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Abstract

Anaerobic digestion is an organic waste treatment process, capable of recovery of two valuable by-
products, through biodegradable organic matter degradation, in the absence of oxygen: the methane-
rich biogas and a fertilizing effluent. This solution alleviates environmental problems, entails small
processing energy demands and provides practically null greenhouse gas emissions in waste treatment,

being an increasingly used technology in this area.

In this regard, Amarsul and LNEG established a cooperation contract to carry out a biodegradation
study aimed at evaluating biogas potential production from its solid waste, comparing the inoculum

effect on degradation and start-up duration.

The studies, conducted under thermophilic regime, using inoculums from the Chelas Wastewater
Treatment Plant (WWTP) mesophilic digester and the Solid Waste Valorization Plant (SWVP-ETVO)
thermophilic digester, provided important results: solid waste energy potential estimation, biogas
quality, the existence of potential inhibitors that could hinder degradation and the evaluation of

substrate composition, before and after digestion.

The start-up, excluding a small initial adaptation period, proceeded in a fast and regular manner for
both inoculums. After 27 days of degradation, the biogas production rate (PTN) was 250,4 m*CH,/ton
SVieq and 263,8 m®CH,/ton SV for Chelas’s and ETVO’s inoculum respectively. ETVO inoculum
provided higher organic matter degradation and biogas production. The mesophilic sludge revealed
fast adaptation to the thermopbhilic regime, being a viable and easily available alternative source for
full scale seeding. Based on the laboratory experiences the predicted average daily biogas production
is 30 000 and 28 469 m® of biogas per day, with 70% and 72,6% methane content to ETVO and Chelas

respectively.

Keywords: Biogas, Solid waste, Biodegradation, Thermophilic regime.



Resumo

A digestdo anaerdbia é um processo para tratamento de residuos organicos, capaz de recuperar dois
subprodutos valiosos através da degradacdo da matéria organica biodegradavel, na auséncia de
oxigénio: biogas rico em metano e fertilizante de efluentes. Esta solucéo reduz problemas ambientais,
implica baixo consumo de energia e proporciona emissdo praticamente nula de gases de efeito de

estufa no tratamento de residuos solidos, sendo uma tecnologia cada vez mais usada nesta area.

Neste sentido, a Amarsul e o LNEG estabeleceram um contrato de cooperacdo de um estudo de
biodegradacdo para avaliar o potencial de producdo de biogéas a partir dos seus RSU, comparar o efeito

do indculo na degradacgdo e a duragdo do arranque.

Os estudos, realizados sob regime termofilico, utilizaram um in6culo proveniente do digestor
mesofilico da Estacdo de Tratamento de Aguas Residuais (ETAR) de Chelas e outro do digestor
termofilico da Central de Valorizacdo de Residuos Solidos (SWVP-ETVO), proporcionando
resultados importantes: estimativa do potencial de energia dos RSU, qualidade do biogas, existéncia
de potenciais inibidores que dificultem a degradacéo e a avaliacdo da composi¢éo de substrato, antes e

apos a digestao.

O arranque, excluindo um pequeno periodo de adaptacéo inicial, decorreu de forma rapida e regular.
Apo0s 27 dias de degradacdo, a producdo de biogas (PTN) foi de 250,4 M3CH,/ton SV zjimentados € 263,8
M3CH.4/ton SV aimentados, Para 0 inoculo de Chelas e ETVO respetivamente. O inéculo da ETVO
proporcionou maior degradagdo da matéria orgénica e producdo de biogas. As lamas mesofilicas
revelaram boa adaptacdo ao regime termofilico, sendo uma fonte alternativa viavel e facilmente
disponivel como base para producdo de biogas. Baseado em experiéncias de laboratorio, a producéo de
biogas diaria média prevista foi de 30 000 e 28 469 m* de biogés por dia, com 70% e 72,6% de teor de

metano na ETVO e Chelas respetivamente.

Palavras-chave: Biogas, RSU, Biodegradacao, Regime termofilico.



Simbologia e notagdes

AGYV - Acidos Gordos Volateis

CQO - Caréncia Quimica de Oxigénio

CQO - Central de Valorizagdo Organica

ETAR - Estacdo de Tratamento de Aguas Residuais
ETVO - Estacdo de Tratamento e Valorizacdo Organica
LNEG - Laboratério Nacional de Energia e Geologia
N-NH, - Azoto Amoniacal

Ntotal - Azoto Total (Kjeldahl)

PB - Proteina Bruta

PTN - Pressdo e Temperatura Normais

RU — Residuos Urbanos

RUB - Residuos Urbanos Biodegradaveis

RSU - Residuos Solidos Urbanos

S.S.T. - Sélidos Suspensos Totais

S.S.V. - Sélidos Suspensos Volateis

S.T. - Solidos Totais

S.V. - Solidos Volateis

THR - Tempo de Retencdo Hidréaulica

TOC - Carbono orgénico Total

Vi
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Biodegradabilidade Termofilica dos residuos sélidos urbanos e potencialidade em biogas

1. Introducéo

O consumo de energia é necessario para que se possa disfrutar de um agradavel estilo de vida,
aumentando o desenvolvimento econémico e social a nivel mundial, o que ndo seria possivel face a
privacdo de recursos energéticos. Desta forma, o facto do consumo energético global ter crescido mais
rapidamente que a populacdo mundial ndo devera ser visto como um problema a corrigir mas como
uma necessidade do aumento da eficiéncia energética (Guia de Eficiéncia Energética).

A Unido Europeia (EU), no sentido de contribuir para o desenvolvimento sustentavel, criou o sexto
programa de acgdo ambiental, intitulado “Ambiente 2010: o nosso Futuro, a nossa escolha” que
decorreu entre Julho de 2002 e Julho de 2012. Neste programa foram definidas prioridades e objetivos
para diversos dominios de acdo prioritarios, entre 0s quais, as alteracbes climéticas e
a gestdo de residuos.

Relativamente as alteragdes climaticas, os objetivos a curto prazo, visavam o cumprimento do
compromisso do Protocolo de Quioto, que entre 2008 e 2012 implicava a reducdo de 8% das emissdes
de gases com efeito de estufa em relagdo aos niveis de 1990. Até 2020, a meta a atingir sera a redugao
de 20 a 40% dessas emissdes.

Assim, com o elevado impacto ambiental causado pelos combustiveis fosseis, além da atual
preocupacdo da crise do petroleo e do crescente preco dos combustiveis, cada vez é maior a procura
por recursos renovaveis e desenvolvimento de tecnologias verdes, de modo a substituir as energias
convencionais pelas alternativas e suportar as atuais necessidades energeticas.

— Y

 EOL

m Hidrica > 10MW

FCH

mmmm Biomassa/RSU .

2005 2006 2007 2008 2009 2010 2011 2012 mai.
s Total Corrigido 2013

Figura 1 - Evolucéo da energia produzida a partir de fontes de energia renovaveis (TWh).

Fonte: DGEG
Estatisticas rapidas Maio 2013

A definicdo legal do residuos consagrada no DL 178/2006 indica: Qualquer substancia ou objecto de
que o detentor se desfaz ou tem a intencdo ou a obrigacdo de se desfazer, nomeadamente o0s
identificados na Lista Europeia de Residuos.

Em Portugal, segundo o Decreto-Lei n.° 239/97 de 9 Setembro eram considerados na categoria dos
residuos urbanos “0s residuos domésticos ou outros residuos semelhantes, em razao da sua natureza
ou composicdo, nomeadamente 0s provenientes do sector de servicos ou de estabelecimentos
comerciais ou industriais e de unidades prestadoras de cuidados de salde, desde que, em qualquer
dos casos, a produgdo didaria ndo exceda 1100 [ por produtor”.

Posteriormente Portugal tem aderido a lista Europeia dos residuos (Decreto-Lei n.° 73/2011, de 17 de
junho) adotando o atual Regime Geral de Gestdo de Residuos (RGGR), que inclui numa mesma

1
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categoria todos os residuos semelhantes aos residuos domésticos, independentemente dos quantitativos
diérios produzidos.

Assim sendo, considera-se como residuo urbano o : "residuo proveniente de habitacfes, bem como
outro residuo que, pela sua natureza ou composicdo, seja semelhante ao residuo proveniente de
habitacdes" (APA, 2013).

A directiva Europeia 2010/31/EU de 19 de Maio de 2010, fixou como Obijectivo europeu em 2020 a
reducdo de 20% nas emissbes de GEE, a produgdo de 20% de energia proveniente de fontes
renovaveis e o aumento de 20% na eficiéncia energética. A adopcdo de sistemas de tratamento de
residuos que incidam sobre emissdes, eficiéncia e energia renovavel constituem um instrumento
importante para alcancar as metas definidas.

A EU, para a gestao de residuos organicos, promulgou a Directival999/31/CE26 deAbrilde1999, que
minimiza a deposi¢cdo de Residuos Urbanos Biodegradaveis (RUB’s) em aterro, transposta em
Portugal pelo Decreto-Lein.°183/2009.

Este instrumento legal define a percentagem de RUB admissiveis em aterro, procurando a sua
reutilizacdo duma forma faseada, estabeleceu as metas seguintes:

Tabela 1 - Deposicdo de Urbanos Biodegradaveis (RUB’s) em aterro.

Data % admissivel em aterro
Julho 2006 75% da quantidade total, em peso, dos RUB produzidos em 1995
Julho 2013 50% da quantidade total, em peso, dos RUB produzidos em 1995
Julho 2020 35% da quantidade total, em peso, dos RUB produzidos em 1995

Fonte: Rosa Vasques

Desta forma, os residuos organicos biodegradaveis podem ser encarados como fonte potencial de
energia renovavel caso seja utilizada a digestdo anaerdbia como tratamento, ao passo que 0s residuos
organicos ndo biodegradaveis sdo passiveis de incineracdo e producdo combinada de energia elétrica e
calor.

O aproveitamento energético do biogas, transformando residuos em bioenergia, tem despertado
crescente interesse pois reduz custos de producdo e impactos ambientais gerados pelo despejo direto
desses residuos na natureza.

Em Portugal a politica ambiental vai nesse sentido, a APA preparou 0s novos planos dos residuos
solidos (PERSU Il e PERSU II1) onde a valoriza¢do energética assume um papel muito importante,
prevendo a conversdo de aterros sanitarios em sistemas de digest&o.

1.1  Valorizacao dos residuos sélidos urbanos

Atualmente, a qualidade de vida nos paises desenvolvidos traduz-se na producdo de grandes quantias
de residuos industriais, agricolas e domésticos. Estes residuos foram considerados materiais
indesejaveis, com valor econémico negativo, 0 que proporciona o despejo indiscriminado destes sobre
0 meio ambiente, com graves problemas de poluicao.

A fracéo organica dos RSU possui elevadas percentagens de humidade (50-65%). Deste modo, quando
colocados em aterro, contribuem para a producdo de lixiviados e quando encaminhados para
incineracdo contribuem para a diminuigdo do poder calorifico do tratamento, afetando a respetiva
eficiéncia do processo.
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Devido aos graves problemas ambientais associados ao despejo de residuos, quer a escala local quer
planetaria, torna-se cada vez mais evidente a necessidade de encontrar processos apropriados e
capazes de converter o atualmente designado por desperdicio, em produtos Gteis, como a energia.

Assim, as politicas recentes para a gestdo de residuos, procuram elevar a hierarquia do tratamento e
destino final dos residuos, dando prioridade a reducdo, reutilizacdo e reciclagem dos residuos, a
valorizacdo organica e/ou energética, ficando depositados em aterros apenas 0s compostos inertes.

A figura seguinte exibe a evolugdo das diversas infra-estruturas de valorizacdo de residuos entre 0s
anos de 2008 e 2011, revelando o crescente e notavel interesse pela construcdo de um eficiente e

moderno Sistemas de Gestdo de Residuos Urbanos.

I —
|

50

Nr. de Infraestruturas
8

2 -=

-

® Unidadss dz Valorizagio Orginicz

- Estagdes de Trizgem

)

2010 2011

W TUnidades d= VzlorizagZo Enerzstica (incinsragio)
W Estagdes da Transrénciz

Figura 2 - Evolugéo da triagem e da valorizagao organica entre os anos de 2008 a 2011 (APA, 2013).

Existem atualmente 23 Sistemas de Gestdo de Residuos Urbanos, envolvendo Portugal Continental.
No total, 12 sdo multimunicipais e 11 intermunicipais, cada uma deles com infra-estruturas que

asseguram um destino final adequado para os RSU.

1- VALORMINHO
2 - RESULIMA
3-BRAVAL

4 - RESINORTE

5 - Lipor

6 - Ambisousa

7 - SULDOURO

8 - Residuos do Nordeste
9 - VALORLIS

10 - ERSUC

11 - Planalto Beirao
12 - RESIESTRELA
13- VALNOR

14 - VALORSUL
15 - Ecoleziria

16 - Resitejo

17 - Tratolixo

18 - AMARSUL

19 - Gesamb

20 - Ambilital

21 - Amcal

22 - Resialentejo
23-ALGAR

Figura 3 - Sistemas nacionais de Gestao de RU (APA, 2013).
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Na tabela seguinte encontra-se um resumo da situagdo nacional em termos de infra-estruturas
existentes.

Tabela 2 - Infraestruturas referentes ao ano de 2011.

Infraestrutura Previstos Construcao Exploracao Total
Aterro 6 3 34 43
Valorizacdo Organica 4 7 15 26
Valorizacdo Energética
: ~ - - 2 2
(Incineragao)
EstacBes de Transferéncia - 1 81 82
Estacdes de Triagem 2 2 29 33

Os residuos recolhidos seletivamente nos ecopontos sdo transportados para as Estaces de Triagem
para serem separados e encaminhados para as industrias de reciclagem.

