Fabio David Pereira Coelho Determinacao e analise do efeito da trituracio de FORSU como pré-tratamento para a digestdo anaerébia

UMinho | 2014

Universidade do Minho
Escola de Engenharia

Fabio David Pereira Coelho

Determinacao e analise do efeito da trituracao
de FORSU como pré-tratamento para a digestao
anaerobia

outubro de 2014



Universidade do Minho
Escola de Engenharia

Fabio David Pereira Coelho

Determinacao e analise do efeito da trituracao
de FORSU como pré-tratamento para a digestao
anaerdbia

Dissertacao de Mestrado
Mestrado Integrado em Engenharia Bioldgica
Ramo Tecnologia do Ambiente

Trabalho efetuado sob a orientacao da
Doutora Maria Madalena dos Santos Alves

outubro de 2014



Declaracdo RepositériUM: Dissertacdo de Mestrado

Nome: Fabio David Pereira Coelho

N.° do Cartdo de Cidadao: 13369764 Telefone/Telemdvel: 963821022

Correio eletrénico: Fabiodpcoelho@gmail.com

Curso: Mestrado Integrado em Engenharia Biologica Ano de concluséo da dissertagdo: 2014

Area de Especializacio:  Ramo Tecnologia do Ambiente

Escola de Engenharia, Departamento/Centro:  Engenharia Biol6gica

TITULO DA DISSERTACAO/TRABALHO DE PROJETO
Titulo em PT: Determinacdo e analise do efeito da trituracdo de FORSU como pré-tratamento para a

digestdo anaerdbia

Titulo em EN: Determination and analysis of the effect of grinding OFMSW as pre-treatment for

anaerobic digestion

Orientador: Doutora Maria Madalena dos Santos Alves

Coorientador:

NUmero de Unidades ECTS da Dissertagdo: 30 Classificagdo em valores (0 a 20): 17

Classificagdo ECTS com base no percentil (AaF): B

Declaro sob compromisso de honra que a dissertacdo agora entregue corresponde a que foi
aprovada pelo jari constituido pela Universidade do Minho, UM.

Declaro que concedo a Universidade do Minho e aos seus agentes uma licenca nao-exclusiva
para arquivar e tornar acessivel, nomeadamente através do seu repositorio institucional, nas
condigdes abaixo indicadas, a minha dissertagdo, em suporte digital.

Concordo que a minha dissertacdo seja colocada no repositério da Universidade do Minho com

0 seguinte estatuto (assinale um):

1. [X] Disponibilizagio imediata do trabalho para acesso universal;

2. [] Disponibilizagdo do trabalho para acesso exclusivo na UM, durante o periodo de
[]1ano, []2anosou[ ] 3anos, sendo que apds o tempo assinalado autorizo o acesso

universal.

3. [] Disponibilizagio do trabalho de acordo com o Despacho RT-98/2010 c) (embargo #

anos)

Braga, 15 de DEZEMBRO de 2014

Assinatura:




Resumo

Determinacdo e analise do efeito da trituracdo de FORSU como pré-

tratamento para a digestdo anaerdbia

O presente estudo pretende avaliar o potencial da digestdo anaerdbia da fracéo
organica de residuos sélidos urbanos (FORSU) e a influéncia da reducdo de tamanho da
FORSU (de 8cm para 1cm de tamanho), em termos de producdo de biogas e degradacao
organica. Como caso de estudo, foi considerada a empresa multimunicipal BRAVAL e
0 tratamento anaerébio implementado na sua unidade de tratamento mecanico e
bioldgico (TMB). Os RSU utilizados no ensaio experimental sdo provenientes da cidade
de Braga. Apesar de ndo simular identicamente as condi¢cdes e modo de operagdo do
sistema real de tratamento de digestdo anaerébia do TMB, este ensaio experimental
permitiu distinguir algumas das vantagens e limitacbes que podem surgir a escala

industrial.

Foram operados em sistema batch (com 30% ST) dois digestores anaerébios, um
deles contendo uma mistura de FORSU e outro uma mistura de FORSU triturada. A
operacdo dos reatores decorreu durante 83 dias, sendo monitorizados os teores de CQO
solavel, AGV's, azoto amoniacal e producdo de biogas. No final da operacdo foi

determinado o conteldo de metano no biogés e a remocéo de sélidos.

Os resultados monstraram que ambos os digestores foram afetados pela inibicao
por azoto amoniacal, pela baixa atividade metanogénica da biomassa e pela elevada
carga de solidos. As concentragdes superiores de CQO soluvel, AGV’s e de Azoto
amoniacal obtidos na digestdo anaerdbia da FORSU triturada, sugerem que as primeiras
etapas de digestdo (Hidrdlise e Acidogénese) tenham ocorrido mais rapido devido &
reducdo de tamanho. A producdo de biogas ((V Biogas / m SV) / (L/kg) ) foi muito
reduzida nos dois digestores (23 L / kg na digestdo de FORSU e 73 L / kg na digestao

de FORSU triturada), sugerindo que a metanogénese nao foi eficiente.

Os testes laboratoriais realizados para determinacdo do potencial metanogénico
dos residuos, permitiram verificar que o processo anaerobio com elevado teor de sélidos
é mais complicado que o processo com baixo teor de solidos, sendo mais afetado pela

instabilidade do processo.

Palavras-Chave: Digestao anaerobia; FORSU; FORSU triturada



Abstract

Determination and analysis of the effect of grinding OFMSW as pre-treatment for

anaerobic digestion.

The aim of the present work was to study the potential of anaerobic digestion of
organic fraction of municipal solid residues (OFMSW) and the influence of OFMSW
size reduction (1cm to 8cm in size) in the production of biogas and organic degradation.
As a case study, we considered the multi-municipal company BRAVAL, and the
anaerobic treatment implemented in its unit of mechanical and biological treatment
(MBT). The MSW used in the experimental test were from the city of Braga. Although
not identically mimicking the conditions and the operation mode of the actual TMB
anaerobic digestion treatment system, this experimental testing allowed distinguishing

advantages and limitations that may emerge at the industrial scale.

Two anaerobic digesters were operated in batch system (30% TS), one
containing a mixture of OFMSW and the other a mixture of crushed OFMSW. The
reactors operated for 83 days and the levels of soluble COD, VFA's, ammonia nitrogen
and biogas production were monitored. At the end of the operation the content of

methane in the biogas and solids removal were determined.

Results showed that both digesters were affected by the inhibition by ammonia
nitrogen, low methanogenic activity of the biomass, and the high solids loading. The
high concentrations of soluble COD, VFA's and Ammonium obtained in the anaerobic
digestion of crushed OFMSW, suggest that the first stages of digestion (hydrolysis and
acidogenesis) occurred faster due to size reduction. The biogas production (( V Biogas /
m VS)/ (L/kg)) was very low in both digesters (23 L / kg OFMSW digestion and 73 L /
kg digestion of crushed OFMSW), suggesting that methanogenesise was not efficient.

Laboratory tests conducted to determine the methanogenic potential of the
wastes allowed to verify that the anaerobic process with high solids content is more
problematical than the process with low solids content, and more affected by the

instability of the process.

Keywords: Anaerobic digestion; OFMSW; shredded OFMSW
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1. Introdugéo

1.1 Residuos Solidos Urbanos (RSU)

Nas ultimas décadas, observou-se um aumento significativo da populacdo e da
economia global, levando a um aumento na producdo de residuos. O tratamento e

eliminacdo destes, tem contribuido para a polui¢do dos solos, &gua e ar.

No decreto-lei n.° 73/2011, o Residuo Urbano (RU) ou Residuo Sélido Urbano
(RSU) define-se como "qualquer residuo proveniente de habita¢cbes como outro residuo
que, pela sua natureza ou composicdo, seja semelhante ao residuo proveniente de

habitacdes".

Em Portugal, a composicdo meédia dos residuos que compdem os RSU é descrita

na Figura 1.

