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Resumo

O principal objetivo deste estudo foi verificar a potencialidade de produgdo de biogas a partir de jacinto de agua
recorrendo a digestdo anaerdbia em sistema batch (com volume Util dos reatores de 350 mL). A biomassa de
jacinto de agua foi sujeita a pré-tratamento, incluindo secagem solar e tratamento mecanico para a preparagéo de
polpas. A secagem por radiagéo solar, ao fim de 26 dias, conduziu a um aumento de aproximadamente 78% de
solidos totais relativamente ao valor da biomassa fresca.

Para além da monodigest&o do jacinto de agua testou-se o regime de codigestéo, utilizando chorume de porco,
para avaliar se havia melhor desempenho do processo de bioconversdo. Realizaram-se dois ensaios
independentes: ensaio 1 com 4 modalidades, onde a primeira modalidade é composta por chorume, a segunda e
terceira por polpa de jacinto a diferentes razdes de substrato:indculo e a quarta com polpa jacinto de agua com
chorume; e o ensaio 2 com 3 modalidades com as mesmas razdes substrato:indculo de 1:2, onde a primeira
modalidade é composta por chorume, a segunda polpa de jacinto de agua e a terceira pela mistura de polpa jacinto
de agua com chorume. Em ambos os ensaios, se utilizou um controlo, apenas contendo indculo. A melhor
producéo especifica de biogas, envolvendo jacinto de agua, foi de 237 mL/g de solidos volateis totais, obtida para
a polpa de jacinto e com uma razdo substrato:indculo de 1:2. Apesar de serem necessarios mais estudos, a
estratégia proposta permitiria melhorar a qualidade dos ecossistemas dos cursos de &gua através da eliminacéo
de uma planta infestante e aproveitando-se as aguas residuais produzidas pela industria pecuaria. Esta opgao
poderia vir a ter impactes positivos no setor energético, pela distribuicdo deste biogas ap6s ser purificado na rede

de gas natural, ou sua comercializagao para o setor automaével e industrial.

Palavras-Chave: Digestao anaerdbia; jacinto de agua; biogas; planta invasora



Abstract

The aim of this thesis was to evaluate the potential of biogas production with water hyacinth (WH) by anaerobic
digestion on a batch system (with a working volume on the reactors of 350 mL). The biomass of water hyacinth
was pre-treated, including solar drying and mechanical treatment for the preparation of pulps. The solar drying
process, after 26 days, lead to an increase in 78% of total solids, relatively to the fresh biomass.

Beyond the mono-digestion of WH, the co-digestion was also tested by using pig slurry, to evaluate the impact on
the efficiency of the bioconversion process. Two independent trials were performed: trial 1 with 4 modalities, in
which the first one is composed by slurry, the second and third by WH pulp at different substrate to inoculum (S:1)
ratios and the fourth by the mixture of WH and slurry. On the trial 2 with 3 modes with the same S:I of 1:2, on which
the first mode was composed by slurry, the second one by WH pulp and the third one by the mix of WH and slurry
pulp, the same procedure was made on the second trial. On both trials, controls only with inoculum were also
analyzed. The best specific biogas production with water hyacinth as a substrate was 237 mL/g of total volatile
solids, obtained with WH pulp at a S:| of 1:2. Although further studies are needed, the proposed strategy would
contribute to improve the quality of watercourse ecosystems by eliminating a weed plant and make good use of
wastewater produced by the livestock industry. This option of biogas production could lead to positive impacts on
the energetic sector, by the distribution of biogas after it is purified on the natural gas facilities, or it could be

commercialized for the automobile and industrial sectors.

Keywords: Anaerobic digestion; water hyacinth; biogas; invasive plant
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1.1. Enquadramento

A problemética das alteragdes climaticas, em grande parte resultantes da pegada carbénica associada ao setor
da energia, tem levado ao aumento da procura pelas energias provenientes de fontes renovaveis (Soltanian et al.,
2020).