As Centrais de Valorizacdo Organica sdo infraestruturas que promovem a valorizacdo da fragdo
organica presente nos residuos urbanos. A sua remoc¢do é feita junto de grandes produtores
(restauracdo, grandes superficies, mercados), nas zonas de recolha seletiva porta-a-porta e de residuos
verdes. No caso dos residuos provenientes da recolha indiferenciada existem centros de triagem, que
conseguem separar a matéria organica e onde é feita uma separacdo de reciclaveis, bem como o
aproveitamento de uma fracdo que pode ser utilizada como Combustivel Derivado de Residuos
(CDR).

Relativamente aos residuos que ndo podem ser reciclados ou valorizados, estes sdo depositados nas
EstacOes de Transferéncia de forma a serem preparados para serem encaminhados para 0s aterros
sanitarios.

Em 2011 foram produzidas 5.159 mil toneladas de RU, o que representa um decréscimo de quase 6%
face aos quantitativos apurados em 2010. Embora este valor seja ainda superior a meta estabelecida no
PERSU Il em termos globais, em 2011 foi o primeiro ano em que se verifica uma inversdo na
tendéncia de crescimento deste parametro, que de acordo com o Plano so estaria prevista para 0 ano de
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= RU depositados diretamente em aterro

= RU provenientes da recolha indiferenciada que deram entrada em unidades de TMB
*RUB entrados em unidades de valorizacdo organica provenientes de recolha seletiva
= RU entrados em centrais de incineragao

= Triagem multimaterial

Figura 4 - Evolugéo da Gestéo dos RU.

Fonte: APA
Relatorio Residuos Urbanos (RARU 2011)
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A distribuicdo dos destinos dos RU em 2011 é semelhante & dos anos anteriores, representando o
aterro cerca de 59% da producdo total, seguido da valorizagdo energética (21%), e por fim da
valorizagdo organica (11%) e multimaterial (9%). No entanto, verifica-se uma reducdo ainda que
pouco significativa da quantidade de residuos depositados diretamente em aterro e um acréscimo do
total encaminhado para centrais de incineragao.

Realca-se ainda como ponto fraco, a ligeira reducdo em termos absolutos e relativos dos quantitativos
de RU recolhidos seletivamente, quer de RUB quer de outros materiais com entrada em unidades de
triagem.

A tecnologia de producdo de biogds a partir da digestdo anaerdbia de residuos pode contribuir
indubitavelmente para melhorar a gestdo do RSU e contribuir para a resolucdo das questdes
energéticas e ambientais, ao nivel nacional e ao nivel local.

1.2 Biogas em Portugal

O processo de digestdo anaerdbia utiliza como matéria-prima os residuos organicos, gerando um
combustivel rico em metano: o biogas, que pode ser aplicado em diversas areas, tais como a
combustdo direta e producdo de calor, geracdo de electricidade e integracdo na rede de gas natural.
Pode também ser utilizado como combustivel para veiculos e, em ultima analise, em pilhas de
combustiveis, desde que devidamente purificado.

A matéria orgénica é decomposta em meio himido, em condi¢des anaerdbias, por microrganismos
metabolicamente ativos através do processo de digestdo anaerobia. O biogas purificado é chamado
biometano, tendo conteldo energético semelhante ao do gas natural, dando um contributo para a
reducdo da emissdo de gases de efeito de estufa para a atmosfera.

Tabela 3- Poder calorifico de varios combustiveis e respetivas emissdes em CO,
equivalente. (Abbasi et al. 2012)

Combustivel Poder calorifico inferior Fator de emissdes indiretas
(PCI) (kg CO,./GJ, base PCI)
Petroleo 10800 kcal kg™ 12,51
Gas Natural 8600 kcal m-® 5,55
Gas Natural liquefeito (GNL) 13140 kcal kg™ 20

Querosene 10300 kcal kg™ 13,34
Diesel 10700 keal kg™ 14,13
Gas Natural comprimido (GNC) 8600 kcal m 8,36
Biogés 5000 kcal m® 0,246

A primeira situacdo europeia de aproveitamento do gas metano produzido por digestdo anaerdbia, foi
no ano de 1895, para iluminagdo de algumas ruas de Exeter, em Inglaterra, através da utilizacdo do
biogas produzido numa fossa séptica.

Durante a segunda guerra mundial, este processo foi bastante utilizado para producdo de energia.
Contudo, apds este periodo de escassez de energia fossil, esta forma de producéo de energia deixou de
ser competitiva face ao baixo preco dos combustiveis fdsseis, levando a diminuicdo do interesse neste
processo. Atualmente, as centrais de biogéas sdo arquitectadas como estruturas complementares a
unidades de tratamento de residuos e efluentes, geralmente ETAR’S, com o objectivo de minimizar os
seus impactos ambientais e custos energéticos e totais, internos.
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Sendo desta forma uma tecnologia com potencial, o desafio consiste em apostar nas centrais de biogas
como unidades industriais autdbnomas, tornando-as financeiramente sustentaveis, para tratamento de
residuos e producdo de energia e de forma ambientalmente eficaz (CCE).

Em Portugal, o biogas é visto como uma forma de complementar os atuais sistemas de tratamento de
residuos e de &guas residuais ou para responder as exigéncias legais de funcionamento de unidades
agricolas ou industriais.

Atualmente, a geracdo de biogas provém principalmente da degradacdo dos residuos da nossa
civilizacdo, tendo como principais areas potenciais de producdo o sector agro-pecudrio, a industria
agro-alimentar, as ETAR’s municipais e os Residuos Solidos Urbanos (RSU).

Este aproveitamento é visto como uma boa solucdo para a promogédo do desenvolvimento sustentavel,
pois além de resolver problemas de poluicdo dos efluentes e poder tornar uma exploragdo agro-
pecudria auto-suficiente em termos energéticos, os efluentes sélidos resultantes podem ser ainda
aproveitados como adubo.

No entanto, 0 nimero de estagdes em funcionamento ndo tem revelado acréscimos significativos ao
longo dos ultimos anos. A digestdo anaerdbia ndo tem ainda grande aceitacdo em Portugal como
processo agro-industrial, contribuindo para isso a insuficiente divulgacéo e conhecimento, bem como,
o0 elevado custo de investimento, e a falta de uma politica favoravel para o efeito.

Em 2005 o governo estabeleceu que até 2010 teria que ser atingido o valor de 100 MW de poténcia
instalada em unidades de tratamento anaerébio de residuos. Nesse sentido, em 2007, as tarifas para a
remuneragdo da producéo elétrica com base em Biogas foram revistas, estando hoje nos seguintes
valores médios:

o Biogas digestdo anaerébia RSU, ETAR e de efluentes e residuos da agro-pecuaria e agro-
alimentar: 115-117

e Gas de aterro: 102-104

Tabela 4 - Situacao atual da producédo de energia elétrica a partir de biogas (Portal das
energias renovaveis, 2013).

2°Tri 3° Tri 4° Tri 1°Tri 2° Tri 3° Tri 4° Tri 1°Tri Abr-Mai
2011 2011 2011 2012 2012 2012 2012 2013 2013
Biogas
(GWh) 36 42 45 47 49 50 56 57 41

Embora de uma forma modesta, mas significativa, a producdo de Biogas tem vindo a crescer ao longo
dos anos. Em Maio de 2013 a poténcia total de biogés era de 61,1 MW, apresentando uma taxa de
crescimento média anual entre o ano de 2005 até 2012 de 33,2%. Este crescimento deve-se
principalmente ao sector dos RSU e algumas indUstrias alimentares.

Os sistemas integrados de digestdo anaerdbia baseadas em culturas energéticas tardam a entrar na
aplicacdo no Pais, ao contrario de outras nacdes europeias (Barometre biogaz, eurobserve). Verifica-se
gue é necessario definir uma politica apropriada que possa estimular a digestdo anaerdbia e as préaticas
agricolas, com incentivos que possibilitem a integracéo simbiética destas actividades.



Biodegradabilidade Termofilica dos residuos sélidos urbanos e potencialidade em biogas

2. Estado da Arte

2.1 Sistema de Digestdo Anaerdbia

Atualmente, a digestdo anaerdbia é ja uma tecnologia consolidada e reconhecida no tratamento dos
residuos organicos, na limpeza de efluentes industriais e agropecudria, da fragdo organica dos lixos e,
também, no tratamento direto do esgoto domestico. E um processo bioldégico em que alguns
microrganismos que atuam na auséncia de oxigénio atacam a estrutura dos materiais organicos
complexos contidos nos residuos, produzindo uma mistura gasosa constituida essencialmente por
compostos simples como o metano (CH,) e diéxido de carbono (CO,), usualmente designada por
biogas. Durante esta conversdo é extraido, ao mesmo tempo, a energia € 05 COMpostos necessarios
para o proprio crescimento e reproducao.

Esta conversdo € o resultado da atividade de diversos grupos de microrganismos. O primeiro passo
deste processo tdo complexo é a transformacdo da carga organica em produtos de pequena dimensao
sollveis em 4gua, de forma a serem atacados por enzimas extra celulares. Posteriormente, as
macromoléculas sdo decompostas até abranger o tamanho, composicdo e estado de oxidagdo que
permita a sua passagem através da membrana celular e possibilitar o seu uso pelos microrganismos.

O processo de decomposicdo anaerdbia € essencialmente constituido por quatro fases distintas, nas
quais intervém trés diferentes grupos de microrganismos. (CCE)

Tabela 5 - Fases de digestao anaerdbia e grupos de bactérias intervenientes.

Grupos de bactérias Fase Passo
. Hidrdlise 1)
Fermentativas o
Acidogénese 2)el)
Acetogénicas Acetogénese 4)eb)
Metanogénicas Metanogénese 6)e7)

Desta forma, a decomposi¢do anaerdbia de compostos organicos pode ser descrita como um processo
de sete passos (Figura 5).
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Figura 5 - Esquema geral da digestao anaerdbia de material organico soltvel (CCE).
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Estes diferentes grupos de microrganismos crescem em equilibrio de forma a servirem de substrato
para 0s outros grupos de microrganismos, intervindo de uma forma estavel para o processo de digestao
metanogénica.

Na primeira fase, denominada por “hidrolitica” ou liquefagdo” (1A,1B e 1C) ocorre a hidrolise das
macromoléculas e a sua transformacdo em produtos de fermentagdo intermediaria (2), como 0s
agucares e aminoacidos. Estes compostos podem penetrar nas células, onde ocorre a sua fermentacao e
oxidacdo, numa fase que se designa por acidogénese e que resulta na formacdo de &cidos gordos
volateis (AGV), com reducédo do pH.

Na segunda fase do processo, ocorre a fase acidogénica, onde se estabelece a formacdo de &cidos
organicos bem como de um conjunto de gases (CO, H,, etc.) em quantidades reduzidas. Alguns destes
compostos contaminam o biogas, sendo responsaveis pelos maus cheiros e corrosdo.

As bactérias acetogénicas sdo obrigatoriamente produtoras de hidrogénio. Estas promovem a oxidacdo
anaerdbia dos AGV em 4&cido acético atraves de uma reacdo espontanea. Contudo, as reacdes
envolvidas ndo sdo termodinamicamente favoraveis, ocorrendo apenas quando a concentracdo de
acido acético ou, mais especificamente, a pressao parcial do hidrogénio é mantida a niveis reduzidos.

Tabela 6 — Reac¢bes de oxidacdo anaerdbia dos AGV e respetiva variacdo da energia livre
(Stams 1994).

Substrato Reacédo AG® (KJ)
Etanol CH3CH,0H + H,0 — CH;COOH + 2H, 9,7
Ac. Propiénico CH3CH,COOH + 2H,0 — CH;COOH + 3H2 + CO, 76
Ac. Butirico CH4CH,CH,COOH + 2H,0 — 2CH;COOH + 2H, 48

A oxidagdo do &cido propidnico revela-se como sendo a reagdo mais desfavoravel. Este é o primeiro a
ser afetado devido a acumulacdo de hidrogénio que resulta de um desequilibrio entre a fase de
acidogénese e da metanogénese, podendo levar rapidamente a inibicdo da oxidagdo dos acidos gordos
volateis.

Tabela 7 - Principal reacdo e respetiva variacdo da energia livre desenvolvida pelas
bactérias acetogénicas utilizadoras de hidrogénio (Stams 1994).

Substrato Reacédo AG°(k])
CO; + H; CO, + 4H, — CH;COOH + 2H,0 -107

Na etapa final do processo as bactérias metanogénicas convertem o &cido acético e a mistura H, + CO,
numa mistura gasosa com caracteristicas de gas combustivel, 0 metano.

A degradacdo anaerdbia é efetuada pelas arquéias metanogénicas, que sdo divididas em dois grupos
principais consoante afinidade com diferentes substratos: as acetoclasticas que utilizam acido acético
ou metanol, na formacdo de metano e as hidrogenotroficas, que utilizam hidrogénio e didxido de
carbono na formacdo do metano. Quando ha presenca de sulfato no substrato, muitos compostos
intermediarios passam a ser utilizados pelas bactérias redutoras de sulfato (BRS), provocando
alteragdes das rotas metabdlicas. Dessa forma, as BRS passam a competir com outras bactérias, tais
como as arquéias metanogénicas, pelos substratos disponiveis.

Devido a grande variedade de microrganismos que podem ser encontrados nos residuos sélidos
urbanos, é importante conhecer a quais grupos pertencem as espécies. A tabela seguinte apresenta
exemplos tipicos de bactérias anaerdbias nas diferentes fases da digestéo.
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Tabela 8 - Espécies de bactérias presentes em sistemas anaerébios (EXP et al. n.d.).