Madeira; 1%

Figura 1. Composicdo Fisica média de RSU em Portugal Continental no ano de 2010
(ERSAR e APA, 2012).



Em Portugal, o sistema implementado de gestdo integrada de residuos segue a
seguinte ordem de atividades: prevencgdo, reutilizacdo, reciclagem, valorizacdo

energeética e, por ultimo, eliminacdo final (Oliveira, 2011).

A deposicdo em aterro (eliminacdo final) constitui a Gltima agdo a ser adotada

qguando nenhuma das atividades anteriores € possivel (Nayono, 2009).

Em 2010, 62% dos residuos foram depositados em aterro, sendo 19%
incinerados, 12% reciclados e 7% submetidos a compostagem (Eurostat-Environment in
the EU27, 2012). Estes numeros revelavam, que em Portugal, ainda existia muito a
fazer para evitar e/ou reduzir a deposicdo do RSU em aterros. A consciencializagdo da
sociedade, para esta problemaética, levou a criagcdo de planos e legislacdes rigorosas, que
pretendem garantir a integracdo de solucdes alternativas, inovadoras e mais eficientes

no tratamento dos RSU e a sua fracdo organica.

1.2 Legislacdo em Portugal

Em 2007, foi desenvolvido o Plano Estratégico para os Residuos Solidos
Urbanos Il (PERSU I1), este ajusta-se a Estratégia Nacional de Reducdo dos Residuos
Urbanos Biodegradaveis destinados aos Aterros (ENRRUBDA). O PERSU Il apresenta
novas regras e medidas de gestdo e tratamento para o periodo de 2007 a 2016. Algumas
metas eram relativas a reducdo da quantidade de residuos biodegradaveis depositados
em aterros. (Monteiro e Alves, 2009; Santos, 2008; MAOTDR, 2007).

O PERSU I estipulava que até Julho de 2013, os RUB destinados a aterro
deviam ser reduzidos para 50% da quantidade total, em peso, dos RUB produzidos em
1995 e, até Julho de 2020, essa mesma quantidade de RUB devia ser reduzida para 35%
da quantidade total produzida em 1995 (Decreto-Lei n.° 183/2009).



1.3 Digestao anaerdbia como alternativa e sistemas implementados

As unidades de Tratamento Mecanico e Bioldgico (TMB) tém um papel decisivo
na execugdo das metas relativas ao desvio de RUB de aterro previstas pelo PERSU II
(Vaz, 2009). Estas unidades combinam um tratamento mecanico e um processo
bioldgico. No tratamento mecanico sdo removidos todos 0s compostos que Sao
prejudiciais ao tratamento bioldgico, nesta etapa também sdo recuperados 0s compostos
reciclaveis, tais como, metais, plasticos e papel. O processo de tratamento bioldgico

pode ser a digestdo anaerobia e/ou a compostagem (Borgatto, 2010).

A digestdo anaerdbia destaca-se como tratamento bioldgico de residuos de
origem organica, devido ao seu elevado potencial de degradacdo organica e de producéo
de energia. Atraves da digestdo anaerdbia, obtemos um biogas rico em metano que pode
ser valorizado como fonte de energia, obtemos também um digerido resultante da
digestdo que pode ser estabilizado por compostagem e utilizado como fertilizante de
solos (Santos, 2010 (a)).

Existem diversas tecnologias patenteadas, baseadas no processo de digestao
anaerdbia das quais se destacam: a BRV, DRANCO, KOMPOGAS, VALORGA,
BIOCEL e SEBAC, que operam por via seca; e as tecnologias BTA, KCA e WAASA,

que operam por via humida (Santos, 2010).



2. Local e objetivos para a realizagdo da dissertacéo

2.1 Braval e a Unidade de TBM

A BRAVAL é uma empresa portuguesa que, a nivel multimunicipal, procede a
valorizacdo e tratamento dos RSU no Baixo Cavado. Foi criada em 1996, integrando
inicialmente os municipios de Braga, P6voa de Lanhoso e Vieira do Minho. Em 1999, a
sua utilizacdo foi alargada aos municipios de Amares, Vila Verde e Terras de Bouro.
Atualmente abrange uma area total de 1 121Km? servindo uma populagdo de 275 139
habitantes que produz, sensivelmente, 100 000 t/ano de RSU (Braval, 2012).

Esta empresa possuia, em fase de construcdo, uma unidade TMB com
capacidade para receber 50 000 t/ano de residuos urbano tratando, por digestdo
anaerobia, 10 000 t da fracdo biodegradavel separada mecanicamente. Este sistema esta
acoplado a uma unidade de valorizacdo energética de biogas. Possui também uma
unidade de compostagem com capacidade para 10 000 t/ano de residuos verdes e
castanhos (ABB e DST, 2011).

O tratamento biol6égico implementado nesta unidade baseia-se na tecnologia

WTT, que combina digestdo anaerébia com compostagem.

Os tuneis onde decorrera o tratamento anaerobio (Figura 2), operardo em sistema
batch, em condi¢des mesofilicas, com elevado teor de sélidos (cerca de 40% de sélidos

totais).

No inicio do processo de digestdo, os residuos organicos separados na etapa
mecanica sao colocados no tunel anaerdbio, sendo este encerrado posteriormente. Numa
primeira fase, estabelecem-se condigdes aerdbias no interior do tunel, por recirculacao
de ar, através de spigots instalados no chao, para um aumento da temperatura até a gama
mesofilica, necessaria ao processo de digestdo anaerdbia. ApoOs se estabelecerem as
condicGes anaerdbias por consumo do oxigénio presente no meio, 0 material € aspergido
com fluido percolado proveniente do tanque de fermentagdo. Este fluido, ndo soO
favorece a inoculacdo do meio, como remove alguns acidos organicos que podem ser

prejudiciais ao processo.



Durante o processo, 0 biogas produzido € recirculado através dos spigots
instalados no chdo, favorecendo a homogeneizacdo do processo e a propria producao de
biogas. Em seguida, tanto o biogéas produzido nos tlneis como o acumulado no tanque

de fermentacdo, sdo encaminhados para uma unidade combinada de eletricidade e calor.

No final do processo, o material é arejado intensamente com ar fresco, de forma
a interromper a producdo de biogas e restabelecer as condi¢bes aerdbias no interior dos
tineis (WTT, 2012).
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2012).



2.2 Objetivos

O presente estudo pretende avaliar o potencial da digestdo anaerdbia da fracéo
organica de residuos sélidos urbanos (FORSU) e a influéncia da reducdo de tamanho da
FORSU, em termos de producdo de biogas e degradacdo organica. Como caso de
estudo, foi considerada a empresa multimunicipal BRAVAL e o tratamento anaerébio
implementado na sua unidade de tratamento mecénico e bioldgico (TMB) de residuos
solidos urbanos indiferenciados (RSU), atualmente em fase de construgdo. Os RSU
utilizados no ensaio experimental sdo provenientes da cidade de Braga. Apesar de nao
simular identicamente as condi¢cdes e modo de operacdo do sistema real de tratamento
de digestdo anaerébia do TMB, este ensaio experimental permite distinguir algumas das
vantagens e limitacGes, para além de prever possiveis problemas que podem surgir com

a reducao de tamanho da fracdo organica dos residuos a escala industrial.



3. Digestdo Anaerdbia

A digestdo anaerdbia € um processo bioldgico atraves do qual a matéria organica
é transformada em metano e didxido de carbono na auséncia de oxigénio. E um
processo complexo, onde ocorrem trocas reciprocas de substratos e produtos entre a
fase solida, liquida e gasosa, sendo por isso fundamental a existéncia de uma relagdo
equilibrada e coordenada entre os diferentes grupos tréficos bacterianos presentes.