Vérios estudos apontam a biomassa, na qual se incluem residuos de origem florestal, agroindustrial, residuos
s6lidos urbanos, entre outros, constitui uma matéria-prima relevante para a recuperagéo de energia. A biomassa
lenhocelulésica, em particular, constitui um stock sustentavel para a produgdo de biocombustiveis de segunda
geragao (Varanasi et al., 2017).

Segundo Varanasi et al., 2017, o processamento da biomassa na ética de uma biorrefinaria, em que séo aplicados
processos em cascata permitindo obter diversos coprodutos, entre os quais a energia pode conduzir a uma
recuperagado de cerca de 60% da energia contida na biomassa. O autor refere como exemplo um processo em
trés estagios que permite produzir hidrogénio, metano e eletricidade.

As vias bioquimicas de conversdo de biomassa em bioenergia, que podem incluir a digestdo anaerdbia, a
fermentagéo na auséncia de luz (dark fermentation), etc. sdo opgdes atrativas, mas se aplicadas a biomassa
lenhocelulésica tém baixo rendimento de obtengdo de energia (Varanasi et al., 2017). Este facto deve-se a
biomassa lenhocelulésica ser composta maioritariamente por celulose, hemiceluloses e lenhinas, sendo estas
ultimas de dificil biodegradabilidade. Para facilitar a separagéo dos constituintes referidos, para que os agucares
complexos que contenham celulose e hemicelulose ligados entre si sejam separados em acgucares simples,
aplicam-se pré-tratamentos. Algumas estratégias de pré-tratamento disponiveis sao os métodos fisicos, quimicos
e a conjugagéo de varios (Sindhu et al., 2017).

As plantas invasoras, como 0 jacinto de agua que foi introduzida antropogenicamente nos cursos de agua
superficiais, podem ser usadas como biomassa para a produgao de energia (O’'Sullivan et al., 2010). O jacinto de
agua (Eichhornia crassipes) € uma macrdfita flutuante, que cresce entre 5 a 8 cm em altura, e consegue manter
as suas sementes ativas por 28 anos, com taxas de crescimento rapido (Ajithram et al., 2020). Por este motivo, a
eliminagdo desta macrdéfita dos cursos de agua tem sido um problema de dificil resolugdo. Deste modo, €
importante procurar vias de valorizagao para esta biomassa que contribuam para suportar os custos associados a
sua remogao e promovam a circularidade.

O alto teor de celulose e a biodegradabilidade s&o caracteristicas que tornam o jacinto de agua adequado para a
produgéo de energia, no entanto tem a desvantagem de possuir uma elevada percentagem de agua, cerca de
90% (Rezania et al., 2015).
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Varias rotas tém sido propostas para a valorizagdo energética do jacinto de &gua, entre as quais a combustao,
pirélise, gaseificagao e digestdo anaerobia (Gaurav et al., 2020; Rezania et al., 2015).

A digestdo anaerobia tem sido estudada por alguns autores. Shah et al., 2015, avaliaram a monodigestdo do
jacinto de agua, tendo obtido uma taxa de produgéo de biogas de 1000 mL/dia e produgéo especifica de 1200
mL/g SV. Rathod et al., 2018 também efetuaram a monodigestéo do jacinto de agua tendo obtido biogas com 55-
58% de metano. No entanto, no sentido de otimizar o processo de bioconversdo devem realizar-se estudos em
que o jacinto de agua é digerido juntamente com outro substrato, codigestdo. Esta opgédo permite obter uma

mistura de alimentagao mais equilibrada, por exemplo no que se refere a razéo C:N.

1.2. Objetivos

O objetivo geral desta dissertagéo é contribuir para a valorizagdo da planta invasora jacinto de agua, que tem que
ser retirada dos ecossistemas aquaticos gerando uma elevada quantidade de biomassa, recorrendo & tecnologia
de codigestao anaerdbia e, assim, contribuir para a sustentabilidade do processo de controlo da espécie invasora.
Os objetivos especificos s&o: (i) avaliar o potencial de produgéo de biogés do jacinto de agua, (ii) avaliar o efeito

da mistura com co-substrato(s) de modo a otimizar a recuperagéo de bioenergia.