Etapas da digestdo anaerébia Espécies bacterianas

Clostridium s, Acetivibrio cellulolyticus, Bacteroides
succinogenes, Butyrivibrio fibrisolvens, Eubacterium
Hidrdlise e Acidogénese cellulosolvens, Bacillus sp., Selenomonas sp.,
Megasphaera sp., Lachnospira multiparus, Peptococcus
anaerobicus, Bifidobacterium sp., Staphylococcus sp.

Syntrophomonas wolinii S. wolfei, Syntrophus buswelii,
Clostridium bryantii, Acetobacterium woddii, varias

Acetogénese bactérias redutoras do ido sulfato —Desulfovibrio sp.,
Desulfotomaculum sp.
Metanogénese Acetoclastica Methanosarcina sp., Methanothrix sp.

Methanobacterium sp., Methanobrevibacter sp.,

Metanogénese Hidrogenetrofica Methanospirillumsp.

Ao contrario de alguns dos grupos de bactérias referidos nas fases anteriores, as bactérias
metanogénicas sdo estritamente anaerdbias, ou seja, apenas sobrevivem na auséncia de oxigénio,
exigindo que o processo se desenvolva em ambiente fechado.

As bactérias produtoras de metano multiplicam-se mais lentamente, contrariamente ao grupo de
bactérias acetogénicas, podendo apresentar uma velocidade de crescimento cerca de cinco vezes
inferior.

Tabela 9 - Principais reag0es e respetiva variagdo da energia livre desenvolvidas pelas
bactérias metanogénicas (Stams 1994).

Substrato Reacdo AG°(K])
Ac. Acético CH3;COOH — CHy + CO, -31
Hidrogénio 4H, + CO, — CH, + 2H,0 -136

Metanol CH;0H — 3CH, + CO, + 2H,0 -312

As associacdes microbianas, nas quais organismos produtores de hidrogénio s6 conseguem crescer na
presenca de organismos consumidores de hidrogénio, ou seja, quando se verifica uma situacdo de
equilibrio entre as bactérias acetogénicas com as metanogénicas utilizadoras de hidrogénio, resulta
num processo global de digestdo anaerdbia estdvel denominado por associacdo sintréfica (Stams
1994).

A digestdo anaerdbica de material organico solido é geralmente considerada como um processo de
duas fases, nas quais as bactérias acidogénicas e metanogénicas estdo em equilibrio. Como as bactérias
metanogénicas crescem mais lentamente do que as acidogénicas, um desequilibrio no processo pode
levar a acidificagdo, com consequente paragem da digestdo anaerdbia (Vavilin & Angelidaki 2005).

O processo de digestdo é muito sensivel a distarbios, tais como sobrecargas organicas. Esta situacéo
pode ser definida como a presenca de um excesso de matéria organica biodegradavel tal, que a
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populacdo ativa ndo é capaz de a digerir. Deste modo, a sobrecarga pode ser resultado quer de excesso
de carga organica aplicada ao reator de digestdo, quer de alguma outra circunstancia que produza uma
diminuicdo da actividade ou do nimero dos microrganismos, como por exemplo, um decréscimo de
temperatura, a introdugdo de substancias toxicas, a presenga de oxigénio, um aumento na taxa de
fluxo, etc. Esses disturbios afetam principalmente as bactérias metanogénicas uma vez que as bactérias
acidogénicas sdo mais tolerantes, produzindo efeitos significativos nos digestores, nomeadamente,
redugdo da percentagem de CH,4 no biogés, do pH, da alcalinidade e aumento dos AGV.

A eficiéncia de um processo de digestdo anaerdbia depende, além da carga organica aplicada ao reator,
dos pardmetros operacionais e da estabilidade das condi¢cbes ambientais. A variedade de
microrganismos envolvidos no processo leva a exigéncias ambientais e nutricionais muito complexas
(Felchner-Zwirello et al. 2012).

Nas aplicacBes tecnoldgicas correntes, o sistema de digestdo anaerdébia é realizado num recipiente
estanque e aquecido. A temperatura é um dos fatores de maior influéncia na digestdo anaerébia pois
afeta aspetos do processo diretamente relacionados com a atividade bioldgica dos microrganismos
envolvidos como a velocidade de crescimento das bactérias, a producdo de biogéas, o graus de
utilizacdo do substrato, a duracdo de arranque e a capacidade de resposta a varia¢des subitas na carga
do digestor (Di Berardino, 2001).

De acordo com a producdo de biogés e a atividade dos microrganismos, distinguem-se normalmente
trés gamas de temperatura de funcionamento do processo.

Tabela 10 - Caracteristicas das espécies bacterianas em funcéo da temperatura (CCE).

Gama de temperaturas Intervalo Valor étimo Taxa de duplicacdo
Psicofilica 15°C - 25°C 18°C 10 - 40 dias
Mesofilica 30°C - 40°C 35°C 2- 10 dias

Termofilica 50°C - 60°C 55°C 1-2 dias
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Figura 6 - Taxa de crescimento relativa dos microrganismos nas diferentes gamas de temperatura
(adaptado de Schén (2009)).

A velocidade de crescimento das bactérias que vivem na gama de temperatura mais alta é superior em
relacdo as que vivem nas gamas mais baixas, uma vez que apresentam maior disposi¢do de energia. A
zona psicofilica é, normalmente, utilizada em sistemas simplificados tais como fossas sépticas,
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pequenos digestores e lagoas. O rendimento destes processos na producdo de biogas é baixo pois
geralmente existem dificuldades no funcionamento e, principalmente, no arrangue do processo devido
a baixa velocidade de degradag&o.

Na prética, a op¢do mais adotada tém sido os digestores com funcionamento em regime mesofilico
visto abranger uma gama de temperaturas que consegue assegurar as condi¢cGes mais favoraveis de
crescimento dos microrganismos e garantir a melhor eficiéncia e estabilidade do processo, nas diversas
situacOes de carga a que é sujeito. Além disso, como a velocidade de degradagdo é maior, menor sera
0 risco da presenca de organismos patogénicos no produto final, resultante da matéria organica
degradada. A digestdo anaerdbia a 35°C, ao fim de 15 dias, regista a destruicdo de 99,9% de
organismos patogénicos, enquanto que a 55°C regista uma taxa de 99,999% (Isabel & Cousifio 2006).

No entanto, independentemente da gama de temperaturas a que se trabalhe, é necessario manter a
temperatura 0 mais constante possivel para que o processo de digestdo anaerdbia seja estavel.
Normalmente, quando se trabalha em regime mesofilico, o intervalo dado apos ser estabelecida a
temperatura a que o trabalho ird decorrer é de 2°C enquanto gue, no regime termofilico o intervalo é
bem mais inflexivel, sendo de apenas 0,5°C. A alteracdo rapida da temperatura, mesmo que de apenas
alguns graus, pode perturbar o metabolismo dos microrganismos obrigando a paragens no processo,
por vezes com a necessidade de alguns dias, para a recuperagdo do equilibrio do sistema.

Apesar das vantagens da digestdo termofilica, normalmente usa-se a digestdo mesofilica pois a
termofilica implica o uso de tecnologias mais caras, necessita de mais energia para manutencdo da
temperatura de digestdo, um maior grau de monitorizagdo e mais cuidado na operacdo. Além disso, é
um processo menos favoravel aos microrganismos metanogénicos, pois estes sdo mais sensiveis a
variagBes de temperatura e a elevadas concentragcfes de amoniaco do que na digestdo mesofilica
(Vandevivere et al. 2003).

Tal como a temperatura, 0 pH é outro pardmetro com reflexos importantes no metabolismo dos
microrganismos, na medida em que estes, na sua maioria, apresentam um valor 6timo de pH no qual a
sua velocidade de crescimento é maxima. Para as bactérias metanogénicas, o valor de pH étimo situa-
senagamade7a8.

De todas as fases do processo de digestdo anaerdbia, a metanogénese é a mais sensivel a variagcdes
deste parametro. As bactérias metanogénicas desenvolvem-se num pH entre 6,5 e 7,5, sendo afetadas
por qualquer alteragdo da acidez do meio (McCarty 1964). Por outro lado, os microrganismos
acidogénicos apresentam uma maior tolerancia a baixos valores de pH, continuando a desenvolver-se
mesmo em situacdes de inibicdo da fase de metanogénese. Nesta fase os valores 6timos situam-se
entre 5,5 a 6.

A variacdo do pH pode também interferir no processo, ndo s6 como influenciando negativamente o
processo de crescimento dos microrganismos mas também criando condigBes favoraveis a dissociacao
de compostos, como 0 amoniaco e os acidos gordos volateis que, em determinadas quantidades podem
inibir o processo de digest&o.

No entanto, existem certas substancias capazes de alterar o pH. Nesse sentido, a alcalinidade resulta
como a resisténcia oferecida a variagao do pH, definindo-se como a capacidade tampdao do digestor a
acidificacéo.

A alcalinidade total de um sistema anaerébio resulta da concentracdo de bicarbonato e de &cidos

gordos, podendo assim ser considerada como um indicador da estabilidade do processo melhor que o
pH, na medida em que a acumulacéo de &cidos volateis conduz a uma diminuicéo da alcalinidade total.

Como consequéncia da degradacdo das proteinas e de outros compostos azotados presentes no
digestor, pode formar-se amoniaco (NHs). Embora o amoniaco possa funcionar muitas vezes como
uma fonte de azoto para 0s microrganismos, desenvolvendo uma capacidade tampdo para a
alcalinidade e evitando a acidificacdo do sistema, quando presente em elevadas concentracfes, pode
tornar-se toxico para as bactérias metanogeénicas.
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Em meio aquoso, 0 amoniaco encontra-se em equilibrio com o seu ido, o ido0 amdnio (NH,")

NH;z <> NH," + OH (1)

A medida que diminui o pH, o equilibrio desloca-se no sentido de aumentar a concentracio de
amonfaco, uma vez que aumentou a concentragdo de H*. Desta forma, o valor de pH ird aumentar e o
amoniaco libertar-se-a para valores de pH alcalinos, podendo atingir valores inibidores (0,1-0,2 g/L).
Caso o pH seja suficientemente baixo, poderdo ser toleradas concentracdes totais das duas espécies
(NH; + NH,") de 5 a 8 g/L (CCE).

Uma vez que o amoniaco se pode tornar uma fonte de azoto e sabendo que este em elevadas
quantidades pode tornar-se toxico a popula¢do microbiana, devera ser também tido em conta a razéo
entre o carbono e o azoto (razdo C/N) . Desta forma, para um desenvolvimento estavel do processo
anaerdbio a razdo C/N devera estra compreendida entre 15 e 30. Valores demasiados elevados podem
também limitar o processo devido a pouca disponibilidade de azoto para 0s microrganismos
anaerdbios. (Isabel & Cousifio 2006)

O teor de humidade também desempenha um papel influente na degradacdo anaerdbia de residuos
solidos e na taxa de producdo de biogéds ao proporcionar o crescimento dos microrganismos. Esta é
responsavel pelo transporte de enzimas e de outros metabolismos importantes, assim como, pela
solubilizacdo dos principais nutrientes. Substratos com 60-70% de humidade apresentam uma maior
producdo de metano comparativamente com outros que apresentem 80%, onde se regista uma
diminuic&o significativa da sua producdo (Kasali et al. 1990).

Assegurar a homogeneidade nos digestores é um fator importante, uma vez que promove o contacto
entre os residuos e os microrganismos. Desta forma, a mistura e agitagdo do contetdo do digestor séo
parametros operacionais a ter em atencao para promover a estabilidade da digestéo.

2.2  Tecnologias da Digestao anaerdbia dos Residuos Sélidos Urbanos

A tecnologia usada para o tratamento dos residuos no sistema de digestdo anaer6bia encontra-se
bastante desenvolvida tanto a nivel tecnolégico como comercial, no que diz respeito aos modelos dos
reatores, bem como sistemas alternativos no pré-tratamento dos residuos.

De uma forma geral, existem dois pardmetros considerados essenciais para a classificacdo dos
sistemas de digestdo anaerdbia, sendo estes 0 nimero de fase que compde o sistema e a concentragdo
dos sélidos totais presentes no reator. Tendo em conta estes parametros, o processo de digestdo pode
ser melhorado, tanto em termos de custo como de desempenho (Vandevivere et al. 2003).

Na digestdo anaerdbia existem dois principais tipos de reatores, sendo a distingdo feita em funcéo do
tipo de sistema (himido ou seco), consoante o regime de alimentacdo. Na tabela seguinte, € exposta a
tecnologia usada na digestdo anaerébia.

Tabela 11 - Tecnologias atuais da digestdo anaerdébia.

Reatores Digestdo "hdmida" Digestdo "seca"
Continuo KOMPOGAS; DRANCO
Descontinuo HITACHI BIOCEL
Com agitagdo DBA-WASA; BTA VALORGA
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Os modelos de digestores continuos podem ser divididos em dois grupos fundamentais:
o Reatores de biomassa em suspensdo (ou sem suporte)

o Reatores de massa fixa (ou com suporte)

Nos reatores de biomassa em suspensdo, os residuos formam flocos ou granulos e encontram-se
suspensos no liquido presente no interior do digestor. Particularmente indicados para o tratamento de
residuos semi-sélidos, com uma fracéo de solidos voléateis que pode chegar aos 25%, estes digestores
podem ainda ser dotados de sistemas de agitacdo e aquecimento.

Afluente

s

- Efluente

Sedimentagio
e reciclagem

Reator de mistura
completa (CSTR) Reator de contacto

Gas

Afluente
Reator de leito de lamas de Rcafor de fluxo em
fluxo ascendente (UASB) pistdo (plug-flow)

Figura 7 - Principais reatores anaerébios de biomassa em suspenséo (CCE).