MATERIA ORGANICA PARTICULADA

Hidratos de

Proteinas Carbono LlpldOS
HIDROLISE /
v v A4
aminodcidos, actcares acidos gordos
ACIDOGENESE
\ / B_OXidagﬁo
produtos intermediarios
propionato, butirato, etanol..
Y D
acetato « > hidrogénio
~T70% ~30%
METANOGENESE

METANO

Figura 3. Esquema do processo de digestdo anaerdbia (adaptado de Gujer e Zehnder,
1983).



3.1 Fases do processo de Digestao Anaerdbia

3.1.1 Hidrélise

A primeira fase da Digestdo Anaerdbia, consiste na hidrdlise de polimeros
organicos em mondmeros mais simples (como &cidos gordos e aminodcidos) (Eliyan,
2007), capazes de penetrar através das membranas celulares das bactérias fermentativas
ou acidogénicas. Esta é condicionada por diversos fatores que determinam a velocidade
e o0 grau de degradacdo do substrato, tais como: a temperatura, o tempo de residéncia no
interior do digestor, a composicdo do proprio substrato, o tamanho das particulas, o pH
e as concentracdes de compostos inibitérios (como o azoto amoniacal) e de alguns
produtos da hidrolise (Chernicharo, 2007). No caso de substratos complexos esta etapa

pode limitar a velocidade do processo de degradacdo anaerdbia (Parkin e Owen, 1986).

Quando o substrato é bastante complexo, como é o caso da fracdo organica de
residuos sélidos urbanos (FORSU), existe uma fase de pré-tratamento que consiste
numa etapa de desintegracdo, que engloba processos como lise celular, separacdo de

fases e reducdo de tamanho (Ribeiro, 2004; Alves e Oliveira, 2003).

3.1.2 Acidogénese

Na fase acidogénica, ou fermentacao, os produtos da hidrolise sdo transportados
através da membrana celular para o interior da célula, onde sdo transformados em
produtos intermediarios (&cidos gordos volateis (AGV), alcoois, entre outros), CO, e
H,. Dos produtos que séo produzidos nesta fase, apenas o hidrogénio e o acetato podem

ser diretamente assimilados pelas bactérias metanogénicas (Chernicharo, 2007).

A populagdo acidogénica representa cerca de 90% da populacéo bacteriana total
dos digestores anaerobios (Zeikus, 1980).As bactérias fermentativas tém tempos de
duplicacdo curtos (Mosey, 1983), verificando-se que a fermentacdo nunca € limitante no

processo global da degradacéo anaerdbia (Gujer e Zehnder, 1983).



Os niveis de AGV’s e H;, sdo bons indicadores da estabilidade e equilibrio do
sistema. A acumulacdo de AGV’s e uma queda no pH, pode levar a supressdo da
atividade metanogénica e falha do processo, devido a acidificacéo irreversivel e total do
meio (Zoetemeyer et al., 1982).

3.1.3 Acetogénese

Na etapa da acetogénese ocorre a transformacgdo dos compostos intermediarios
em acetato, dioxido de carbono e hidrogénio, por acdo das chamadas bactérias
acetogénicas ou sintréficas e homoacetogénicas. As bactérias homoacetogénicas
produzem acetato a partir de H,/CO, ou de compostos organicos com varios carbonos,
Como agucares, enquanto as acetogénicas ou sintréficas sdo produtoras obrigatérias de
hidrogénio (vulgarmente designadas por OHPA - obligate hydrogen producing
acetogens) (Monteiro, 2008).

As transformacgdes acetogénicas realizadas pelas bactérias sintréficas sdo
termodinamicamente desfavoraveis em condi¢cdes normais, verificando-se que s6 se
tornam exergonicas se a concentragdo de hidrogénio for da ordem de 10™* atm (101,225
Pa) ou inferior. Normalmente, essa condicdo € assegurado pelas bactérias
metanogénicas hidrogenotréficas ou, no caso de existir sulfato no meio, pelas bactérias
sulfato-redutoras, através de um processo designado por “transferéncia de hidrogénio

inter-espécies” (Monteiro, 2008).

3.1.4 Metanogénese

A metanogénese € a etapa final do processo de digestdo anaerdbia, responsavel
pela producdo de metano (CH,) e dioxido de carbono e constitui, em muitos casos, 0
passo limitante do processo. Esta etapa desenrola-se através de dois mecanismos
reacionais: pela fermentacdo do acetato ou pela reducdo de dioxido de carbono através
de hidrogénio. O primeiro mecanismo é realizado pelas bactérias utilizadoras de acetato

- acetoclasticas metanogénicas - enquanto o segundo é realizado pelas bactérias
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utilizadoras de hidrogénio - as hidrogenotréficas metanogénicas (Gerardi, 2003;
Monteiro, 2008).

As bactérias acetoclasticas sdo responsaveis por cerca de 60-70% da producédo
de metano (Lalman & Bagley, 2001), apesar deste ser o grupo de bactérias mais sensivel
a condicOes adversas como a presenca de agentes toxicos ou choques hidraulicos
(Ribeiro, 2008).

3.1.5 Biogas

Os principais componentes do biogas sdo o metano e o didéxido de carbono,
podendo possuir pequenas quantidades de oxigénio, azoto, acido sulfurico, amoniaco,
mondxido de carbono e compostos organicos volateis (Rasi et al 2007; Wellinger e
Lindberg, 2000).

A percentagem de metano na composi¢do do biogas varia entre 50% a 70%, o
CO, varia entre 30-49%, os outros compostos variam entre 0% a 5% (N, Ho, ...)
(Zhang, 2012).

A utilizacdo de um in6culo com a comunidade microbiana adequada €
fundamental para que o processo ocorra nas melhores condi¢bes, favorecendo a
degradacdo da matéria organica e o enriquecimento de metano no biogas (Mateescu e

Constantinescu, 2011).

3.2 Fatores Ambientais

3.2.1 Temperatura

A temperatura & um dos fatores ambientais mais relevantes, por atuar de diversas
formas sobre a eficiéncia do processo de digestdo anaerdbia, provocando alteracdes na
velocidade do metabolismo microbiano, no equilibrio i6nico do meio, na solubilidade

do substrato e na taxa de producdo de metano. Mesmo pequenas alteracdes na
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temperatura podem alterar significativamente a producdo de biogas e podem perturbar o
metabolismo dos microrganismos, implicando alguns dias para a recuperagdo do
equilibrio do sistema (Pelaéz, 2007; McCarty, 2001; Neves, 2009; Ward et al, 2008 e
Chae et al, 2008).

Consoante a sua temperatura 6tima de crescimento, as bactérias podem ser
classificadas como psicrofilas (0 -25°C), mesofilicas (25-45°C) e termofilicas ( > 45°C)
(Santos, 2010).

Termofilo

Psicrofilo Mesofilo
- - -

Rendimento do processo DA

T T - T

0 10 20 I 44 40 50 55 60 70 80

Temperatura (°C)

Figura 4. Gamas de temperaturas psicrofila, mesofilica e termofilica com o respetivo
rendimento do processo de digestdo anaerdbia (Vaz, 2009).

A gama de temperaturas mais favoravel ao crescimento dos microrganismos
anaerobio é de 35°C a 40°C (gama mesofilica) ou 50°C a 55°C (gama termofilica). A
temperatura 6tima, num processo de digestdo anaerdbia, também depende da
composi¢do da alimentacéo e da tipologia do digestor anaerobio (Vaz, 2009; Monnet,
2003)

As reagdes bioguimicas a temperaturas termofilicas sdo mais rapidas, pois, a
taxa maxima de crescimento especifico das bactérias termofilicas ¢ de 1,5 a 3 vezes

superiores a das bactérias mesofilicas, contudo a diversidade de espécies capazes de
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crescer a elevadas temperaturas é limitada (Ribeiro, 2004). A producdo de Biogas, num
regime termofilico, pode ser superior em 25% a 50% em comparagdo as temperaturas
mesofilicas (Santos, 2000).