1.3. Organizagao da dissertacao

Esta dissertacédo esté organizada em 6 capitulos:

Capitulo 1 - Introdugéo: faz-se o enquadramento do tema e apresentam-se os objetivos propostos;

Capitulo 2 — Estado de arte: faz-se a revisao da literatura relativa ao tema abordado, de modo a fundamentar o
trabalho desenvolvido nesta dissertagao;

Capitulo 3 — Material e métodos: descricdo dos materiais utilizados, métodos de caracterizagao fisico-quimica
adotados e delineamento experimental dos ensaios, bem como de metodologias de célculo adotadas;

Capitulo 4 - Resultados e discussdo: neste capitulo apresentam-se os resultados dos ensaios laboratoriais
incluindo da caracterizagdo fisico-quimica das polpas e da biomassa utilizadas (4.1), do calculo teérico da
producdo de biogas com recurso a equagdo de Buswell (4.2), e da determinagéo laboratorial da produgéo
especifica de biogas do substrato em dois ensaios independentes (4.3).

Capitulo 5 — Conclusdes: apresentagdo das conclusdes globais desta dissertagdo, bem como da anélise critica
dos objetivos atingidos e perspetivas de trabalho futuro.

Capitulo 6 — Referéncias bibliogréaficas.
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2. Estado de arte

2.1. Espécie Invasora: O jacinto de agua
2.1.1. Caracteristicas

O nome cientifico da conhecida espécie invasora Jacinto de Agua (JA) é Eichornia Crassipes, considerada no
mundo como uma planta que provoca ambientes aquéaticos andxicos, com necessidades de absor¢éo de nutrientes
muito elevada e com uma alta taxa de reprodugéo (produzem 14x107 rebentos por ano). O JA pode cobrir até 1,4
km? de cursos de agua, produzindo uma quantidade de biomassa fresca que pode chegar a 28x10°% t por ano. O
JA pode afetar severamente a qualidade de vida nesses recursos hidricos ja que a area coberta pela invasora cria
condigdes ideais de nidificagdo dos mosquitos que podem ser vetores de propagacéo de doengas; por outro lado,
promove o decréscimo dos ativos populacionais do meio hidrico e sua biodiversidade, devido ao ambiente anéxico
criado. O ciclo fenolégico da planta pode incluir a sua propagagéo de forma vegetativa, pela via dos rebentos, ou
pela via sexuada através de sementes. A rapidez de ocupacéo de cursos de agua também constitui um problema

pois, em condi¢des propicias, numa semana a quantidade de individuos pode duplicar (Su et al., 2018).

Figura 1: Fotografia da planta e seus rebentos (https://www.hisour.com/pt/eichhornia-crassipes-41042/).

A taxa de crescimento do JA é mais elevada na Primavera, ocorrendo uma diminui¢éo no Outono devido a descida
da temperatura e a formagao de geadas. Como foi referido anteriormente existem dois métodos de reprodugéo da

planta que s&o a via vegetativa, através de rizomas ou pequenos fragmentos (rebentos) que podem originar uma
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nova planta, cada fragmento pode ser arrastado pela corrente e originar novos focos de invaséo distantes da

populagdo original (fig. 1), também se reproduz por via sexuada, onde as sementes mantém-se viaveis durante

muitos anos (até 20 anos) e devido as suas reduzidas dimensdes s&o facilmente arrastadas pela corrente. As

sementes sao também dispersas por aves aquaticas, isto é, pelo sistema excretor dos seres vivos (adaptado de

https://www.invasoras.pt/pt/planta-invasora/eichhornia-crassipes).