O modelo de digestor mais utilizado é o CSTR, uma vez que é caracterizado pela ininterrupta
alimentacdo do digestor, assim como, pela continua saida de efluente do mesmo. O sistema de
agitacdo proporciona o contacto entre o afluente e os microrganismos criando condi¢des de mistura
fundamentais ao funcionamento adequado do sistema. Necessita de um elevado tempo de retencdo de
forma a garantir que mesmo a matéria de degradacdo mais lenta seja decomposta, visto este modelo
ndo usufruir de nenhum mecanismo para retenc¢do da biomassa microbiana.

Devido as suas caracteristicas é adequado para a digestdo de residuos concentrados como residuos
pecudrios e lamas de esgoto, com elevado teor de solidos e de material grosseiro.

O reator de contacto é semelhante ao CSTR, apresenta igualmente um elevado tempo de retencéo e
apresenta como principal caracteristica o controlo da perda de biomassa ativa no digestor através de
um sistema de separacéo e recirculagdo de lama.

A nivel industrial o processo de um UASB €é 0 mais requerido, sendo muito usado no tratamento de
aguas residuais diluidas. Consiste na formagdo de densos granulos de microrganismos que, devido a
sua elevada densidade, apresentam facilidade de sedimentacdo. O processo de um UASB tem
capacidade para tratar elevadas cargas organicas de natureza soliivel com bons rendimentos.

Por fim, o modelo fluxo-pistdo caracteriza-se pela entrada do residuo num dos extremos do tanque,
provocando a deslocacdo de todo o contetdo do digestor, culminando com a sua saida, do lado oposto
do reator, da mesma quantidade de residuo tratado. O biogas formado fica retido numa cobertura em
tela flexivel e impermeavel.
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Nos reatores de biomassa fixa é utilizado um meio de suporte onde as bactérias se podem fixar,
geralmente constituido por plastico (filtro anaerébio e leito mével), pedra ou particulas pequenas de
plastico (filtro anaer6bio), areia, carvdo, etc. Este suporte é usado de forma a proporcionar um tempo
de retencdo da matéria superior ao tempo de retencdo hidraulico do efluente.
Este tipo de reatores sdo principalmente usados no tratamento de residuos de maior solubilidade.

Afluente 3
Filtro anaerdbio ascendente

Efluente

Afluente 55
oo

Efluente
2 L=

00
%0

Recirculagdo

Reciclagem
do leito

Afluente

Reator de leito fluidizado Reator de leito assistido

Figura 8 - Principais reatores anaerébios de biomassa imobilizada (CCE).

2.2.1 Regime de alimentacao

O principal elemento necessario para o desenvolvimento do processo € o digestor anaerdbio. Os
microrganismos, no seu interior e em condi¢cdes de total auséncia de oxigénio, alimentam-se da
matéria organica e nutrientes presentes nos residuos, de forma a obter assim a energia e o material
necessario para crescerem e se multiplicarem.

Estes podem ser classificados em funcéo do regime de alimentacéo, ou seja, sistemas continuos ou
descontinuos (batch). A principal distingdo entre estes dois tipos de sistemas é a forma como lhes séo
introduzidos e retirados os residuos a digerir.

No sistema descontinuo, a matéria organica é introduzida na totalidade no digestor, sendo o0s
digestores fechados e ficando a fermentar durante o periodo de tempo necessario para completar a
degradacao anaerdbia. Isto implica que as diferentes fases de degradagdo ocorram sequencialmente e
gue a producdo de biogas se processe de forma descontinua. Terminado o periodo de digestdo, o
residuo tratado é retirado do digestor.

SISTEMA "
DESCONTINUO =
(BATCH) Biogas

Afluente

1l

Efluente

Figura 9 - Reatores descontinuos antes, durante e apds a digestdo anaerdbia, respetivamente (CCE).
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Este foi um tipo de sistema muito usado na década de 40 por serem reatores simples do ponto de vista
tecnoldgico e requererem menor custo de investimento que os sistemas continuos (menos de 40%)
(Ten Brummeler et al. 1992).

Nos sistemas continuos, a matéria organica esta continuamente a ser adicionada ao reator. Por cada
quantidade de residuo introduzida igual quantidade de residuo tratado sai do reator, permitindo que o
volume se mantenha constante ao longo do tempo. Nesse sentido, as rea¢Ges ocorrem simultaneamente
produzindo biogés de forma continua.

SISTEMA
CONTINUO /Qgés Biogas /@gés
Afluente —_— Afluente
Efluente Efluente Efluente
\/ \/

Figura 10 - Esquema dos reatores continuos durante o processo de digestdo anaerébia (CCE).

2.3 Digestores anaerobios RSU - fase Unica vs duas fases

A digestdo anaerdbia de residuos sélidos organicos pode ser considerada como um processo que
ocorre em duas etapas, correspondendo a primeira a hidrélise, acidificacdo e liquefacéo e a segunda a
acetogénese e metanogénese. Quando a digestdo é realizada numa Unica fase, todas estas
transformacGes sdo realizadas, em simultdneo, num Unico reator. Esta fase pode ainda ser dividida, de
acordo com as suas condi¢des operacionais, em “hiimido” e “seco”.

Esta distingdo é feita segundo o grau de humidade e percentagem de s6lidos totais (ST) presentes no
digestor anaerdbio. Desta forma, sdo sistemas humidos aqueles que apresentem um teor de sélidos
totais entre 10% e 15%, sendo por isso necessaria a sua dilui¢do com agua para esse baixo teor de ST
(Vandevivere et al. 2003). Nos sistemas a “seco” a percentagem de ST existente no digestor devera
estar compreendida entre 20 a 40%, sendo apenas necessario recorrer a diluicdo para substratos muito
secos, com uma percentagem de ST superior a 50% (Oleszkiewicz & Poggi-Varaldo 1997)].

Economicamente, os sistemas “himidos” sdo mais dispendiosos pois manifestam a desvantagem de
necessidade de agua de diluicdo e tratam uma maior quantidade de substrato por unidade de carga
organica e producdo de biogas, implicando um reator de maior volume e mais caro, com melhor
tecnologia de pos-tratamento para tratar a fase liquida no final do processo de digestdo. Por outro lado,
o0 sistema a “seco” ndo carece de um reator de grande volume e incorre em menos avarias. Contudo, a
instalacdo necessita de equipamentos extra mais caros, como bombas. Este tipo de sistemas teve uma
forte evolucdo, sdo simples e apresentam taxas de fermentacéo elevadas.

Nos sistemas de digestdo em duas fases, as reacdes sdo realizadas sequencialmente em, pelo menos,
dois reatores e podem ser aplicados aos residuos solidos urbanos tanto em fase “seca” como “htmida”.
Esta tecnologia baseia-se na ocorréncia da fase acidogénica e metanogénica separadamente de forma a
criar as condi¢cBes mais vantajosas ao seu processamento. Desta forma, as reacfes bioldgicas séo
otimizadas, através da diminuicdo do volume de reagdo e do aumento do grau de converséo.

Neste sistema, no primeiro reator ocorre a répida acidificagdo das cargas organicas e é assegurada
uma taxa de alimentagdo mais regular, o que ajuda na fase da metanogénese no caso do substrato
apresentar uma degradacdo mais limitada na fase metanogénica do que na hidrdlise. A aplicacdo deste
sistema pode evitar a inibicdo do processo pela acumulacdo de acidos gordos volateis ou devido a
substancias inibidoras, como ¢ o caso do azoto.
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Apesar de este sistema poder parecer mais vantajoso do que o sistema de fase Unica, a sua aplicacao
ndo se tem mostrado compensatoria. As elevadas taxas de digestdo obtidas nos sistemas de fase Unica
com menor investimento e complexidade técnica tem limitado a sua escolha (De Bere 2000).

A escala industrial, verifica-se que os sistemas por duas fases representam uma pequena percentagem
relativamente aos processos constituidos apenas por uma fase, uma vez queas vantagens obtidas, em
termos do processo ndo compensam o investimento necessario a construcdo dos dois reactores em
separado. Deste modo, assiste-se a uma diminui¢cdo dos processos em duas fases que representam
atualmente apenas 7% da capacidade total instalada. Entre 2006 e 2010 prevé-se gque esta percentagem
assuma valores ainda mais baixos de cerca de 2% (De Baere and Mattheeuws, 2008).

Tabela 12 — InstalagBes com digestores de fase Unica e de duas fases.

Tipo de processos 1991-1995 1996-2000 2001-2005 2006-2010
1 fase 85% 91% 92% 98%
2 fases 15% 9% 8% 2%

2.4 Digestores anaerobios RSU - Via seca vs Via humida

Apesar da tendéncia evolutiva para 0 aumento destes dois tipos de processos, a digestdo por via seca
tem dominado desde a década de 90 em relagdo aos processos por via himida.

Entre 2000 e 2005 verificou-se um aumento da digestdo por via himida, decorrente do arranque de 26
instalacGes em larga escala, enquanto que a partir de 2005 se verificou o aparecimento de instalagdes
a trabalhar por via seca.

A Digestdo Anaer6bia por via seca representa 54% da capacidade total de tratamento a partir do uso
desta tecnologia, enquanto que os restantes 46% sdo assegurados a partir de processos por via hiumida
(De Baere and Mattheeuws, 2008).

Tabela 13 - Instala¢cdes com digestores por via humida e via seca.

Tipo de processo 1991-1995 1996-2000 2001-2005 2006-2010
Via himida 37% 38% 59% 29%
Via seca 63% 62% 41% 71%

2.5 Controlo Ambiental

O crescimento populacional e o desenvolvimento industrial tém vindo a provocar graves efeitos sobre
0 ambiente, nomeadamente, poluicdo e degradagdo dos recursos naturais. Os principais parametros de
poluicdo sdo a matéria organica em suspensdo ou dissolvida e os nutrientes, principalmente, fosforo e
azoto.

O processo de digestdo anaerdbia reduz entre 40 a 90% da matéria organica presente nos residuos
tendo suscitado muito interesse nos processos de tratamento e valorizagéo de residuos organicos.

Dado que as emissOes de gases de efeito de estufa (G.E.E) sdo responsaveis pela rapida mudanca
climatica em todo o mundo, o tratamento destes residuos pode fazer a diferenca na reducdo de
emissfes de G.E.E.. Nesse sentido, ajuda a que Portugal possa atingir os objetivos a que se propds
apos a ratificagdo do protocolo de Quioto, eliminando gases como CH,4 e CO,.
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3. Biogas como recurso energético

O biogas é um combustivel gasoso rico em metano, produzido pela digestdo anaer6bia através da acdo
de bactérias sobre a matéria organica, com um contetido energético inferior ao do gas natural devido a
presenca de dioxido de carbono, que baixa o poder calorifico da mistura.

A producdo de biogas varia de acordo com as caracteristicas do residuo, bem como, das condi¢des de
funcionamento do processo de digestdo. E um combustivel versatil que pode ser utilizado para
producdo de energia elétrica, térmica e mecénica, contribuindo para a reducdo dos custos do
tratamento de residuos (Portal das Energias Renovaveis).

Os principais constituintes do biogas sdo o0 metano e o didxido de carbono. No entanto, fazem também
parte da constituicdo da mistura gasosa, outros gases como o sulfureto de hidrogénio, azoto,
hidrogénio e monoxido de carbono, ainda que em quantidades bastante mais reduzidas ou mesmo
vestigiais.

Na tabela seguinte apresenta-se o intervalo caracteristico de percentagem (v/v) dos principais gases
presentes na mistura gasosa gerada pelo digestor.

Tabela 14 - Composicao do biogas (Coldebella et al. 2008).

Gas Simbolo % no biogas
Metano CH, 50-80 %
Dioxido de carbono Cco, 20-40 %
Hidrogénio H, 1-3%
Azoto N, 0,5-3%
Sulfidrico e outros H,S, CO, NHs;, O,, CH,n 1-5%
Vapor de 4gua H,O Saturado

O biogas contém ainda compostos que mesmo em concentragcdes muito baixas sao prejudiciais para a
salde ou para os 0rgdos de utilizag&o, tais como os siloxanos, os compostos alifaticos, aminas, furanos
e mercaptanos (Petersson and Wellinger, IEA).

O interesse no biogas como recurso energético deve-se a elevada percentagem de metano na mistura.
O metano puro (CH4), em condigBes normais (PTN) de presséo (1 atm) e temperatura (0°C), apresenta
um poder calorifico inferior (PCI) de 9,9 kWh/m®. O biogas com um teor de metano entre 50 e 80%
ter4 um poder calorifico inferior entre 4,95 e 7,92 kWh/m?®,

6.5 kW/h i
Blectricidade 0.62 m° Gas natural

_ 1 m? de Biogas
0.5 litros 70% CH, 0,26 m” Propano

Gasoleo
‘ 0,20m* Butano

Figura 11 - Equivaléncia energética bruta do biogas com 70% de metano (Me 2005).

6,5 kWh/m?

1,6 kg
Lenha
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3.1 Propriedades do biogéas

Os contaminantes afetam as propriedades do biogas e a sua utilizacdo, variando essas propriedades em
funcdo da constituicdo dos diferentes gases presentes na mistura. Algumas dessas propriedades sdo
particularmente importantes e decisivas em termos de tecnologia para purificacdo e combustdo, bem
como, em termos de engenharia, para dimensionamentos ou reconversdo de equipamento
convencional para biogas. O acido sulfidrico é toxico e corrosivo. O amoniaco é corrosivo de modo
que, de acordo com a utilizag&o, existe uma gama de valores maximos admitidos (IEA, Bioenergy).