Os microrganismos capazes de crescer na gama termofilica sdo mais sensiveis a
variacdes nas condicdes operatdrias e a oscilagdes na temperatura de operacéo, 0 que
torna os processos de digestdo anaerdbia, na gama termofilica, mais complexos e
instaveis (Santos, 2000; Monnet, 2003).

3.2.2 pH e Alcalinidade

A alcalinidade ou a capacidade tampéo, é o equilibrio existente entre CO; e 0s
i0es de bicarbonato que providenciam uma resisténcia significativa a alteragcbes na
concentracdo de substancias &cidas ou basicas. O seu valor é proporcional a
concentragdo de bicarbonato presente (Ward et al., 2008). E considerado um parametro
mais fiavel que a medicdo de pH para avaliar os desequilibrios da digestdo, pois, um
aumento da concentracdo de AGV’s provoca uma reducdo significativa da alcalinidade

antes de se registar uma queda no pH.

O intervalo de pH 6timo para a digestdo anaerdbia situa-se entre 6.8 e 7.2, a taxa
de crescimento para as bactérias metanogénicas € drasticamente reduzida para pH
inferior a 6.6 (Mosey & Fernandes, 1989). Apesar, do pH 6timo para a metanogénese
ser de 7.0, o pH 6timo para a hidrolise e acidogénese é entre 5.5 e 6.5 5 (Kim et al.,
2003; Yu & Fang, 2002).

O pH esta relacionado com a capacidade tampdo e é dependente da pressao

parcial de CO, e da concentracdo de AGV’s e do azoto amoniacal presentes no meio

(Ribeiro, 2004).

De modo, a controlar uma descida acentuada de pH, sdo adotadas medidas como
a adicdo de sais de carbonato ou agentes basicos. A adicdo de bicarbonato de sodio é
uma solugdo econdémica, sendo uma das técnicas mais utilizadas (Neves, 2009;
Anderson et al, 2003; Ribeiro, 2004).
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3.2.3 Nutrientes

A fracdo organica dos residuos solidos urbanos possui geralmente elevadas
quantidades de nutrientes e micronutrientes, garantindo que o crescimento microbiano
ndo fica limitado por este fator (Mata-Alvarez, 2003). No que respeita as necessidades
em termos de carbono (C), Azoto (N) e Fosforo (P) é recomendado um racio C/N/P de
600/7/1.

3.3 Substancias toxicas/inibitorias

331 AGV's

A inibicdo por excesso de AGV's resulta da desnaturacdo das proteinas, depois
de estes compostos penetrarem nas células (Deublein e Stheinhauser, 2008). A
concentracdo total de AGV's, expressa em termos de acido acético, ndo deve ultrapassar
0s 2 000mg/L a 3 000 mg/L (Cavaleiro, 1999).

3.3.2 Azoto amoniacal total e azoto amoniacal na forma livre
(NH3)

O amoniaco (NHj3), quando dissolvido em &gua, origina azoto amoniacal na
forma ionizada (NH,") (Peldez, 2007; Deublein e Stheinhauser, 2008). Durante a

digestdo anaerdbia encontram-se ambos no meio.

NH*, & NH; + HY

Dependendo do pH do meio, o equilibrio da reacdo desloca-se na formacéo de
NH,", caso o pH seja inferior a 7, ou desloca-se na formagdo de NHs se o pH for
superior a 7 (McCarty, 1964).
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Enquanto o azoto amoniacal na forma livre, em elevadas concentragdes, pode ser
toxico, a forma ionizada € indcua, sendo inibitéria apenas se a sua concentracdo for
superior a 3000 mg/L (Libénio, 2002). O seu efeito inibitdrio aumenta também, com o

valor de pH, a concentragdes constantes (Deublein e Stheinhauser, 2008).

Segundo McCarty, o limite de tolerancia de azoto amoniacal total, para os
microrganismos metanogénicos ¢ 3000 mg/L (McCarty, 1964). O azoto amoniacal na
forma livre pode ser inibitorio a partir de concentragdes compreendidas entre 45-150
mg/L (Drennan, 2011).

A concentracdo de NH; depende, essencialmente, de trés parametros:
concentracdo total de amoniaco, temperatura e pH (Hansen, 1998, Angelidaki e Arhing,
1993).

3.4 Influéncia do tamanho dos residuos na etapa de hidrélise

O processo de hidrdlise pode ser descrito através de dois grupos de modelos
mecanicos, 0s modelos baseados no crescimento e 0os modelos baseados na éarea

superficial disponivel do substrato.

Os modelos baseados no crescimento assumem uma deficiéncia na atividade
enzimatica. Nestes modelos a taxa de hidrolise depende da concentragéo e atividade das
enzimas hidroliticas ou da biomassa hidrolitica. Estes modelos sdo mais usados para

descrever a hidrdlise de substratos dissolvidos (Vavilin, 1996; Batstone, 2000).

Os modelos baseados na area superficial do substrato assumem que a atividade
enzimatica esta presente em excesso para a digestdo de substratos particulados e a taxa
de hidrolise depende da quantidade de area superficial disponivel para as enzimas
hidroliticas. Acredita-se qua a digestdo ocorre camada a camada (Vavilin, 1996).
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4. Materiais e Métodos

4.1 Caraterizacao da FORSU e Indculo

A recolha de amostras baseou-se na triagem e sele¢cdo manual da fragdo organica
dos RSU (Figura 5). Foram selecionados residuos, cujo tamanho méaximo nao
ultrapassasse 8 cm (a semelhanca dos residuos que serdo separados mecanicamente na
unidade TMB). Para proceder a reducdo de tamanho (cerca de 1cm) foi necessario secar
a amostra antes de utilizar um moinho. Este procedimento foi realizado no CVR (Centro

para a Valorizagéo de Residuos) em Guimardes.

Figura 5. Fracdo organica dos residuos solidos urbanos (FORSU) e FORSU apds

secagem.

A composicao da FORSU, em percentagem, relativo a ST é de aproximadamente
40% (dados obtidos da caracterizacdo periddica de RSU na Braval) e de SV/ST é de,

aproximadamente, 88%.

O in6culo utilizado foi fornecido pela empresa Suldouro, esta possui uma
unidade de TBM a operar por via himida. As lamas obtidas apresentavam um teor de
1,5+£0,0 % ST, dos quais, 30,9 = 1,2 % eram SV.
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4.2 Determinacdo da Atividade Metanogénica da biomassa no inéculo

Para a determinacao da atividade metanogénica da biomassa presente no inéculo
foi adotada a metodologia descrita por Costa (2012). Esta metodologia baseia-se na
medicdo do aumento ou decréscimo da pressao, em frascos selados, como resultado da
producdo de biogas durante o processo de degradacdo anaerdbia de substratos liquidos e
gasosos. Estes testes tiveram a duracdo de uma semana. O substrato liquido utilizado foi
0 acetato e o substrato gasoso foi o hidrogénio (mistura de H,/CO, com 80/20 % v/v).

Na Tabela 1 apresentam-se os valores médios determinados para a atividade

especifica metanogénica da biomassa, na presenca dos dois substratos.

Tabela 1. Atividade especifica metanogénica na biomassa do indculo, na presenca de

acetato e hidrogénio

mLCH,4 PTN/gSV.dia |gCH4 PTN/gSV.dia
CH;COOH (16,8+2,1 0,1+ 0,0
H,/CO; 62,3+49 0,2+0,0

4.3 Descrigdo da instalacdo experimental

Digestores

Na instalacdo experimental foram usados dois digestores cilindricos de aco
inoxidavel, com volume util de 26 L cada um (Figura 6). Cada digestor é composto por
um agitador de dupla hélice, que garante uma agitagdo continua de 30 rpm, estas hélices
foram modificadas para promover uma mistura mais eficiente, para isso ampliou-se as

pas e foram ajustadas a 1 cm do fundo e a 20 cm do topo do eixo.