As caracteristicas fisico-quimicas da biomassa de JA variam muito em fung¢do do grau de desenvolvimento da

planta e das condigbes do local onde cresceram, no entanto na tabela 1 apresentam-se intervalos de valores para

alguns parametros fisico-quimicos referidos por diversos autores. Ha a destacar o facto de o JA ser uma planta

com elevado teor de humidade e com caracteristicas lenhoceluldsicas, o que pode tornar mais dificil o processo

de bioconversdo para obter energia. Outra indicagdo importante sera a razdo C/N que também condiciona a

eficiéncia do processo de bioconversao (Su et al., 2018; Varanasi et al., 2017).

Tabela 1: Caracterizagéo fisico-quimica da biomassa de JA referida por diversos autores.

Parametro
(% ms)
Humidade (% mf)
Celulose
Hemicelulose
Lenhina
Cinzas
Fésforo
Carbono
Azoto
Magnésio
Calcio
Potassio
Razao CIN (%)

Intervalo
valores
90 - 96
17-31
18- 44
5-27
10 - 26
0,28 -0,77
18-38,5
0,74-29
0,17 ¢ 0,65
0,58 - 3,08
2,27-413
11-25,1

Referéncias bibliograficas

Varanasi et al., 2017; Rathod et al., 2018; Su et al., 2018
Varanasi et al., 2017; Rathod et al., 2018; Su et al., 2018
Varanasi et al., 2017; Rathod et al., 2018; Su et al., 2018
Varanasi et al., 2017; Rathod et al., 2018; Su et al., 2018
Varanasi et al., 2017; Rathod et al., 2018; Su et al., 2018
Rathod et al., 2018; Su et al., 2018

Su et al., 2018; Varanasi et al., 2017

Varanasi et al., 2017; Rathod et al., 2018; Su et al., 2018
Suetal., 2018

Rathod et al., 2018; Su et al., 2018

Rathod et al., 2018; Su et al., 2018

Su et al., 2018; Varanasi et al., 2017
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2.1.2. Ocorréncia, impactes ambientais e Estratégias de Controlo

O JA tornou-se um problema global (fig. 2) e nacional, devido ao facto de o mesmo ter sido transportado
antropogeneticamente para os cursos de agua de forma indevida (Carlini et al., 2018) e devido a sua taxa de

crescimento ser bastante elevada em zonas de clima tipicamente tropical.
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Figura 2: Mapa dos paises infestados com a planta originaria da América do Sul (JA).

Dada a distribui¢éo global da infestante torna-se necessario e importante retira-la dos ecossistemas riparios, mas
hé& que tornar este processo o mais vidvel do ponto de vista econdmico e sustentavel. Assim, a valorizagao desta
biomassa para produzir bioenergia ou biofertilizantes para a agricultura, conferia valor acrescentado a algo que
hoje em dia n&o é valorizado, evitando-se a ocorréncia de eutrofizagdo dos cursos lagunares ou riparios (Gierefia
etal., 2015).
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Figura 3: Mapa de Portugal Continental e arquipélagos com regides afetadas pela infestante a vermelho
(https://lwww.invasoras.pt/pt/planta-invasora/eichhornia-crassipes).

A disponibilidade de JA numa determinada regido com clima tropical é variavel devido as diversas possibilidades
de reproducéo que a planta tem, bem como ao tipo de ocupagéo que dai resulta, a variabilidade da disponibilidade
de nutrientes e do escoamento/nivel hidrico da regido (Bergier et al., 2012). A figura 4 ilustra a variabilidade da

oferta natural da biomassa em estudo, em contexto de clima tropical.

flood pul\r ﬂ

-.

Ecosystem surplus of water hyacinth

January
February
April
August
September
October
November
December

Figura 4: Variabilidade de disponibilidade da infestante tendo-se em linha de consideragao a variabilidade de

escoamento (Bergier et al., 2012).