O metano, principal componente do biogas, ndo tem cheiro, cor ou sabor, mas 0s outros gases
presentes conferem-lhe um ligeiro odor desagradavel.

Visto 0 biogas ser composto maioritariamente por metano e dioxido de carbono, naturalmente as
propriedades destes gases terdo um papel mais determinante nas caracteristicas do gas bioldgico.
Contudo, também os restantes compostos terdo influéncia na purificacdo, combustdo e transporte do
gas, embora de uma forma menos relevante.

Tabela 15 - Propriedades fisicas do metano (CHy), diéxido de carbono (CO,) e sulfureto de
hidrogénio (H,S) (CCE).

Propriedade CH, CO, H,S
Peso molecular (g) 16,04 44,01 34,08
Densidade (ar=1) 0,555 1,52 1,19
Ponto de ebuli¢do (°C) a 1 atm -116,7 -78,5 -60,5
Massa especifica (g/l) 0,71 1,96 1,52
Calor combustéo (KWh/m?) 9,9 - 7.8
Limites de inflamabilidade (%) 5-15 - 4-46

4. Estudo de Biodegradacéao

4.1 Ambito — Sistema de digestdo da Amarsul

A Amarsul foi fundada no ano de 1997 através do Decreto-Lei n® 53/97, de 4 de Mar¢o, o qual
determinava a criacdo do Sistema Multimunicipal de Valorizagéo e Tratamento de Residuos Sélidos
Urbanos da Margem Sul do Tejo, atribuindo-lhe o exclusivo da exploracdo e gestdo do Sistema
Multimunicipal, em regime de concessdo, por um prazo de 25 anos. Deste modo, a Amarsul é a
empresa responsavel pelo tratamento e valorizagdo dos Residuos Sélidos Urbanos produzidos na
Peninsula de Setubal.

Integram o Sistema os Municipios de Alcochete, Almada, Barreiro, Moita, Montijo, Palmela, Seixal,
Sesimbra e Setubal, servindo uma populacdo de 779 mil habitantes, numa &rea total de 1.559 km2,

A missdo da Amarsul visa adotar solu¢fes adequadas de tratamento e valorizacdo dos residuos solidos
urbanos produzidos na Margem Sul do Tejo, contribuindo para o desenvolvimento sustentavel da
regido e do pais e para a maximizacdo do bem-estar humano. Engloba o tratamento de Residuos
Sélidos Urbanos, o sistema integrado de recolha seletiva que compreende a recolha e triagem dos
materiais destinados a reciclagem ou a outra forma de valorizagdo e o aproveitamento energético do
biogéas proveniente de aterro.
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" . .Residuos Finos (<20 mm)
Residuos domgésticos 15%
Incombustiveis ndo SPECIAS
especificados o
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Téxteis sanitarios
5%
Téxteis 3
2% Compositos Cartdes Papéis
3% A% 9%

Figura 12 - Composic¢éo fisica dos RU recolhidos indiferenciadamente.

Com o objetivo de promover a valorizacdo da fracdo orgéanica dos residuos urbanos, encontra-se em
fase final de construcdo uma Central de Valorizagdo Organica (CVO), no Ecoparque do Seixal, no
qual o tema deste trabalho esta inserido.

Todo este complexo localiza-se ao longo de 140 mil m? (Figura 13), com uma capacidade nominal
anual para tratar 105 mil toneladas de residuos sélidos urbanos (RSU) de recolha indiferenciada e 42
mil toneladas de residuos urbanos biodegradaveis (RUB).

Figura 13 - Planta da CVO da Amarsul.

A central possui linhas separadas para o processamento dos RSU e dos RUB, 0s quais sdo
armazenados em fossas separadas. Relativamente aos residuos verdes, a CVO recebe anualmente 6000
toneladas de verdes, que tém a funcéo de material estruturante e que serdo adicionados nas fossas.

Quando os residuos ddo entrada na area de rececdo (1), estes sdo descarregados nas boxes e
armazenados em fossa. Através de um sistema de ponte rolante/garra, ligando o edificio (1) e (2) é
feita a alimentacdo ao pré-tratamento, no qual se processam opera¢des mecéanicas de separacdo. Nesta
fase é promovida a remocao de materiais indesejaveis (volumosos e inertes), bem como a recuperagédo
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de metais e da fracdo de elevado poder calorifico, destinada a valorizagdo como combustivel derivado
de residuos (CDR).

A matéria organica resultante do pré-tratamento, triturada e isenta de particulas metalicas e inertes é
entdo encaminhada para trés tolvas de armazenamento, as quais tém como funcdo assegurar a
alimentagdo constante dos digestores. Esta alimentacdo € feita através de bombas de pistdo, sendo
precedida de mistura e corre¢do de humidade.

Seguidamente, esta é encaminhada para 0 médulo de digestdo (3), que é composto por 3 digestores
horizontais em paralelo, com um volume bruto de 1.650 m*. O processo de fermentacéo baseia-se no
sistema de digestdo anaerdbia, por via seca, em condigdes termofilicas, com uma temperatura de
aproximadamente 55°C e uma humidade média de 75%. O aguecimento dos digestores é assegurado
pela circulagdo de agua quente proveniente dos médulos de cogeragéo.

Como o biogéas produzido (4) é constituido por compostos como sulfureto de hidrogénio e amoniaco
gue podem provocar o desgaste prematuro dos equipamentos, este necessita de passar por processos
biologicos e fisico-quimicos de forma a remover os compostos referidos, bem como a humidade e
desta forma garantir também o cumprimento dos valores limite de emissdo de poluentes para a
atmosfera requeridos na legislacao.

Ap0s o tratamento do biogas (5) este é finalmente enviado para o centro eletroprodutor (CEP), o qual
possui trés motores de combustdo interna de 800 kW, sendo a energia produzida injetada na rede
elétrica nacional.

No que se refere ao material digerido proveniente do processo de metanizacdo, este é desidratado e
encaminhado para compostagem. A fase liquida resultante da desidratacdo é parcialmente reutilizada
no processo, sendo o excedente enviado para tratamento na estacdo de tratamento de aguas residuais
(ETAR) (6) da instalacéo.

O objetivo principal da compostagem é completar a higienizacdo, remover os odores e melhorar as
propriedades agrondémicas do digerido, através da estabilizacdo bioldgica aerdbia. O sistema de
compostagem é dividido em 2 fases: compostagem intensiva em taneis (7), com a duragdo de cerca de
duas semanas, e pos-compostagem (8) em pargue durante um a dois meses. O composto maturado é
submetido a uma ultima operagdo de separagdo mecanica, para remocao de contaminantes inertes —
afinacdo — da qual resulta o corretivo organico destinado a valorizacdo agricola.

A CVO esta equipada com diversos sistemas de protecdo ambiental, dos quais se destacam o sistema
de controlo de odores e a estagdo de tratamento de aguas residuais.

Através do sistema de controlo de odores (9), é possivel a captacéo e tratamento do ar proveniente das
zonas de rececdo/fossa, pré-tratamento, desidratacdo e tlneis de compostagem, tendo como 6rgdos
principais um humidificador, um lavador de gases e um biofiltro (10).

As aguas residuais produzidas no processo, bem como as aguas de lavagens e aguas residuais
domésticas sdo encaminhadas para a ETAR onde apds uma sequéncia de etapas de tratamento fisico-
guimico e mddulos de membranas sera possivel a reutilizacdo maioritaria da agua tratada nas
instalacdes da CVO.

Relativamente as instalacbes A e B, estas referem-se a Gestdo Operacional e Zona de trituracdo de
verdes/parque de armazenamento, respetivamente.
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5. Experiencias laboratoriais

5.1. Objectivos e &mbito dos ensaios

O ensaio de biodegradabilidade, através da decomposic¢do do substrato efetuada pelo indculo, permite
determinar a producdo de biogas, estimar o grau de remogao da matéria organica, estudar a influéncia
do tempo de operacdo (Tempo Hidraulico de Retencdo - THR), bem como, quantificar a producdo de
biogas possivel de alcancar num sistema em escala real.

No presente trabalho foram realizados dois ensaios diferentes em descontinuo. Um ensaio de
biodegradabilidade, com vista a avaliacdo da biodegradabilidade e do potencial de produgdo de biogas
dos residuos organicos da Amarsul. Foi depois efetuado um ensaio de simulacdo do arranque do
reator, definido “bio ativado”, com o objetivo de estabelecer as condi¢des de alimentagdo e o tipo de
indculo a usar no sistema industrial, propondo desta forma uma metodologia viavel e eficaz a pér em
pratica.

Para os ensaios foram recebidos trés indculos distintos:

1 — Material biolégico proveniente da fermentagdo no aterro da Amarsul (lixiviado);
2 — Lamas da ETAR de Chelas;

3 — Lamas do digestor termofilico da ETVO.

A primeira opcao corresponde a solugdo potencialmente mais econdmica e mais eficaz, uma vez que
este indculo é adaptado aos RSU da Amarsul. A segunda escolha corresponde a uma solucéo
intermédia, um in6culo abundante e com custos baixos, facilmente retirdvel de uma ou mais ETAR do
pais, préximas da Amarsul. A terceira hipdtese corresponde a uma solucdo mais dispendiosa em
termos de transporte, mas implica um inéculo com uma populagdo bacteriana habituada & degradagéo
da fraccdo organica dos RSU, de recolha selectiva, e a uma temperatura proxima da desejada.

A Estacio de Tratamento das Aguas residuais (ETAR) de Chelas, iniciou o seu funcionamento em
1989 com tratamento primario, inaugurando o tratamento terciario em 2001.

A ETAR serve a zona central de Lisboa e tem capacidade para tratar 52 500 m*/dia, 0 que corresponde
a cerca de 211.000 habitantes equivalentes. O seu processo de digestdo anaerdbia de lamas permite
produzir energia elétrica, através da utilizacdo do biogas, e reduzir os custos energéticos da instalagdo
em cerca de 30%. As lamas digeridas sdo desidratadas mecanicamente em centrifugas, condicionadas
quimicamente com mistura com cal e enviadas para valorizagdo agricola.

A Estacdo de Tratamento e Valorizagdo Orgéanica (ETVO), é gerida pela Valorsul, e destina-se ao
tratamento e reaproveitamento de matéria organica presente em Residuos Solidos Urbanos (RSU),
recolhidos seletivamente em restaurantes, cantinas ou mercados na zona de Lisboa, Loures e Odivelas.
A finalidade desta unidade é gerar energia elétrica e produzir um composto que pode ser
posteriormente aplicado nos solos como corretivo organico natural.

Esta instalagdo apresenta uma capacidade de tratamento atual de 40 000 ton/ano, prevendo-se o
alargamento numa segunda fase para 60 000 ton/ano. A primeira rececdo de residuos na ETVO
ocorreu em Fevereiro de 2005, funcionando em continuo desde Outubro de 2006.

5.2. Materiais e Métodos

5.2.1. Sistema Experimental

Através do teste de biodegradabilidade anaerdbia é possivel estimar a quantidade de matéria organica
que é convertida em biogas, bem como a quantidade que néo é degradada e que permanece no efluente
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apos o tratamento anaerdbio, sob as condi¢Ges operacionais a que foi submetido. Desta forma, este
sistema permite averiguar o comportamento de um determinado residuo para o tratamento anaerdbio, a
estimar o seu potencial de producao de biogas bem como avaliar a viabilidade técnica-econémica.

Para a realizacdo de todos os ensaios previstos foi usado o sistema experimental existente no LNEG.
As condicBes experimentais foram ajustadas de acordo com 0 ensaio a decorrer.

Coluna graduada

Tomexa de M)
saida de gis

Amostragem  Recipiente
de gds e Equido  com amostra

"
[ s - =4
1

)
/ -
Depésito do
Equido de medico

Figura 14 - Sistema utilizado nos testes de biodegradabilidade e respetiva foto do ensaio.

O sistema indicado na figura 14 permite experimentar a digestdo anaerébia em regime mesofilico ou
termofilico, de acordo com a temperatura fixada nos termostatos. Os reatores sdo constituidos por
frascos de vidro (1) com um volume de um litro. Apo6s serem alimentados com a carga inicial, 0s
reatores foram purgados com azoto para extrair 0 oxigénio dissolvido e fechados. De seguida foram
colocados num banho termo-estatizado (4) a 50+£0,5°C.

O biogéas a medida que é produzido origina uma pressao que faz deslocar o liquido contido no interior
da coluna graduada (2), constituida por uma mistura de 200g de NaCl mais 10g de HCI por litro de
agua, para minimizar a dissolucédo de biogas.

Através dessa coluna é possivel medir o volume de biogas produzido, que ocupa o espago da solugdo
salina na coluna, deslocando-a para um deposito proprio (3) a medida que ocorre a producdo de
biogas. As medicOes para contabilizar o volume de biogas produzido séo efetuadas em condicoes
isobéricas, colocando ao mesmo nivel a coluna de agua no frasco de medicdo e no reservatorio de
acumulacdo. O sistema permite ainda analisar a composicdo do biogas (5) por amostragem de gas e,
quando necessario e efetuar purgas ao sistema.

5.2.2. Ensaio de Biodegradacao

No presente trabalho, os ensaios foram realizados numa Unica fase, em triplicado, utilizando quatro
reatores de 1000 mL por bancada, o que solicitou a montagem de 12 reatores em paralelo.

Os ensaios de biodegradacdo anaerdbia de um substrato rico em matéria organica com fraccées com
diversa biodegradabilidade, quando se utilizam in6culos ndo adaptados, podem acidificar
bruscamente, impedindo o desenvolvimento da actividade metanogénica. O desempenho destes
ensaios, necessita que seja assegurado que a gquantidade de substrato a adicionar ao in6culo tenha
propor¢des adequadas para evitar a inibi¢do do sistema.