Os digestores dispunham de fundo e parede dupla, na qual circulava a agua a
37°C, proveniente do sistema de aquecimento. Este sistema € constituido por um

reservatorio de 4gua e uma cabeca de aquecimento.
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Cada digestor dispde de dois visores, duas portas de recolha/alimentacdo na
tampa e uma saida de biogas, que se encontra ligada a um contador. No fundo do
digestor, existe uma porta de recolha de amostras e uma descarga de residuos que foi

utilizada para a recolha de amostras ao longo do processo.

(@) (b) (©

Figura 6. Digestor utilizado no ensaio (a), Sistema de Aquecimento (b), Perfil interno
dos digestores (c) (Silva, 2006).

Contador de Biogas

Na medicdo do biogés produzido foi utilizado um
medidor para gases humidos da marca Sinagawa modelo
1B (Figura 7). Este contador funciona por rotagdo de um
tambor interno parcialmente imerso em agua, com um erro
de leitura de 2%. Apresenta dois mostradores analdgicos,
um para leituras de 500ml por rotacdo e um para leituras

de 100 ml por rotacéo, dividido em unidades de 10 ml.

Figura 7. Contador de Biogés utilizado.
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4.4 Modo de Operacao

O ensaio experimental teve a duracdo de 83 dias e baseou-se na digestdo
anaerobia de FORSU e FORSU triturada, a operar com 30% ST e 10% de indculo.

Devido a secagem da FORSU para a trituracdo foi necessaria a humidificacéo

com agua de modo a operar os dois digestores nas mesmas condigdes.

A capacidade tampéo foi assegurada, no arranque da operacdo, por adicdo de
bicarbonato de sddio. De acordo com Flor, 2006, foram adicionadas 0,15g de
bicarbonato de sddio / g de SV. Além deste composto poderia ser também utilizado
bicarbonato de potéssio (0,17 g /g SV). Neste trabalho, apenas se adicionou bicarbonato

de sédio.

45 Controlo Analitico

No decorrer do ensaio, foram recolhidas amostras de cada digestor, durante 11

semanas. Cada amostra foi conservada a -20°C, até ser submetida a anélise.

O controlo analitico baseou-se na determinacdo da Caréncia Quimica em
Oxigénio soltvel (CQO soluvel, pelo Método Colorimetrico), na medicdo do pH, na
determinacdo do teor em azoto amoniacal (utilizando kits “Hach Lange GMBH”), na
quantificacdo de acidos gordos volateis (AGV's) (por cromatografia liquida de alta

performance (HPLC)) e na quantificagdo do biogés produzido.

Devido a necessidade de se repetirem algumas andlises, ao conteudo de CQO
soluvel, de azoto amoniacal e de AGV’s, algumas amostras foram escasseando. Nessas
situacdes, foram realizadas apenas as analises possiveis, considerando a quantidade de

amostra disponivel.
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4.5.1 Quantificacdo do biogas produzido

Para a quantificacdo do biogas produzido em cada digestor, foram determinadas
diariamente as taxas de producéo, por medicao no contador de biogas, em intervalos de
2 horas (L/h). Durante o periodo de operacdo, foram excluidos os valores discrepantes
(por exemplo, valores associados a quebras provocadas pelo arrefecimento ocasional do

banho de aquecimento).

4.5.2 Determinacdo do teor em metano no biogas produzido

O biogas produzido durante os ultimos 16 de operacdo dias foi armazenado em
sacos proprios, e posteriormente submetido a analise por cromatografia gasosa (GC), de

forma a determinar o seu conteddo em metano.

Com o intuito de evitar o contacto do biogas com o ar atmosférico (que poderia
comprometer a sua composicao), os tubos de saida de biogas, anteriormente expostos ao

ar, foram imersos num tanque contendo agua.

Figura 8. Colocacdo dos sacos de biogas na instalacdo experimental.
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4.6 Metodologia dos ensaios laboratoriais para determinacdo do

potencial metanogénico

Os testes laboratoriais de potencial metanogénico realizados (BMP- Biochemical
Methane Potential) destinam-se a avaliar a biodegradabilidade da FORSU, com base na

producdo total de CH,.

Para esse efeito, as amostras foram analisadas nas condic¢des descritas na Tabela

Tabela 2. CondicGes experimentais estabelecidas em cada teste BMP

Teste | Condigdes

1 FORSU com 30% ST e 10% in6culo
2 FORSU com 10% ST e 10% in6culo
3 FORSU com 10% ST e 40% in6culo

Os ensaios com 30% ST e 10% de inéculo simularam as condi¢gBes nos
digestores anaerdbios de maior escala. O segundo teste tinha como finalidade, comparar
a producdo de metano obtida nessas condi¢cdes (30% ST e 10% de indculo), com a
producdo obtida num processo com menor teor de solidos totais (10% ST e 10% de
indculo). O ultimo teste pretendia verificar o efeito do aumento da quantidade de
indculo na producdo de metano. Neste teste, foi também adicionado bicarbonato de
sodio de forma a assegurar a alcalinidade do processo. No teste 1,2 e 3 foram
adicionadas as seguintes quantidades de bicarbonato de sédio, 15,7 g, 1,32 g € 1,23 g,

respetivamente.

Para a realizacdo de BPM, ndo existe um método padrdo embora o procedimento
usado tenha seguido as recomendacgdes do documento realizado pelo grupo de trabalho

da IWA sobre “Harmonizagdo de testes de atividade, biodegradabilidade e inibigao”.
(Angelidaki et al, 2007).

No final dos testes foram realizadas analises para determinar o teor de CQO soluvel
e de azoto amoniacal. Ndo foi possivel quantificar o teor em AGV's, devido a avaria no

equipamento, no periodo disponivel para realizagdo desta analise.
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5. Apresentacdo dos resultados

5.1 Estratégia de arranque e performance dos digestores

Durante a fase de arranque, foi possivel observar como um arranque eficiente €
uma das etapas mais importantes no processo de digestdo anaerdbia, para que este seja
eficiente é necessario um equilibrio entre os diversos microrganismos intervenientes na
digestdo anaerdbia. Este equilibrio pode ser controlados através de varios parametros,
dentro dos quais, o pH, alcalinidade e producdo de AGV’s.

O digestor com FORSU n@o triturada necessitou de trés tentativas de arranque

devido a alguns problemas de carga, alcalinidade e mistura.

Na primeira tentativa de arranque do processo, foram alimentados 14,5 kg de
residuos (aproximadamente metade do volume util do digestor) e cerca de 300 gramas
de bicarbonato de sodio. Apods alguns dias de operacdo, verificou-se que o pH
encontrava-se entre 4 e 6, conservando-se em niveis muito baixos durante mais alguns
dias, sugerindo uma acidificagdo irreversivel dos meios. A descida de pH, tera sido
consequéncia da degradacdo muito rapida dos composto organicos muito
biodegradaveis, levando a uma formacao rapida de AGV’s, tornado a alcalinidade do
meio insuficiente para suportar o aumento da concentracdo de AGV s nos dois reatores.
Devido a acidificacdo irreversivel do meio, foi necessario proceder a um segundo

arranque.

Na segunda tentativa de arranque, o digestor foi alimentado com 20 kg de
residuos e a quantidade de bicarbonato de sddio adicionado foi superior a calculada
como necessaria (quantidade tedrica calculada de bicarbonato de sédio =~ 850 g;
quantidade de bicarbonato de sdédio adicionada ~ 1kg), mitigando assim o risco da

acidificacdo do meio.