A presenca do JA em cursos de &gua origina trés problematicas ambientais importantes: problemas de saude

humana associadas ao crescimento de larvas de mosquito nas superficies aquaticas cobertas pela invasora, a
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diminui¢éo de ativos populacionais aquaticos, fundamentalmente peixe devido a deplegdo de oxigénio causada
pelo JA criando um ambiente anéxico ou mesmo anaerobio e, por Ultimo, o facto de a evapotranspiragdo aumentar
para mais de trés vezes, isto comparando com um curso de agua saudavel (Rathod et al., 2018).

Como se sabe 0 JA é uma planta que devido a sua abundancia e ao seu crescimento ndo controlado em diversos
cursos de agua, € uma das invasoras consideradas mais problematicas (Rezania et al., 2015).

Atualmente é costume recorrer-se a pulverizagdo de um herbicida foliar para controlo de infestantes (controlo
quimico), recorre-se a um controlo mais fisico através da remogao das plantas no local invadido, e finalmente,
também é usual recorrer-se ao controlo biolégico através da libertagdo de agentes de controlo bioldgico como
fungos e pequenos artrépodes, sendo este Ultimo controlo pouco usado em Portugal

(https://www.invasoras.pt/pt/planta-invasora/eichhornia-crassipes).

Como medidas de controlo e irradicacéo desta espécie tem-se a implementacdo de estudos descentralizados para
aproveitamento energético, outras tentativas passam pela aplicagdo de biocidas ou recorrendo a técnicas
tipicamente bioldgicas de erradicagéo de plantas como é o caso explicito anteriormente de colocagéo de pragas e
doengas fatais para a planta, ou a implementagao de plantas tipicamente competitivas no meio afetado (Glierefia
et al., 2015; Wilson et al., 2007).

Mais em especifico, devem-se adotar por isso, medidas n&o de eliminag&o/erradicagdo do JA mas de reutilizagdo
da biomassa para aproveitamento energético com recurso a diversas técnicas de producao energética sobre as
quais se incluem a digestéo anaerobia, a fermentagdo em escuro, a gaseificagéo, entre outras técnicas, tal como

se refere na secgdo seguinte.

2.2, Vias de valorizagao energética do JA

Tém sido desenvolvidos varios estudos que avaliam possiveis vias de valorizagéo energética do JA (Soltanian et
al., 2020; Aghbashlo, 2019). O diagrama da figura 5 sintetiza as principais vias abordadas, que serdo

seguidamente descritas de forma sumaria.
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Fermentag&o em
escuro

Gaseificagdo Digestao
convencional/avangada Principais Anaerobia
roteiros de
produgéo de
energia

Produgao de

Pirolise bioeletricidade
(MFC)

Figura 5: Esquema-resumo das principais formas de producéo de energia.

Fermentacdo em escuro

A fermentagé@o em escuro define-se como um processo de produgdo de bioenergia anaerébio, na presenga de
bactérias fermentativas termofilicas com auséncia de luz para degradar um dado tipo de biomassa. E como tal
este tipo de metodologia de produgéo de bioenergia permite a produgéo de hidrogénio (Hz), CO- e acetato, sendo
que este Ultimo também se produz na fase acetogénica do processo da DA, que mais a frente sera explicado.
Como vantagens Levin et al., 2006 aponta a fermentagdo em escuro como metodologia de produgéo de energia
que apresenta melhor poupanga do processo pela necessidade em energia ser baixa, simplicidade do processo,
maiores taxas de produgao de H; e a hipétese de utilizagdo de residuos de baixo valor comercial como substrato.
Assim, em casos mais especificos 0 meio de fermentagédo é ajustado a um pH de 6,5, as condigdes anaerdbias
devem-se manter, dispersando-se azoto gasoso para um determinado regime temporal previamente escolhido.
Todo este processo termina se, e so se, a produgao de hidrogénio terminar (Varanasi et al., 2017). Assim sendo,
para que esta via de valorizagdo possa ocorrer € necessario que a biomassa tenha na sua constituicao celulose
(de que é exemplo o JA) ou outras fontes de carbono organico disponiveis para que 0s microrganismos
fermentativos possam produzir o hidrogénio (Collet et al., 2004; Levin et al., 2006; Magnusson et al., 2008; O-
Thong et al., 2008).
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Producao de Bioeletricidade (Microbial Fuel Cell)