Desta forma, para prevenir estas situacdes foram preparados de acordo com a seguinte metodologia:

e Os reatores destinados ao ensaio em branco, foram preparados com:
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- 750 mL do in6culo de Chelas;
- 750 ml do in6culo da ETVO, diluido a 50%.
e Os reactores com misturas foram preparados de acordo com as seguintes propor¢oes:
- 721,15 mL do indculo de Chelas, juntamente com 28,85 g de RSU;
- 721,15 mL do in6culo da ETVO (diluido a 50%), juntamente com 28,85 g de RSU.

5.2.3. Ensaio de arranque “Bio ativado”

Tendo em atencdo que o lixo, no estado natural, pode prejudicar os ensaios de biodegradacéo afetando
0 arranque de sistemas de digestdo em escala real, foi estabelecido no presente trabalho uma
metodologia para dominar o arranque do projeto.

Normalmente, é colocado no reator 10-30% de in6culo juntamente com uma quantidade de RSU,
previamente definida, para degradagdo. Posteriormente, o sistema é alimentado com cargas semanais
crescentes de substrato até completo enchimento do reator.

A adic8o de substrato apenas pode ser feita com um determinado intervalo de tempo, tendo em conta
a taxa de duplicacdo das espécies bacterianas, de forma que a mistura inoculo/alimentacdo se
transforme num in6culo homogéneo. Desta forma, a medida que se alimenta o reator, cria-se indculo
adaptado ao substrato.

E importante referir que, durante este periodo experimental, sempre que foi necesséario abrir os
reatores para adicdo de carga organica, foi efetuada uma purga com azoto, de modo a garantir a
permanéncia das condigdes anaerobias.

5.3. Determinacgdes analiticas - Metodologia

Todas as determinacGes analiticas dos ensaios a seguir descritos foram efetuadas segundo os métodos
de uso corrente no laboratério do LNEG, baseados nos “Standard Methods for the Examination of
Water and Wastewater” (Anexo A). Os parametros medidos para os Residuos Soélidos Urbanos (RSU)
provenientes da Amarsul e in6culo foram:

e Sdlidos Totais (S.T.)

e Sdlidos Volateis (S.V.)

e Solidos Suspensos Totais (S.S.T.)

e Solidos Suspensos Volateis (S.S.V.)
e Carbono organico Total (TOC)

e Hidrogénio Total

e Caréncia Quimica de Oxigénio (CQO)
e Azoto Total (Kjeldahl) (Ntotal)

e Azoto Amoniacal (N-NH,)

e Acidos Gordos Volateis (AGV)

e pH

e Alcalinidade
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e Proteina Bruta (PB)
e Lipidos

O pH foi determinado por elétrodo seletivo e as concentracbes de &cidos gordos volateis (acético,
propiénico, butirico, isobutirico, valérico e isovalérico) no inicio foram determinadas por
cromatografia em fase gasosa (Anexo B). Devido a uma avaria no cromatografo, as amostras finais de
AGV tiveram que ser determinadas por cromatografia em fase liquida (Anexo C). Para a sua
determinacdo as amostras foram filtradas previamente através de um filtro de 0,45 pm e
posteriormente por um de 0,22um.

As amostras de gas foram analisadas através de um aparelho portatil - Analisador portatil de gases,
Modelo LMS da Gas Data Ltd.

5.4. Caracterizacao do inéculo

Ap6s uma analise e estudo preliminar ao in6culo produzido na propria Amarsul, constatou-se que este
lixiviado ndo produzia metano ap6s mistura com a matéria organica, parecendo pouco rico em
microrganismos metanogénicos e ndo adequado para o estudo. Desta forma, como ja foi referido
anteriormente, para ambos o0s ensaio realizados neste trabalho, foram utilizados os dois indculos
restantes:

e |no6culo bacteriano recolhido na ETAR de Chelas, em Lisboa;

e |no6culo bacteriano recolhido na ETVO da Amadora, em Lisboa.

Em ambas as estacfes de tratamento, as lamas foram retiradas da parte central do digestor da
instalacéo.

Na tabela 16 pode-se observar a variacdo média dos pardmetros fisico-quimicos dos reatores no final
do ensaio, relativamente as condigdes iniciais existentes nos mesmos.

Tabela 16 - Caracterizacéo inicial e final dos reatores das lamas.

Lamas de Chelas (lbﬁ%?zssfgafyg)
Parametros Afluente  Efluente Afluente Efluente
pH 7,81 7,06 9,08 8,6
pRedox [-mV] 84 56,8 174 99,5
SST (mg/L) 14,8 2,1 229 6,45
SSV (mg/L) 10,9 0,82 13,7 49
ST (g/kg) 16 2,29 22,4 14,7
SV (g/kg) 10,8 1,44 13,4 7,98
CQO (gO2/L) 15,5 11,2 11,3 10,8
N total (mg/L) 1456 994 4256 3752
N-NH, (mg/L) 1008 896 3122 2968
Lipidos 6,9 3,8 2 14
PB 9100 6212,5 26600 23450
Alcalinidade Total (mg CaCOs/L) 4060 - 5260 -
Alcalinidade Parcial (mg CaCOa/L) 5420 - 5260 -
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A composi¢do das lamas de Chelas no inicio pode ser considerada como normal, no plano da
distribuicio dos compostos principais. Contudo, apresentam uma concentracdo mais baixa do que seria
de esperar em digestores desta natureza.

Em termos de pH, os valores medidos nos dois indculos mostram que estes ndo se encontram dentro
do intervalo recomendado (6,5-7,5), revelando umas lamas béasicas. O potencial Redox resulta mais
elevado que o valor de referéncia (- 270 mV), sobretudo no caso das lamas de Chelas, podendo ser
devido a entrada de ar durante a medic&o.

A instabilidade do processo anaerdbio estd associada a acumulacdo de AGV. Os valores indicados na
tabela 14 revelam que o digestor de Chelas possui elevada concentracdo da maioria dos acidos. Este
indculo provém, provavelmente, de uma situacdo de sobrecarga, em que sofreu inibicdo. Contém
concentragcbes muito mais altas que o habitual dos &cidos organicos mais pesados, que levam mais
tempo a degradar (acido Butirico e Isovalérico).

O teor de acético é elevado mas inferior ao limite de inibicdo. A relacdo entre acetato e proprionato
indica a existéncia de uma boa correlagdo entre as bactérias metanogénicas e as acetogénicas. Este
indculo ndo se encontra nas melhores condigdes para ser usado como um indculo para o arranque de
um digestor, embora se possa concluir que ultrapassou uma fase inibitdria.

Por outro lado, a composicdo das lamas do digestor da ETVO revela que 0 processo estava numa fase
com bom desempenho, com um teor nulo dos AGV mais pesados e baixo teor do acido acético. Estas
lamas séo bastante ricas em compostos azotados e com valores proximos dos limites de inibicéo.

Tabela 17 - Composi¢éo dos acidos gordos volateis dos indculos utilizados nos ensaios.

Lamas Chelas L_an]as ETVO

(Diluidas a 50%)

AGV Afluente Efluente Afluente Efluente

Acético (C2) (g/L) 1,1974 0,02 0,3642 0,0075
Propidnico (C3) (g/L) 0,8233 - 0,0928 -
Isobutirico (iC4) (g/L) 0,431 - - -
Butirico (C4) (g/L) 0,7116 - - -
Isovalérico (iC5) (g/L) 0,6217 0,1567 - -
Valérico (C5) (g/L) - - - -

Total 3,785 0,1767 0,457 0,0075

5.5. Caracterizacdo do substrato

Os residuos solidos urbanos a estudar, suscetiveis de serem processados para produgdo de biogas
através da digestdo anaerdbia, foram fornecidos pela Amarsul.

Antes de efetuar as determinagdes analiticas, as amostras do substrato em estudo foram submetidas a
uma escolha manual para retirar a matéria inorganica, seguida de um quarteamento.

25



Biodegradabilidade Termofilica dos residuos sélidos urbanos e potencialidade em biogas

Tabela 18 - Composicéo inorganica dos RSU da Amarsul.

Matéria inorganica (g)
Pléstico 2246
Metal 287
Vidro 713
Papel 387

A amostra de RSU proveniente da Amarsul continha, antes da separacdo manual, 5,7052 kg. Apoés a
separacao a amostra de RSU era constituida por 4,0936 kg de matéria organica. Este valor ndo é
rigoroso, uma vez que, a separagao foi manual, permanecendo no residuo outros rejeitados, embora em
guantidades reduzidas.

Posteriormente, o substrato escolhido foi triturado no laboratério do LNEG até dimensdes de
aproximadamente 2-3 mm, por meio de um triturador manual, um moinho de cozinha utilizado para
preparacdo de carnes picadas.
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’ | 3
N L.
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Figura 15 - Moinho de cozinha utilizado para triturar os RSU.

Tabela 19 - Composicéo fisico-quimica dos RSU.

Parametros RSU

CQO (gO./L) 1237

ST (kg/g) 419,7

SV (kg/q) 253,8
Carbono Total (TOC) (g/g peso seco) 28,9
Hidrogénio Total (g/g peso seco) 4,31
AzotoTotal (g/g peso seco) 2,02
Lipidos (%) 0,35

PB (g/L) 12,625

Todas as determinagdes foram efetuadas em duplicado, apresentando boa concordancia nos resultados,
com desvios relativamente reduzidos.

Devido a consisténcia do substrato ndo havia na amostra material soltvel filtravel, ndo sendo possivel
a determinacdo separada da matéria dissolvida e suspensa (sélidos suspensos totais e volateis). O
entanto o substrato apresenta uma elevada fracgdo de matéria solida (ST) e orgénica (SV), estando 0s
valores obtidos dentro da gama dos valores tipicos deste substrato, o que possibilita 0 seu transporte e
tratamento com tecnologias proprias, quer em fase liquida ou, sélida.
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As concentrages dos compostos organicos deste substrato, determinados pelos diverso métodos
(CQO, TOC e SV) possuem valores bastante coerentes entre eles.

A concentragGes do azoto total deixam deduzir que uma importante fragdo do substrato podera ser
constituida por proteinas. O azoto disponivel é adequada para sustentar o crescimento bioldgico e a
correspondente degradacdo anaerdbia.

Pelo conjunto destas caracteristicas é possivel deduzir-se que o substrato disponivel tem uma
composicdo adequada para poder ser submetido a de digestdo anaerdbia e produzir biogas e um
efluente estabilizado com excelentes propriedades fertilizantes.

5.6. Condigdes experimentais

O ensaio de biodegradabilidade decorreram em triplicado, utilizando uma bancada distinta onde foram
colocado quatro reactores, dois contendo os indculos distintos (Ensaios em branco) e dois contendo as
misturas de cada in6culo com o substrato, nomeadamente uma mistura das lamas da ETVO e das
lamas da ETAR de Chelas com os RSU da Amarsul. A montagem escolhida para as trés bancadas
permite visualizar a existéncia de desvios, que pudessem ser provocados pela influéncia das condicbes
operacionais (regulacdo da temperatura e agitacdo) sobre o desempenho do processo.

Os ensaios em branco continha um volume de indculo igual a dos restantes ensaios, sem porem conter
a fraccdo orgénica dos RSU, pelo que a sua producdo depende exclusivamente do material organico
remanescente nesse substrato.

A avaliacdo da biodegradabilidade dos RSU da Amarsul, efetuada através do ensaio de
biodegradabilidade em descontinuo descrito anteriormente, permitiu a producdo de biogés, nos
diferentes reactores. A leitura foi feita diariamente, inclusive ao fim de semana e, sempre que 0
reservatério ficava cheio com biogés, procedeu-se ao esvaziamento e contagem do biogas acumulado
bem como a determinagdo da composi¢do, por aspiracdo no analisador portatil de gases. A
monitorizacdo dos parametros fisico-quimicos no liquido em digestdo foi efetuada no final do ensaio,
como é habitual nestes sistemas, evitando a possivel entrada de ar.

A cada reator, com um volume util de 750 mL, foi adicionada uma concentracdo de inoculo
suficientemente alta para evitar a inviabilidade do processo por falta duma populacdo metanogénica
acetoclastica estavel. Nesta linha adicionou-se um volume de in6culo correspondente a 5g SV/L por
reator, seguindo as recomendac0es de Field et al (1986).

Antes de serem fechados para dar inicio ao ensaio foram purgados durante alguns minutos com azoto,
para retiram o oxigénio presente e prevenir a toxicidade.

Os reatores foram agitados manualmente todos os dias, uma vez por dia.

O ensaio do “bio ativado” seguiu um procedimento de arrangue semi-continuo. Para este efeito foram
usados dois reatores em paralelo, um por cada tipo de indculo. Este ensaio visa estudar a adaptacdo da
do indculo ao substrato, duma forma progressiva. Desta forma é possivel definir e estabelecer um
regime de alimentacéo adequado a populacédo bacteriana, que evite destabilizacdes ou inibigdes, e criar
um indculo perfeitamente adaptado ao préprio substrato.

O ensaio foi iniciado usando dois reatores com capacidade de 1L, colocando num dos reatores 200 mL
das lamas de Chelas juntamente com 5g de RSU e no outro reator 400 mL das lamas da ETVO
também com 5g de RSU. Este ensaio decorreu durante 65 dias em regime termofilico, recorrendo ao
mesmo dispositivo, para recolha e medicdo do biogas, utilizado no ensaio de biodegradabilidade.
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6. Resultados e Discussao

Ensaio de biodegradacao:

O ensaio de biodegradabilidade foi efetuado ao longo de 27 dias, terminando quando se verificou que
a producéo de biogéas atingiu 0 maximo de producéo.