Durante o primeiro dia, observou-se que as saidas de biogas tinham ficado
obstruidas com os residuos, esta situagdo provocou um aumento da pressdo no interior
do digestor, levando eventualmente a rutura de alguns pontos estruturais dos reatores.
Este falso arranque deu-se devido, ao excesso de carga e agitacdo insuficiente dos
residuos dentro dos digestores.
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Na segunda tentativa de arranque demostrou-se a dificuldade de operar com
elevado teor de sdlidos, devido a dificuldade de transferéncia de massa. A mistura
apropriada € essencial para que o processo de digestdo anaerdbia ocorra nas melhores
condi¢des. Uma boa mistura favorece a distribuicdo de enzimas e de microrganismos,
permite controlar o pH e previne a producao de produtos intermediarios (ex. AGV’s) em

elevadas concentrac6es (Flor, 2006; Shahriari, 2011).

Ap0s a interrupgdo do ensaio e abertura do digestor, verificou-se que as hélices
tinham uma é&rea pequena para proporcionar uma mistura adequada, também se
verificou que o material organico fibroso tinha-se acumulado nas hélices e eixo do rotor

interferindo assim no movimento deste.

Na terceira tentativa de arranque, reduziu-se a quantidade de residuos dentro dos
digestores e as hélices dos agitadores foram adaptadas para proporcionar uma melhor
agitacdo, desta forma mitigou-se os problemas verificados na segunda tentativa. A
quantidade de residuos utilizada foi de 10 kg de FORSU, mantendo um excesso de
bicarbonato de sodio (quantidade tedrica calculada de bicarbonato de sodio ~ 450 g;
quantidade de bicarbonato de sddio adicionada =~ 590 g) em relacdo & quantidade

calculada como necessaria.
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5.2 Discussao de Resultados

5.2.1 Producéo de azoto amoniacal e variacdo do pH

Durante 0 ensaio, a monitorizacdo do amoniaco foi efetuada através da
quantificacdo de azoto amoniacal total e na forma livre (NH3). Nas proximas trés figuras
estdo representados graficamente os dados de azoto amoniacal total e na forma livre, e

do pH, ao longo do tempo de operacéo.
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Figura 9. Variacdo da concentracdo de azoto amoniacal total (mg/L) ao longo do
tempo.

O limite de tolerancia de azoto amoniacal total, para organismos metanogénicos
¢ 3000 mg/L (McCarty, 1964). Tendo em conta este limite, podemos observar pelo
grafico que nos dois casos o valor de azoto amoniacal total é inferior ao limite
estabelecido por McCarty. O valor maximo para a FORSU triturada foi de 1920 mg/L e
para a FORSU foi de 570 mg/L.
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A variacdo da concentracdo de NH3, ao longo do tempo, encontra-se na figura
seguinte.
600,00 -
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400,00 -
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Figura 10. Variagéo da concentracdo de NH3 (mg/L) ao longo do tempo.

Os limites de inibigdo do azoto amoniacal, na forma livre, variam consoante a
adaptabilidade da biomassa a sua presenca, nao existindo assim um consenso quanto ao
valor do limite de tolerdncia. Foi assumido, um limite nas concentracdes de NHs,

compreendido entre 45-150 mg/L (Drennan, 2011).

Como se pode observar pela figura, as concentracdes de NH3 variaram entre 16-
515 mg/L e 14-150 mg/L no caso da FORSU triturada e da FORSU, respetivamente.

Como esperado, a FORSU triturada apresenta concentracfes superiores em
comparacdo a FORSU. Estes dados devem-se ao tamanho dos residuos, sendo a area
superficial da FORSU triturada muito superior, levando a uma digestdo mais rapidas

pelos microrganismos hidroliticos e acidogénicos.

Comparando, as concentracGes obtidas com os limites, acima estabelecidos,
pode-se concluir que as concentracdes de azoto amoniacal na forma livre é inibitoria
para a FORSU triturada, tal como na FORSU, apesar das concentracdes ndo ultrapassar

o0 valor maximo do limite (150 mg/L).
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Na figura 11, encontra-se os dados relativos ao pH.
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Figura 11. Variacéo do pH ao longo do tempo.

Observando os valores de pH, estes encontram-se inicialmente acima de 7 e a
partir do 24°dia os valores tendem a ndo sofrer grandes alteracfes e a manterem-se
estaveis, no caso da FORSU varia entre 8-8,42 e na FORSU triturada entre 8-8,47.
Através deste dados podemos concluir que a alcalinidade do meio se manteve constante,
pois, uma diminuicdo da alcalinidade reflete-se numa queda acentuada e brusca do pH
(Silva, 2009). Os valores de pH iniciais acima de 7 estdo associados & adi¢do de
bicarbonato de sodio. Nos dois casos, como forma preventiva, foi adicionada uma dose

superior ao inicialmente calculado.
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5.2.2 Remocdo de sélidos

A reducgdo da quantidade de matéria orgénica presente na mistura de residuos,
pode ser avaliada em termos de remocdo de sélidos e da reducdo de CQO.

Devido a heterogeneidade dos residuos nos digestores e dificuldade de obter e
recolher amostras representativas, os dados de remocao de solidos foram inconsistentes,
ndo permitindo retirar conclus@es fidedignas (Figura 12).

A variacdo de soélidos totais ndo traduz, por si so, realisticamente os diversos
mecanismos envolvidos na digestdo anaerobia de residuos solidos organicos, devido a

complexidade da sua composigéo (Silva, 2009).

Figura 12- Aspeto dos digestores, ao fim de 83 dias.

(Primeira imagem da FORSU e segunda imagem FORSU triturada)
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5.2.3 Acumulagdo de AGV's

A variacdo da concentracdo dos diferentes acidos organicos analisados, durante
os primeiros 41 dias de operacdo, encontra-se representado nas figuras 13 e 14, para o

caso da FORSU e FORSU trituradas, respetivamente.
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(>D 10000 Cldo Valerico
<
Acido
5000 Hexandico
Acido Férmico
0 S — i
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Dias de Operacao

Figura 13. Variagdo da concentragdo dos diferentes AGV's presentes na FORSU, nos

primeiros 41 dias de operacéo.

Analisando os dados gréaficos (Figura 14), observa-se que, no caso da FORSU, o
acido propidnico e o acido n-butirico encontram-se em concentracGes altas, atingindo
concentragOes superiores a 25 000 mg acido acético/L (acido n-butirico/ 34° dia de
operacdo) e concentracOes superiores a 20 mg acido acético/L (acido propionico/ 34° dia
de operacdo). No caso da FORSU triturada, o 4cido em maior concentragdo é o &cido
propionico, atingindo concentracdes superiores a 55 000 mg &cido acético/L (24° dia de

operacdo). Em comparacdo a FORSU, a concentracdo de acido n-Butirico, na FORSU
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triturada, atinge concentragdes muito semelhantes (superior a 20 000 mg acido acetico/L

/ 34° dia de operagéo).
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Figura 14. Variacdo da concentracdo dos diferentes AGV's presentes na mistura

FORSU Triturada, nos primeiros 41 dias de operacéo.

No estudo realizado por Bolzonella et al (2003), dos acidos mais produzidos
durante a digestdo anaerdbia de residuos, em condi¢bes mesofilicas, sdo o 4acido
propiodnico e o acido acético (Rodrigues, 2005). Elevadas concentracGes destes acidos
podem inibir a sua prépria degradacdo (Appels et al, 2008). Os resultados obtidos,
experimentalmente, estdo de acordo com o estudo de Bolzonella et al (2003) e a
manutencdo das concentracOes elevadas ao longo do processo, pode ser explicada, em

parte, pela inibicdo da degradacgéo destes acidos.

Na figura 15, esta representada a concentracdo total de AGV's, em mg &cido
acetico/L, ao longo dos primeiros 41 dias de operagéo dos digestores.
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Figura 15. Evolugdo da [AGV's]tota (Mg acido &c.acético/L), nos primeiros 41 dias de

operacéo dos digestores.