Este processo envolve a utilizagdo direta de biomassa lenhocelulésica (JA) e sua conversao direta em bioenergia,
tornando-0 um processo atrativo do ponto de vista ambiental, pois utiliza pouca energia. Uma das desvantagens
da sua utilizagdo como meio de produgéo de energia sdo o baixo rendimento do processo e o seu reaproveitamento
para outros tipos de aplicagdes, como é o caso da inje¢do da bioenergia na rede elétrica, bem como a necessidade
de tratamento dos efluentes gerados durante a produgao.

Segundo Varanasi et al., 2017 e Pham et al., 2006, outra forma de produg&o de energia, neste caso, pela obtengdo
de metano como complemento da etapa da metanogénese incluida no processo da DA sera recorrendo a
tecnologia de MFC, onde se utiliza um volume de reator util com a mesma capacidade do método anteriormente
referido e onde a geragéo de bioeletricidade é conseguida pelo anodo que seré uma cinta de carbono ligado a um
tubo de ago condutor para desempenhar o papel de terminal, finalmente o catodo, que neste caso € uma
membrana especial, estara ligado a toda esta estrutura para se estabelecer uma corrente elétrica recorrendo-se a

substratos tipicos de biomassa disponivel (Varanasi et al., 2017).

Pirdlise

A pirdlise é um processo de decomposicdo térmica num ambiente operacional anéxico para produzir bio-6leos ou
biofuels, gases de sintese, e biochar. Este processo tem uma maior rapidez, elevada taxa de produgéo energética
e ndo tem necessidade de pré-tratamentos tornando-o com menores custos de operagdo (Aghbashlo, 2019;
Gaurav et al., 2020; Soltanian et al., 2020).

A titulo de exemplo, esta via de valorizagéo torna-se Util na medida em que permite converter de forma direta
biomassas tipicamente mais densas e/ou heterogéneas em formas convenientes de energia para os utilizadores,
pois permite uma maior estabilizagdo do carbono presente na biomassa vegetal, como € o caso do JA (Gaurav et
al., 2020).

Gaseificacdo

Uma conversao parcial de substratos tipicamente ricos em carbono (biomassas com elevados teores de carbono)
em gases de sintese através de compostos condensaveis com vantagens semelhantes as referidas no processo
anteriormente discriminado (Soltanian et al., 2020).

Como principais gases de sintese normalmente produzidos tem-se o ar, 0 azoto, o oxigénio (O2), 0 CO,, vapores
ou uma mistura de todos os gases referidos. Este processo ocorre usualmente sob condi¢des térmicas
compreendidas entre os 700 e os 900 °C, via energética esta perfeitamente aplicavel ao JA, uma biomassa

tipicamente lenhoceluldsica e com contetiido em carbono consideravel (Gaurav et al., 2020).

Pag. 13



Digestdo Anaerdbia

A digestao anaerobia, por ser objeto de aplica¢do na componente laboratorial desta dissertagéo, sera analisada

em maior detalhe na secgédo seguinte.

2.3. Digestao Anaerobia (DA)
2.3.1. Processo e Fases da DA

Digestdo anaerébia € o termo usado para descrever a degradagdo de materiais biodegradaveis feita por
microrganismos em total auséncia de oxigénio. O carbono contido na matéria biodegradavel é convertido em
biogas, uma mistura que tem como componentes principais metano e dioxido de carbono (O’Sullivan et al., 2010).
O processo de DA desenvolve-se em quatro etapas: hidrélise, acidogénese, acetogénese e metanogénese tal

como se ilustra na figura 6 e se descrevera de seguida.