No figura 16 estdo presentes as curvas dos respetivos reatores, nas trés bancadas, bem como o seu
méaximo de producéo.
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Figura 16 - Producéo de biogads em cada ensaio.

Ao analisar a produgdo de biogas, globalmente verifica-se que existe um desenvolvimento tipico
nestes ensaios, com um fase inicial de crescimento e talvez ligeira adaptacdo do in6culo ao substrato, a
qual se segue uma fase de actividade acelerada e maior producdo de biogas, visto existir substrato
abundante e uma fase de diminuigdo progressiva até a paragem quase completa da producéo de biogas,
por falta de substrato. Faz excegéo o reator da ETVO na bancada 3, que apresentou fuga e entrada de
ar.

Os reatores que continham o indculo de Chelas mostraram alguma dificuldade no arranque e tiveram
uma fase inicial de adaptacdo, revelado pelo aumento do teor CO, no biogas. Esta situacdo pode ser
atribuida & presenca de AGV ndo degradados no referido indculo que, ao receber matéria orgéanica
adicional, sofreram aumento da acidez e alguma inibigdo, com presumivel diminuicdo do pH e
alteragdo do equilibrio carbénico.

Esta dificuldade inicial no arranque dos reatores com o indculo de Chelas foi ultrapassada no fim de 5
dias, revelando capacidade do in6culo a reagir e a consumir rapidamente os acidos (regressdo acida).
Este resultado é algo favoravelmente surpreendente e o bom desempenho pode ser atribuido a uma
rapida e favoravel adaptacdo do indculo as temperaturas termofilicas.

Com excepcdo desta situacdo todos os restantes mostraram um comportamento estavel durante o
periodo experimental que se seguiu.

A existéncia de substrato abundante e biodegradavel, apds a fase de adaptacdo, explica a elevada e
crescente producdo de biogas, resultante da conversdo da matéria organica. De acordo com o
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andamento da curva, pode-se deduzir que, praticamente, todo o substrato biodegradavel foi convertido
em biogés nos primeiros 15 dias, ndo havendo produgdo relevante durante os dias que se seguiram,
indicando que a matéria organica existente nao era disponivel para degradacao.

A producdo acumulada de biogés chegou no final do ensaio a valores perto dos 5 litros, nos reatores
inoculados com Lamas de Chelas e cerca de 3,5 litros nos reatores inoculados com Lamas da ETVO.
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Figura 17 - Producdo de metano nos diferentes ensaios.

O elevado volume de biogas produzido e o teor do metano confirmam o bom desempenho dos ensaios
e a qualidade do in6culo utilizado.

Analisando a composicdo do biogas em termos de CHy, verifica-se que inicialmente, durante a fase de
adaptacdo, existe maior quantidade de dioxido de carbono, formado nas fases iniciais da digestdo
(fases hidrolitica e acidogénica). Quando as condig¢Bes progridem a favor das bactérias metanogénicas
a composi¢do do biogés evolui, aumentando o CH,4 e diminuindo o CO,. Quando a fase metanogénica
predomina, o teor de metano atingiu valores tipicos entre 0s 65% e 72%.
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Figura 18 — Valores de metano e didxido de carbono nos diferentes ensaios.

No tratamento de residuos organicos, a presenca do sulfato provoca uma série de alteragbes em
reatores bioldgicos. A reducdo de sulfatos em sistemas de tratamentos anaerdbios resulta na formacao
de gas sulfidrico ou é&cido sulfidrico (H,S), sendo este um composto inibidor para bactérias
metanogénicas, incolor, toxico, extremamente corrosivo em atmosfera hiumida e responsavel pelos
maus odores. Além disso, por ser mais pesado que o ar, 0 H,S acumula-se nos tanques e nas bombas,
causando graves problemas nas areas de trabalho.

As bactérias redutoras de sulfato possuem a caracteristica de inibir ou favorecer a metanogénese. A
metanogénese pode ser inibida quando as concentragdes de sulfato sdo elevadas, pois as bactérias
redutoras de sulfato competem com as metanogénicas pelo mesmo substrato, como o hidrogénio e o
acetato.

Neste caso, como os valores de H,S obtidos ndo se encontram dentro dos valores limite, é necessario
efetuar a purificacdo do efluente através de um pos-tratamento do biogas, para o tornar compativel
com a utilizacdo em motores geradores, como previsto pela Amarsul. O limite fixado pelos fabricantes
era da ordem dos 700-1000 ppm H,S, mas recentemente este limiar tem sido reduzido para 500 ppm,
por alguns fabricantes, tornando mais importante o tratamento do biogas.

30



Biodegradabilidade Termofilica dos residuos sélidos urbanos e potencialidade em biogas

3500

Bancadal

3000

2500

2000
1500

1000

M EBranco Chelas
M Branco ETVO
Chelas+ RSU

Bancada 2

mBranco Chelas
M Branco ETVO
Chelas+ RSU

MWETVO + RSU

—4— METVO + RSU
1 |

500

Formaggo de H;S[ppm]

=}
—
-

3000

2500

M EBranco Chelas

2000

Branco ETVO
1500 =

Chelas+ RSU
1000

METVO + RSU
500

Formagao de H;S [ppm]

o
—

Figura 19 - Formag&o de acido sulfidrico nos diferentes ensaios.

A geracdo de sulfidrico comeca a evoluir gradualmente e atinge valores maximos cerca de 10 dias
depois do arranque, devido ao crescimento de uma populacao significativa de bactérias redutoras de
Sulfatos (BRS). Sucessivamente o nivel de acido sulfidrico diminui, devido & menor disponibilidade
de sulfatos no meio.

Num sistema continuo ambas as fases coexistem pelo que a concentracdo esperavel de acido sulfidrico
no biogas é a que se descreve na tabela 20.

Tabela 20 - Concentracdo média de H,S.

Reator Chelas RSU-Chelas ETVO RSU-ETVO

H2S médio (ppm) 527 1825 35 1585

O controlo do &cido sulfidrico é importante pois afeta a duracdo dos motores, proporcionando
conflitos relativamente as garantias, no caso de desgaste prematuro. Outro parametro importante que
atinge um nivel preocupante no biogés é o amoniaco, uma vez que também pode afetar a vida til dos
motores.

O Azoto amoniacal medido pelo aparelho usado para a medicdo do biogas resultou nulo. Assim para
estimar a quantidade de azoto amoniacal produzido em cada reator, foi medida a quantidade de aménia
gue se encontrava absorvida nas soluc@es salinas, usadas na instalacdo. As amostras foram retiradas
das bancadas 1 e 3, sendo assim referenciadas.
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Tabela 21 — Quantidade de amoniaco presente no biogas em cada reator.

pH % amdnia no liquido % amdnia no biogas
ETVO, 0,68 1,84 1,45
ETVO,;+RSU 0,43 0,32 0,22
Chelas,; 1,21 0,51 0,44
Chelas;+RSU 0,77 0,19 0,16
ETVO, 1,09 2,36 1,99
ETVO;+RSU 1,08 0,29 0,24
Chelas; 14 0,35 0,24
Chelas;+RSU 0,95 0,29 0,18

Os valores de percentagem de amdnia no biogés séo bastante elevados, podendo ser necesséario um
tratamento posterior, de forma a garantir uma maior protecdo dos érgéos de utilizacao.

Relativamente a outros parametros importantes na degradacdo do lixo, tais como os siloxanos e
halifaticos, estes ndo foram determinados por falta de métodos analiticos implementados no LNEG.

Os parametros fisico-quimicos apresentados na tabela 22 caracterizam os reatores das misturas usadas
no ensaio de biodegradabilidade.

Tabela 22 - Caracterizacéo inicial e final dos reatores do ensaio de biodegradacao.

RSU-Chelas RSU-ETVO
Parametros Afluente  Efluente Afluente Efluente
pH 8,5 7,04 10,78 8,26
pRedox [-mV] 219 13,6 82,7 38,3
ST (ka/g) 24,8 2,83 31,2 15,15
SV (kg/g) 17,3 1,8 20,2 8,99
SST (mg/L) 23,7 7,25 24,2 10
SSV (mg/L) 17,8 2,3 18,2 8,15
CQO (gO2/L) 12,8 9 16,4 11,9
N total (mg/L) 1298,5 1176 3465 2884
NH, amoniacal (mg/L) 896 889 3976 3444
Lipidos (%) 23 2,2 45 4,1
Proteinas (mg/L) 8115,6 7350 21656,3 18025
Alcalinidade Parcial (mg CaCO4/L) 5520 - 6360 -
Alcalinidade Total (mg CaCOs/L) 6840 - 7840 -

Os ST e SV indicam a quantidade de matéria sdlida (ST) e organica (SV) presente nas lamas. Como as
lamas da ETVO apresentam mais quantidade de ST e SV que as lamas de Chelas, resultavam mais
viscosas antes do tratamento. No inicio do ensaio a relacdo SV/ST era de 69,7 % para RSU-Chelas e
64,7 % para RSU-ETVO. Verifica-se que no final do processo de degradacdo anaerdbia ambas se
manifestaram pouco estabilizadas, apresentando uma relacdo SV/ST de 63% para a mistura de Chelas
e de 59,3% para a mistura da ETVO, isto é, com uma concentracdo mais alta de matéria organica do
que seria de esperar, devendo-se provavelmente a presenca de material organico pouco biodegradavel
nos dois indculos utilizados.
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A remocédo do azoto organico foi bastante baixa obtendo uma taxa de 9,4% para RSU-Chelas e 17%
para RSU-ETVO, indicando que o processo ndo atacou as proteinas duma forma importante.

Relativamente a CQO, observa-se, ao fim de 27 dias de digestdo anaerdbia, uma degradagdo de 30%
para a mistura de Chelas e de 28,4% para a mistura da ETVO.

O indculo da ETVO apresenta uma elevada quantidade de azoto amoniacal, tendo assim um indculo
mais especializado na degradacdo das proteinas, como resultante das eficiéncias de remocéao
calculadas.

A alcalinidade total de uma amostra de reator anaerdbio é dividida em:
o alcalinidade parcial, contendo um pH inicial entre 5,75 e 8

e alcalinidade intermediéaria, contendo um pH entre 4,3 € 5,75

A alcalinidade Total é entdo o intervalo desde o pH inicial ao pH de 4,3. Desta forma, tendo em conta
os valores de pH das lamas é de esperar que os valores ndo se encontrem dentro dos valores de
referéncia (2500 e 5000 mg CaCOs/L), encontrando-se no entanto proximos destes, com excecao da
alcalinidade parcial das lamas de chelas.

Ambas as lamas apresentam teor de gordura reduzido. As lamas RSU-ETVO tém o dobro das lamas
RSU-Chelas e alto teor de proteinas, sendo possivelmente esta a razdo para uma maior producao
especifica de biogas, dado o maior poder calorifico das gorduras e proteinas sobre os hidratos de
carbono.

Tabela 23 - Composi¢do dos acidos gordos volateis dos reatores do ensaio de
biodegradabilidade.

RSU-Chelas RSU-ETVO
AGV Afluente  Efluente Afluente Efluente
Acético (C2) (g/L) 1,0552 0,03 0,7956 0,01
Propiénico (C3) (g/L) 0,4982 - 0,3085 -
Isobutirico (iC4) (g/L) 0,2317 - 0,0779 -
Butirico (C4) (g/L) 0,3436 - 0,1619 -
Isovalérico (iC5) (g/L) - - - -
Valérico (C5) (g/L) - - - -
Total 2,1287 0,03 1,3439 0,01

Analisando a quantidade de AGV verifica-se que nas lamas RSU-ETVO existe um aumento
substancial ap6s adicdo do substrato, indicio de uma acidificacdo muito rdpida, durante a preparag&o.
Como esta lamas sdo termofilicas, podem ter sofrido alguma alteracdo de temperatura com
consequente diminuicdo da actividade metanogénica e prevaléncia temporéaria das acidogénicas.

Através da figura 16 visualiza-se que em todos 0s ensaios, 0s reatores gue continham o indculo de
Chelas apresentam maior producéo de biogas, devido ao seu elevado teor em AGV inicial ainda para
metabolizar. Por outro lado, como o reator da ETAR de Chelas trabalha em regime mesofilico e o
regime usado neste trabalho foi termofilico, as bactérias com o aumento de temperatura adaptaram-se
melhor ao meio, decompondo rapidamente o material disponivel e produzindo mais biogas.

Relativamente ao indculo da ETVO, os valores de producdo indicam a existéncia de um
comportamento estavel, que degrada muito bem os acidos organicos.
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Através do teste de biodegradabilidade anaerdbia é possivel estimar a fracdo da matéria organica,
medida em termos de CQO ou S6lidos Volateis, que é convertida em biogéas e ainda a que permanece
no efluente apds o tratamento anaerdbio como parte refrataria, nas condigdes fisico-quimicas em que é
efetuado o ensaio. A matéria organica que fica no efluente digerido é constituida por compostos
dificilmente biodegradaveis e por &cidos gordos volateis ndo utilizados pelas bactérias metanogénicas.
Desta forma, na tabela 24 estdo definidos alguns pardmetros que permitem quantificar o
comportamento do processo.

Tabela 24 - Valores da biodegradabilidade anaerdbia nos diferentes reatores.

Ensaio Chelas RSU-Chelas ETVO RSU-ETVO
% D 27,7 29,7 4,4 27,4

% AGV 0,1 0,3 0,1 0,1
%M 51 19,4 7.8 10,9

% Me 18,5 65,3 - 39,6
% A 53 19,6 79 10,9

% DBA 279 29,9 4,5 27,5

Visto a percentagem de depuracdo ou de CQO eliminada (% D) n&o serem muitos elevados, pode
concluir-se que o indculo pode ter afetado a degradacéo.