Sendo a FORSU rica em compostos organicos muito sollveis, estes degradam-se
rapidamente em compostos organicos volateis (Rodrigues, 2005). Um aumento da
concentracdo de AGV’'s pode provocar uma descida acentuada do pH, tornado estes
toxicos, devido & predominancia da forma ndo ionizada dos AGV’s (Flor, 2006). A
concentracdo total de AGV’s, ndo deve superar os 2000 mg &cido acético/L a 3000 mg
acido acético/L. Contudo, uma elevada concentracdo de AGV’s, nem sempre implica a
ocorréncia de inibicdo ou toxicidade, desde que o pH do meio se mantenha estavel e em

valores neutros.

Analisando, os dados obtidos experimentalmente, observa-se que as
concentracdes de AGV’s nos dois digestores sdo muito superiores aos limites de
inibicdo considerados. Apesar da elevada concentracdo de AGV’'s o pH conservou-se

acima de 7, o que poderéa ter minimizado o efeito inibitdrio.
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5.2.4 Teor de CQO soluvel

Durante o estudo, analisou-se a evolucéo dos valores de CQO soluvel, ao longo
do tempo, nos dois digestores. A CQO soluvel representa a matéria organica produzida
nas etapas de hidrolise e fermentacdo. Na andlise da Figura 16, verifica-se que este
parametro oscila ao longo do tempo. Também, se pode verificar que o caso da FORSU
triturada apresenta concentracbes mais elevadas de CQO sollvel em comparagdo ao
digestor contendo FORSU. A ultima analise realizada, apresenta ainda valores muito

elevados, sugerindo que a etapa de metanogénese néo foi eficiente.

A queda da concentracdo de CQO sollvel, aproximadamente entre o dia 15 e 0
dia 25 de operacdo, pode dever-se a uma falha na cabeca de aquecimento provocando

uma variacdo na temperatura do banho de aquecimento.

200000 -
180000 -
160000 - ¢ 2

140000 - & #= FORSU Triturada
120000
100000
80000
60000
40000
20000 &

0 T T T T
0 20 40 60 80

Dias de Operacéo

~fi- FORSU

CQO]solavel (mg/L)

Figura 16. Variacdo da concentracdo de CQO soltvel (mg/L) ao longo do tempo.
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5.2.5 Producao de biogés

A figura 17, representa a producdo cumulativa de biogés, por massa de solidos
volateis, nos dois digestores, durante o periodo de operacéo.

80,00 -
70,00 - e
60.00 - . —®=— FORSU
50,00 -

40,00 - "

L/ kg

30,00 - m-- FORSU

20,00 - Triturada

10,00 -

0,00 T T T T T
0 20 40 60 80

Dias de operagao

Figura 17. Producdo Cumulativa de Biogas ((V Biogas/ m SV)/(L/kg)), de FORSU e da

mistura (FORSU + Triturada), durante o periodo de operacao dos digestores.

Analisando, as curvas de producdo de biogas pode-se observar uma tendéncia
destas a estabilizar a partir do dia 47 de operacdo. Como se pode verificar, prevé-se que
a producao de biogas se estabilize, no caso da FORSU, numa producdo aproximada de

23 L/ kg e, no caso da FORSU triturada, numa producdo aproximada de 73 L / kg.

Comparando, a producdo de biogads dos dois digestores em operagdo com a
producéo tipica de outros sistemas, a producdo de biogas nos dois digestores foi muito
baixa. No processo de Valorga, foi registada uma producdo de 301L CH4/kg SV e na
digestdo anaer6bia de FORSU recolhida na cidade de Barcelona foi obtida uma
producdo de 489 L CH4/ kg SV (Mata-Alvarez, 2003). Considerando que o biogas
obtido, nestes sistemas apresentados, continha 50% (v/v) de metano, o valor da

producdo de biogas seria o dobro dos valores obtidos.

Nos ultimos dias de operagdo procedeu-se a analise de percentagem de metano

nos dois digestores, os valores obtidos foram de 0,6% (v/v) e 0,4% (v/v), para o caso da
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FORSU e FORSU triturada, respetivamente. Estes valores baixos de percentagem de

metano deve-se, provavelmente, & inibicdo do processo.

A variacdo da concentracdo total de AGV's e de biogés, sugerem que a fase de
hidrélise teré sido rapida e a fase acidogénica tera sido mais prolongada. Em condic¢des
ideais de operacgdo, seria de esperar que as concentracdes de CQO solivel e AGV's
aumentassem durante as fases de hidrolise e acidogénese e comecassem a diminuir
quando os compostos formados nessas fases comecassem a ser degradados. Os dados de
CQO solavel, registam oscilagdes ndo permitindo retirar conclusdes validas sobre a
remocdo de matéria organica. Como era de esperar, a FORSU triturada apresentou
valores de AGV’s e CQO soluvel superiores, pois, a dimensao dos residuos tera ajudado
a que as fases de hidrolise e acidogénese tenha sido mais facil no digestor contendo
FORSU triturada.

Apesar do ensaio experimental demostrar que as etapas de hidrdlise e
acidogénese do processo anaerobio tenham ocorrido, os elevados teores de azoto
amoniacal ¢ AGV’s atingidos, indicam que a fase de metanogénese néo foi eficiente. As
bactérias acetoclasticas metanogénicas sdo inibidas por azoto amoniacal, em
concentragcbes mais baixas, comparativamente as bactérias hidrogenotréficas
metanogénicas. Assim, a producao direta de metano a partir do &cido acético podera ter
sido menor, ocorrendo, principalmente, a conversdo de acido acético em hidrogénio e

diéxido de carbono (Valorgas, 2009).

A baixa atividade metanogénica da biomassa (Sgorlon et al, 2001) e a elevada

carga de sélidos terdo afetado a degradacdo dos compostos organicos.

Uma explicacdo plausivel, para a baixa atividade metanogénica do indculo,

podera relacionar-se com presenca de substancias toxicas na sua composicao.
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Tabela 3. Comparacdo entre a atividade metanogénica especifica do inoculo utilizado e

Biomassa
Biomassa
Granular
Biomassa

Dispersa

Lamas

Lamas

Estrume
Lamas
secundarias
Lamas

Anaerdbias

diferentes biomassas encontradas na bibliografia

Proveniéncia
Digestor UASB tratando efluente
de industria cervejeira
Digestor anaerobio de lamas de
ETAR
Digestor anaerobio ndo aquecido
de Lamas de ETAR
Digestor anaerébio mesofilico de
Lamas de ETAR
Industria Agropecuéria
Digestor anaerobio de lamas de
ETAR

Digestor Anaerobio de FORSU

Atividade
Metanogénica
especifica
(ml CH, (PTN)/g
SV. Dia)

na presenca de

acetato | H,/CO,

344 1029
46 93

41 -

26 -
66 -

64 -

17 62

Referéncia

Neves, 2009

Flor, 2006

Flor, 2006
apud Valcke et al,
1983

Este estudo
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5.3 Determinacédo do Potencial Metanogénico

Durante a realizacdo deste estudo, foram realizados ensaios laboratoriais para
determinar o potencial de producdo de metano da FORSU. Realizou-se trés ensaios,
alterando a concentracdo de ST (solidos totais) e a concentracdo de inéculo (30% ST,
10% indculo; 10% ST, 10% inoculo; 10% ST, 40% inoculo).

Os valores de pH experimentais podem desviar-se dos valores reais, pois, a

medic&o do pH foi realizada com um medidor para liquidos.

A figura 18 e a tabela 4, representam a variacdo de concentracdo de metano e o

pH, ao longo dos 52 dias de duragdo dos testes de biodegradabilidade.

16 -
14 1 F (30% ST, 10%
12 - indculo)
10 -
[=T1]
A k= F(10% ST, 10%
n .
6 - inéculo)
4 .
2 F (10% ST, 40%
‘ indculo)
O o AT 2 T 1

0 10 20 30 40 50 60

Tempo (dias)

Figura 18. Producdo de metano ((V CH4/ m SV)/(L/kg)) nos diferentes ensaios, durante

0s 52 dias de teste.