Hidrocarbonetos,
Proteinas e Gorduras

1. Hidrélise

2. Acidogénese
3. Acetogénese
4. Metanogénese

Figura 6.: Processo de Digestao anaerdbia e suas fases (esquema adaptado de Mitchell et al., 2015).

1. Hidrélise

A hidrdlise é o primeiro estagio da DA, cuja rea¢do se apresenta na equagao 1.1. Nesta etapa, as bactérias
hidroliticas segregam enzimas extracelulares que convertem os hidratos de carbono, lipidos e outras moléculas
organicas de cadeia longa provenientes do substrato em moléculas mais simples, que ficam disponiveis para
serem utilizadas na segunda fase da DA (fundamentalmente agucares, aminoacidos e acidos gordos).

No caso de biomassas lenhocelulésicas, existe uma certa dificuldade de degradabilidade das moléculas organicas
mais complexas, que devido a sua estrutura sdo dificilmente acessiveis aos microrganismos. Por esse motivo é
muito usual efetuar-se o pré-tratamento da biomassa, de modo a “desconstruir” a estrutura complexa e facilitar o

processo de bioconversao (Meegoda et al., 2018). Esta fase da DA torna-se assim importante pois é nesta etapa
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que se disponibilizam as moléculas organicas mais simples para que o processo possa continuar, & considerada

a etapa limitante do processo.
(CgH,0s)n + nH,O — nCH,,O, + nH, (1)

Como é possivel observar-se pela equagdo 1 um dos produtos de reagéo gerados pelo processo de hidrolise é o
hidrogénio (Anukam et al., 2019).

2. Acidogénese
A acidogénese é uma etapa da DA que se caracteriza por ser das mais rapidas, implicando tempos de retengéo

menores que as 36h. O facto de esta fase ser das mais rapidas de todo o processo de digestdo anaerdbia torna
importante salientar que enquanto existe produgéo de acidos gordos volateis (AGVs) criam-se percursores que
permitem a ocorréncia da etapa da metanogénese (equagdes 2 a 4), como € o caso do acido acético representado

na equagao 4 (Meegoda et al., 2018).

C,H,,0, <> 2CH,CH,OH +2CO, )
CgH,,04 + H, <> 2 CH,CH,COOH + 2H,0 (3)
C,H,,0, — 3CH,COOH )

3. Acetogénese
Com a produgdo de acetato através da acidogénese, uma porgdo do substrato original ja devera ter sido

transformada num substrato biodisponivel para a metanogénese acetoclastica. No entanto, outros AGVs
produzidos podem ser acessiveis para 0os microrganismos metanogénicos (Meegoda et al., 2018).

Assim, a acetogénese é a etapa do processo da DA em que AGVs de cadeia maior e outras substancias
intermediarias do processo bioquimico séo convertidos em acetato com a producdo simultdnea de hidrogénio tal

como indicam as equagdes 5 a 7 (Anukam et al., 2019).

CH3CH,COO™ +3H.0 « CH3COO_+H+HC03_+ 3H> (5)
CgH,,0, +2H,0 < 2CH,COOH +2CO, + 4H, (6)
CH,CH,OH + 2H,0 <> CH,CO0™ + 3H, + H* 7)
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4. Metanogénese
A metanogénese marca o final do processo de DA, nesta fase os compostos intermediarios disponiveis s&o

consumidos por microrganismos produzindo-se gas metano de biossintese.

As reagdes que ocorrem nesta etapa apresentam-se abaixo (8 a 10).

CH,COOH — CH, + CO, (8)
CO, +4H, — CH, + 2H,0 ©)
2CH,CH,OH + CO, — CH, + 2CH,COOH (10)

A primeira equagao (8) ilustra a convers&o do acido acético (CH,COOH), formado na etapa anterior, em metano
(CH,) e dioxido de carbono (CO,). O CO, formado é reduzido a CHs através do H: gasoso, tal como se apresenta

na segunda equagao 9 (Anukam et al., 2019). Finalmente, na equagao 10 & possivel observar-se a produgéo de
CHy através da descarboxilagdo do CH3CH,OH.