Por sua vez, a percentagem de &cidos gordos volateis (%AGV) remanescentes sobre a CQO inicial é
muito baixa, o que indica que o0 processo consumiu, praticamente, toda a matéria organica
biodegradavel.

Relativamente ao rendimento de metanizacdo (% M) e ao rendimento especifico de metanizacéo
(%Me), apenas as lamas RSU-Chelas mostram elevado teor. Devido a baixa degradac¢do nas lamas da
ETVO ndo é possivel determinar a o rendimento especifico.

A percentagem de acidificagdo revela maior acidificacdo nos reatores com mistura (RSU-Chelas e
RSU-ETVO), como ja era de esperar, pois apresentavam inicialmente mais acidos gordos volateis para
degradar.

Por fim, a percentagem de biodegradabilidade anaer6bia também néo apresenta valores elevados,
devido a baixa percentagem de depuracéo.

Tabela 25 - Producéo especifica de biogas.

Parametro RSU-CHELAS RSU-ETVO
Biogas (m°/ton) 99,1 104,4
CH, (m*/ton) 69,4 73,1
Biogas (m*/ton SV) 390,4 411
CH, (m*/ton SV) 2733 2879
Biogas (m*/ton TOC) 1439 1515
CH, (m*/ton TOC) 1007 1060

Na tabela 25 a comparacdo dos valores de producdo total e especifica de biogés, revela a boa
potencialidade do substrato, onde o biogas apresenta elevados valores de producdo, encontrando-se
referenciado como pertencendo a uma gama média-alta, no estado estacionario. A diferenca entre 0s
dois indculos revela ser pouco significativa. A ligeira diferenca prende-se provavelmente com o maior
teor de proteinas e gorduras presentes no indculo da ETVO, que poderao ter contribuido para o ligeiro
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aumento registado. Em condicdes PTN a producio é de 250,4 m® CH,/ton SV e 263,8 m® CH,/ton SV,
para o indculo de Chelas e ETVO, respetivamente.

Sabendo que a Amarsul recolhe anualmente 105 000 toneladas e admitindo que o seu peso especifico é
1ton/m?®, anualmente a Amarsul teria disponiveis 26 644,8 ton SV. Partindo deste valor e sabendo que
o potencial de producdo de biogas, do referido residuo é 411 m*ton SV para as lamas da ETVO, é
possivel obter anualmente, em média 30 002,8 m® de biogas/dia. Com o in6culo de Chelas seria
possivel obter 28 469,8 m® de biogas/dia.

Uma vez que a equivaléncia energética bruta do biogés, com 70% de metano, é de 6,5 kWh/m® é
possivel determinar uma reducdo energética através das lamas da ETVO em cerca de 71 181,6
MWh/ano e 67 544,6 MWh/ano através das lamas de Chelas.

Ensaio de arranque, procedimento dito “Bio ativado™:

O ensaio do “bio ativado” decorreu ao longo de 65 dias em dois reatores distintos. O arranque teve
inicio colocando no primeiro reator 400 mL das lamas de Chelas juntamente com 5g de RSU e no
segundo 200 mL das lamas da ETVO também com 5g de RSU. Semanalmente foi adicionada carga
organica aos reatores, com diluicdo de 1:1.

A Ultima adicdo foi efetuada no dia 10 de Setembro, notando-se no gréfico por volta do dia 50 uma
maior producdo, consequente a elevada carga organica recebida. A este ponto 0s reatores estavam
cheios com o in6culo podendo considerar-se o arranque terminado e foi parada a alimentagdo. A partir
deste ponto a producédo passou a diminuir devido a falta de alimento.

Ensaio "Bio ativado"
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Figura 20 - Producéo de biogés no arranque do "Bio ativado.

Neste ensaio de arranque as lamas de chelas produziram mais biogéas do que as lamas de ETVO no
periodo inicial, até cerca de 35 dias, provavelmente por conterem maior quantidade de AGV no
substrato.

O sistema evoluiu muito bem e o indculo multiplicou rapidamente a populagdo metanogénica. Com
efeito, conseguiu reagir rapidamente ao aumento de carga para 100 g, produzindo em poucos dias 3
litros de biogas, até um pouco mais dos 2.5 litros que seriam de esperar a partir dos 100 g de
alimentacéo, considerando o rendimento apurado nos ensaios descontinuos de 250 m*/ton RSU.

Pode-se concluir que no final de 50 dias os dois reactores encontravam-se em condicdes de poder
receber uma alimentacdo continua, podendo-se dar por concluida a fase de arranque.
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Figura 21 - Valores de alimentagéo e producdo semanal nos diferentes digestores.

A figura 21 evidencia a boa capacidade de degradacdo da matéria organica pelos indculos. Verifica-se
0 aumento de produgdo nos dias seguintes as adigdes de carga organica, revelando elevado aumento
de producdo quando a adi¢do de carga organica é maior.

A composicdo de metano revela que o processo passou por algumas situagdes de sobrecarga no reator
da ETVO, com alteragdo do pH e libertacdo de CO, e consequente diminuicdo do teor de metano no
biogas e aumento da relagdo CO,/CH,. No reator de Chelas o processo decorreu sem problemas,
revelando sempre boa producdo de metano.
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Figura 22 - Relagao de produgéo de metano e didxido de carbono durante o arranque “Bio ativado”.

A figura 23 mostra a relagdo CO,/CH, nos diferentes digestores. A sobrecarga é visivel no reator da
ETVO quando a relagdo CO,/CH, é superior a 1. Desta forma, as lamas da ETVO apresentaram baixa

producdo de metano, com um valor médio de 42,9 % face aos 76,5 % produzidos pelas lamas de
Chelas.
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Figura 23 - Rela¢do CO,/CH,4 nos diferentes digestores usado no ensaio “Bio ativado”.
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A elevada producéo de dioxido de carbono pode, no entanto, ndo estar diretamente relacionada com
inibicbes do processo, uma vez que, o possivel abaixamento do pH durante o processo pode levar &
libertacdo de CO..

Como ja foi anteriormente referido no ensaio de biodegradacgdo, a presenca do sulfato provoca uma
série de alteracOes em reatores bioldgicos. Desta forma foi também analisada a quantidade de &cido
sulfidrico (H,S) formado.
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Figura 24 - Produgdo de acido sulfidrico durante o arranque do “Bio ativado”.

As lamas da ETVO apresentam valores médios de sulfidrico de 1037 ppm, revelando a necessidade de
um pés-tratamento do biogés para a sua utilizacdo em motores geradores.

Os valores médios de sulfidrico nas lamas de Chelas encontram-se dentro do limite (700-1000 ppm),
com um valor médio de 860 ppm, ndo sendo para este caso necessario a purificacdo do efluente.

Tabela 26 - Parametros do “Bio ativado”.

Bio ativado ETVO Bio ativado Chelas
Afluente Efluente Afluente Efluente
pH 8,72 8,18 8,36 7,93

Os valores de pH medidos no inicio e no final dos ensaios sdo acima da neutralidade, situando-se
numa faixa favoravel a metanogenese, podendo-se concluir que no final dos ensaios 0 processo
encontrava-se estavel.

Tabela 27 - Composig¢ao dos acidos gordos volateis dos reatores no ensaio do “Bio ativado”.

"Bio ativado" Chelas "Bio ativado" ETVO

AGV Afluente  Efluente Afluente Efluente

Acético (C2) (g/L) 0,5817 0,0314 0,058 0,01645
Propidnico (C3) (g/L) 0,8008 - - -
Isobutirico (iC4) (g/L) | 0,9849 - - -
Butirico (C4) (g/L) 0,7718 - - -
Isovalérico (iC5) (g/L) - - - -
Valérico (C5) (g/L) - - - -

Total 3,1392 0,0314 0,058 0,01645
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Os acidos gordos volateis presentes no inéculo de Chelas sdo muito elevados e indicam a ocorréncia
duma forte acidificacdo durante o armazenamento, com elevada produgdo dos acidos de cadeia mais
longa relativamente ao 4&cido acético. Contudo, o sistema teve capacidade de arrancar
espontaneamente, como é verificado pelo ensaio, podendo-se deduzir que a temperatura termofilica
promoveu as bactérias acetogénicas e a oxidacdo anaerdbia dos AGV em acido acético. A populacdo
metanogénica acetoclastica, também favorecida pela temperatura, degradou rapidamente todo o
acetato disponivel em metano.

Por outro lado, o reator contendo o indculo da ETVO néo teve que enfrentar nenhuma situacéo inicial
de sobrecarga, tendo um arranque inicial regular. No entanto, em fase posterior este inoculo
apresentou dificuldades acrescidas em degradar a alimentagdo. Talvez o substrato abundante inicial
presente nas lamas de Chelas podera ter favorecido um elevado crescimento populacional da
comunidade biol6gica, no inicio do arranque.
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7. Conclusdes

De uma forma geral, o conjunto de experiéncias e atividades laboratoriais descrito no presente
trabalho fornecem resultados que sdo favoraveis para a implementacdo de um processo de digestdo
anaerdbia para producdo de biogas a partir dos RSU.

O ensaio de biodegradabilidade evidencia uma elevada taxa de producdo de metano entre 75 e 72 %,
revelando o bom desempenho dos ensaios, bem como, a qualidade do inéculo utilizado. No entanto, as
lamas apresentam elevado teor de sulfitos e amdnia, sendo necessario o pds-tratamento do efluente
para posterior utilizacdo em motores de geragéo de energia.

Uma vez que a equivaléncia energética bruta do biogéas, com 70% de metano, é de 6,5 kWwh/m3 é
possivel determinar uma reducdo energética na Amarsul em cerca de 71 181,6 MWh/ano usando as
lamas da ETVO e 67 544,6 MWh/ano com as lamas de Chelas.

Apesar do ino6culo da ETVO degradar melhor a matéria organica utilizada, o in6culo de Chelas
surpreendeu pela positiva, tanto no ensaio de biodegradagdo como no arranque do “Bio ativado”.
Apesar do apresentar acumulacao de acidos gordos volateis, ndo apresentou inibigdes de processo.

Conclui-se assim que ambos os indculos podem ser usados com sucesso para producao de biogas.

No caso do ensaio de arranque “bio ativado”, este revelou-se um processo viavel para colocar em
funcionamento caso ndo haja possibilidade de obter um inéculo adaptado, apresentando bons
resultados de producdo de metano utilizando as lamas de Chelas (76,5 %).

O conjunto dos resultados obtidos apontam o processo de digestdo anaer6bia como sendo uma via de
tratamento eficiente para o referido residuo, evitando, assim, o seu envio para aterro.
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ANnexos

A.

Tabela 28 - Métodos e equipamentos utilizados para a determina¢ao dos varios parametros
utilizados para caraterizar o substrato e os in6culos.

Parametro

Método Utilizado

Equipamentos

pH

Potencial redox

ST,SV,SST e SSV

CQO

NH, amoniacal

NTotal

Lipidos

Alcalinidade

Eletrometria

Eletrometria

Standard Methods

Standard Methods

Standard Methods

Método kjeldhal

Standard Methods

Método Volumétrico

Potenciometro (Inolab pH level 1)
Potenciémetro (Inolab pH level 1)

Estufa (Heraeus T-5028) e Mufla (Heraeus MR-
170E)

Placa de aquecimento (Selecta Bloc Digest 20)

Destilador (Buchi Distillation, Unit K-350)

Digestor (Buchi Digestion Unit K-424) e
Destilador (Buchi Distillation, Unit K-350)

Manta de aquecimento (Selecta DUOSYSTEM)

Potenciometro (Inolab pH level 1)
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Tabela 29 - Cromatégrafo Hewlett Packard (modelo 5890) equipado com um coluna de
enchimento para analise dos acidos gordos volateis.

Analise

Acidos Gordos Volateis (AGV)

Biogas

Tipo de cromatografia
Método

Gases

Coluna

Temperaturas

Volume da amostra

Integrador

Gasl/liquido
Padréo interno
(acido trimetilacético 1%)
Azoto com um caudal de

24 ml/min (arraste)

80/120 Carbopack B-DA,

4% Carbowax 20 M,
1% Trimesic acid,

2mx2mmliD
Colunaa 170°C

Injector a 175 °C

Detector FID a 250 °C

aproximadamente 0,5 ul

Shimadzu modelo C-R5A

Gasosa

Padrao externo

Azoto com um caudal de

50 ml/min (arraste)

PORS3m,4 mm ID

80-10 mesh

Colunaa50°C

Injector a 60 °C

Detector a 100 °C

Iml

Varian modelo 4400
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Tabela 30 - Cromatografia em fase liquida para analise das amostras finais de AGV.

Designacdo/Coluna HPX-87H
Fase movel H2S04 5.0 mM
Caudal 0,5 mL/min (caraterizagdo da matéria-prima e

Temperatura da coluna

Temperatura do detetor de IR

Comprimento de onda UV

Volume de amostra

residuos sélidos)

50°C

45°C

280 mm

20 pL (0,4 mL/min)

Tabela 31 -

Formulas de Conversao da matéria organica usadas no ensaio de

biodegradabilidade anaerdbia.

% Conversao

Formulas Aplicadas

Percentagem de depuracao ou de CQO eliminada

Percentagem de matéria organica que permanece
como AGV no efluente

Rendimento de metanizacao

Rendimento especifico de metanizagio

Percentagem de acidificacio

Percentagem de biodegradibilidade anaerobia

%D = %CQO eliminada = % X 100
%AGV = (CQCOQ%W x 100
%M = (CQCOQ%@E x 100
%Me = C(QCO%O—EI?}Q)(; x 100

%A = %M + %AGV

%DBA = %D + %AGV
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