Analisando os dados obtidos na figura 18, observa-se que o0 ensaio com maior
concentracdo de ST (30% ST) obtém o valor mais baixo de producdo de metano
(aproximadamente 0,2 L CHg/kg SV) e a maior producdo de metano foi obtida no
ensaio com 10% ST e 40% indculo (aproximadamente 13,4 L CH4/kg SV).
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As producbes de metano obtidas, sdo muito inferiores as encontradas na
bibliografia (300-400 L CH4/kg SV na digestdo de FORSU simulada; 301 L CH4/kg SV
no processo Valorga;), indicando que a etapa metanogénica ndo foi eficiente (Neves,
2009). Apesar, das baixas concentracdes de producdo de metano, os resultados estdo de
acordo com alguns estudos realizados que, revelam uma producao superior de metano

para ensaios com menor contetdo de sélidos (Forster-Carneiro, 2008).

Tabela 4. Valores de pH registados, em cada ensaio, ao fim de 52 dias

pH
30% ST | 10% indculo 53+0,0
10%ST | 10% inoculo 5,5+0,2
10% ST | 40% indculo 6,0+0,1

Apesar da incerteza dos valores de pH e também de ndo se dispor de dados da
concentracdo de AVG’s, podemos verificar, através dos resultados obtidos na medicédo
pH, que podera ter ocorrido acidificacdo dos meios, pois, 0s valores encontram-se

inferiores a 7.

A reduzida producdo de metano e os valores baixos de pH, podem revelar que a
alcalinidade dos meios tenha sido insuficiente para tolerar o aumento da concentracédo
de acidos organicos. A baixa atividade metanogénica da biomassa e os baixos valores de
pH, também podera ter contribuido para a baixa produ¢do de metano nos 3 ensaios.

Estes resultados permitem observar que o aumento da quantidade de indculo

contribui, neste caso, para uma producéo superior de metano.

Os resultados obtidos, em cada ensaio, na determinacdo de CQO soluvel,
producdo média de metano e azoto amoniacal total e na forma livre, encontram-se nas
tabelas 5,6 e 7.
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Pela analise aos 3 ensaios, as concentracfes de azoto amoniacal total e na forma
livre sdo inferiores aos limites minimos de inibicdo, sugeridos na literatura, para o azoto
amoniacal total a concentracdo limite é de 3000 mg/L, e na forma livre, o limite minimo
da concentracdo de inibicdo esta entre 45 mg/L a 150 mg/L (McCarty, 1964; Drennan,
2011).

O ensaio com 10% ST e 40% de inoculo obteve as concentracfes mais elevadas
de azoto amoniacal total e na forma livre, enquanto o ensaio com 30% ST e 10% de

indculo registou as concentragdes inferiores de azoto amoniacal.

Apesar de existir dados relativos a CQO soltvel final, ndo se dispbe de uma
caracterizagdo inicial de cada amostra, em termos de CQO sollvel, ndo sendo possivel
determinar a remocdo total de CQO. O ensaio com 30% ST e 10% de indculo registou

maior concentracdo de CQO soluvel.

Tabela 5. Resultados do ensaio com 30% ST e 10% de inoculo

Ensaio 30% ST - 10% Indculo
L / kg (V CH4/ m SV) 0,2+£0,2
CQOsolaver (MQ/L) 132 +23
[Azoto Amoniacal Total] (mg/L) 278 £ 46
[NH3-N] (mg/L) 0,1£0,0

Tabela 6. Resultados do ensaio com 10% ST e 10% de in6culo

Ensaio 10% ST - 10% Inoculo
L / kg (V CH4/ m SV) 3,632
CQOsoluver (9/L) 38+2
[Azoto Amoniacal Total] (mg/L) 449 + 217
[NH3-N] (mg/L) 0,20+ 0,14
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Tabela 7. Resultados do ensaio com 10% ST e 40% de inoculo

Ensaio 10% ST - 40% Indculo
L / kg (V CH4/ m SV) 13,4+0,5
CQOsolaver (9/L) 42 +12
[Azoto Amoniacal Total] (mg/L) 1360 + 444
[NH3-N] (mg/L) 1,504

Pela analise dos resultados obtidos, o ensaio com 30%ST e 10% de inoculo
demostra ter sido o mais afetado pela reduzida atividade metanogénica do inéculo e
pelo pH baixo. Este fatores, agravados pela elevada quantidade de sélidos presentes,
dificultaram a degradacdo organica, resultando numa producdo de metano quase nula,

durante os 52 dias de ensaio. A fase metanogeénica foi ineficiente.
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6. Conclusdes

O estudo realizado, permitiu verificar algumas das limitagdes e problemas,
associados ao tratamento de FORSU por digestdo anaerobia, via seca.

Constatou-se a importancia da monitorizacdo de parametros como o pH,
alcalinidade e concentracdo de AGV's, de forma a controlar a possivel acidificacdo dos
digestores durante a fase de arranque. Durante as diversas tentativas de arranque,
também foi possivel observar as complicacBes causadas pela sobrecarga e pela agitacéo

insuficiente dos digestores.

Os resultados obtidos permitiram observar que a fase metanogénica nao foi
eficiente, pois, as concentracdes finais de AGV’'s e CQO solavel permaneceram
elevadas nos dois digestores. A producdo de biogas nos dois digestores foi reduzida, 23
L /kg (V Biogas/ m SV) na digestdo de FORSU e 73 L /kg (V Biogas/ m SV) na
digestdo de FORSU triturada. As elevadas concentragdes finais de AGV’'s e CQO
sollvel e a baixa producao de biogas foram causadas pelas dificuldades na transferéncia
de massa (provocadas pelo elevado teor de sélidos), pela inibicdo por azoto amoniacal
na forma livre e pela baixa atividade metanogénica do indculo. Apesar, da elevada
concentracdo de AGV’s a alcalinidade nos dois digestores foi suficiente para suportar

descidas e estabilizar o pH proximo do valor de 7.

Os resultados obtidos, permitem concluir que a trituracdo facilitou as primeiras
etapas da digestdo (hidrélise e acidogénese), apesar de tornar 0 processo mais sensivel a
inibicbes. A reducdo de tamanho do residuo permitiu uma mistura mais eficiente no

digestor contendo FORSU triturada.

Os resultados obtidos na determinacdo do teor final de metano ndo sao fidveis,
devido a possivel contaminacdo das amostras de biogas com ar. Os valores para a
remoc&o de solidos, pode ter sido afetada por erros, devido a recolha de amostras pouco

representativas do contetido nos digestores.

Os ensaios laboratoriais para determinacdo do potencial metanogénico,
demonstraram que, de um modo geral, a etapa metanogénica na digestdo nao ocorreu de

forma adequada. Foi também possivel verificar que:
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e em condicdes de operacdo semelhantes, quanto menor o teor de sélidos na
mistura, maior é a producdo de metano;

e 0 pH inferior a 7 sugere que tenha ocorrido acumulagdo de AGV's;

e a possivel acidificacdo e a baixa atividade metanogénica do indculo,
contribuiram para a baixa producéo de metano no biogas;

e uma maior quantidade de indculo favorece a producao de metano.

De um modo geral, os resultados obtidos nestes ensaios permitiram confirmar
que a digestdo anaerobia de FORSU com elevada carga de sélidos, € um processo mais

exigente e sensivel, que um processo semelhante, com baixo teor de solidos.
Para futuros ensaios recomenda-se:

e a utilizacgdo de um inbéculo com elevada atividade metanogénica e em
quantidade superior a 10% na mistura;

e a realizacdo de analises periddicas ao biogas produzido, para determinar a
evolucdo do teor de metano ao longo do tempo;

e verificar a alcalinidade dos residuos para melhor controlo dos parametros;

A nivel operacional, sugere-se que a agitacdo dos digestores por injecdo de gas,
possa ser mais eficiente que a agitacdo mecanica e, por isso, mais adequada a este

processo.
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