" indica "Standard Methods for the ination of Water and Wastewater".
A acreditagdo segundo uma norma “NP EN ISO nnnnn” implica a ditagio para as respetivas normas “ISO nnnnn” e “EN ISO nnnnn” (ou respetiva norma nacional equivalente de outro pais

membro do CEN/CENELEC), quando existentes.
Os métodos de filtragdo por membrana no se aplicam a dguas com elevadas cargas microbianas interferentes e matérias em suspenséo.

A etapa de preparagio do eluato deve ser sempre seguida por uma etapa de analise a ser reali no ambito da acreditagio do laboratério aplicavel ao produto eluatos.

Método intemo equivalente é aquele que tem a mesma area de aplicagéo (parametros e matrizes) e que cumpre as isticas de penho, obtendo C

paraveis ao(s)

n lizado(s) junto indicado(:
"<X" inferior ao limite de quantificagdo do método de ensaio; Os resultados correspondem apenas as amostras ensaiadas.
Este relatério de ensaio ndo pode ser reproduzido, a ndo ser na integra, sem o acordo escrito do Laboratério Tomaz.

Av. Marqués de Pombal, Lt 2 - 1° e @ T.244830460 @  Email: geral@laboratoriotomaz.pt
Apartado 4135 // 2411-901 Leiria @ 244830465  o® wwwiaboratoriotomaz.pt

Ref:PG049A1/E15 - 03.03.2017
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&y LABORATORI
&/ TOMAZ

Relatério de Ensaio n°: 31314/2020 - Verséo 1

e Paulo Domingues
Tipo Amostra: Agua Residual de Suiniculfura

Ponta de Amostragem: Efluente - n.°2

Data Colheita: 18/05/2020
Data Entrada Lab,: 18/05/2620
Data Inicio Analise: 18/05/2020
Data Fim Andlise: 19/05/2020 Definitivo
Data de Emissdo: 19/05/2020
(.
Ensaio / Método Resultados Unidades V.R. V.Max
SV - S¢lidos volateis * —
. 4,6x10* o
SMEWW 2540 E, 23° Ed.
Sélidos fixos totais * - —
8,5x10° mof

SMEWW 2540 E, 222 Ed.

o J
* Ensaio ndo incluido no &mbito da acreditacdo do Laboratério Tomaz.
Responsavel pela emissfo dos resultados
[;a[?«o W 5
Pedro Timéteo
(Resp. Dep. Fisico-Quimica)
"MI" indica método inteme do Laboratério; "SMEWW indica “Standard Methods for the Examination of Water and Wast .
A acreditagéio segundo uma norma “NP EN IS0 nannn” implica a acreditagio para as respetivas normas "1SO nimon” ¢ "EN |sO nnnnn’ {ou respetiva norma equival de outro pais
membra do CEN/CENELECY), quando existentes.
Os métedos de filtragdo por membrana néo se aplicam a dguas com elevadas cargas microbianas inter em a
Aetapa de preparacio do eluato deve ser sempra seguida por LmMa etapa de andlise a ser realizada no imbnoda aoreditagﬁo dolabotutém np!icéve‘ a0 pmduto eluatos.
Método interno equivalente & aquele que fem a mesma éreé de aplicagio (f e izes) @ (ue cumpre as P P is 80(s)
nommalizado{s) junto indicada(s).
X" inferior a0 limite de quantificacdo do método de ensaio; Os itach apenas as ! d:
Este relatério de ensaio ndo pode ser reproduzido, & ndo ser na integra, sem o apordo esgrito do Laboratério Tomaz.
Av. Marqués de Pombal, Lt2 - 10 o o T.244830450 o  Email: geral@laboratoriotomez pt )
Apartado 4135 #f 2411-901 Leiria ® £.244830465 o ® www.laboratoriotomaz.pt BEATRIZ GODINHO
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