Assim, as bactérias metanogénicas podem ser divididas em dois grandes grupos, as acetogénicas e as hidrofilicas;
as primeiras produzem metano a partir da descarboxilagdo do acetato enquanto as Ultimas refletem a produgéo
de metano pela redugéo de Ho/CO,. Para o processo da DA existem 6 principais modelos de produgéo de metano.
Cada forma de produgéo permite a conversao de diferentes substratos em CH4 gasoso, neste caso os principais
substratos utilizados na fase da metanogénese séo o acido acético, o acido metanoico (HCOOH), o didxido de
carbono, o sulfato de dimetilo ((CH3)2S0O4), metanol (CHsOH), e a metilamina (CHsNH.) (Anukam et al., 2019).

2.3.2 Parametros de controlo do processo de DA

Nesta secgéo pretende-se descrever de forma breve a influéncia de cada parametro de controlo no decorrer do
processo da DA, e qual a sua influéncia para a maior ou menor produgao de biometano, tendo em conta o que foi

referido na secgdo 2.3.1, acerca de cada uma das fases da DA.

pH

O pH é um importante parametro de controlo da digestao anaerébia, sendo a gama 6tima entre 7 e 8 (Mitchell et
al., 2015). Por este motivo, € muito importante a capacidade tamp&o do substrato a utilizar para que o pH ndo
diminua em demasia devido a formagéo de AGVs, evitando que a fase metanogénica fique comprometida. A
alcalinidade é favoravel para equilibrar o pH ap6s uma fase que, como foi referido em secgdes anteriores, €

conhecida pela acidogénese na qual as bactérias anaerébias segregam produtos acidificantes, levando a que o
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pH se torne baixo e portanto longe da gama 6tima para o processo. Dai o importante papel da alcalinidade na

estabilidade e arranque das restantes fases do processo da DA.

Temperatura
A temperatura tem um papel fundamental nos processos bioldgicos e subsequente velocidade das reagdes. A DA

pode ocorrer em regime mesofilico, em que a temperatura esta na gama dos 35°C a 55°C, em que a velocidade
da degradacéo dos substratos se torna mais répida, e potencialmente traduz-se numa maior producéo do gas de
interesse, o biometano (Mitchell et al., 2015). No entanto, também levara a um maior consumo energético para

aquecimento do reator.

Teor de solidos

O teor de sdlidos totais (ST), diz respeito a por¢do de matéria seca contida num determinado substrato. Este
parametro condiciona o tipo de processo a selecionar (via hiimida ou seca). Para que se possa usar a via himida
o teor de ST ndo deve exceder os 10%, segundo Drosg, 2013. Os sdlidos volateis totais (SVT) traduzem a
quantidade de matéria organica que se esta administrar a um reator, sendo comummente utilizados para definir a

carga organica de alimentag&o (Organic Loading Rate,OLR) (Mitchell et al., 2015).

Caréncia quimica de oxigénio

A caréncia quimica de oxigénio (CQO) de um determinado substrato traduz a quantidade de carbono organico
total que poderé ser degradada pelos microrganismos, inclui a matéria organica biodegradavel e a recalcitrante. A
CQO soluvel (CQOs) diz respeito a componente da matéria organica que esta solivel, portanto mais diretamente

disponivel para a agao dos microrganismos (Mitchell et al., 2015).

Azoto

Para que a razéo C/N seja equilibrada é necessario que haja uma quantidade de azoto maior ou igual a quantidade
de carbono presente no substrato.

O azoto amoniacal é um dos produtos normalmente obtidos no processo de DA, por isso se o substrato utilizado
for muito rico em azoto pode acumular-se um excesso de azoto amoniacal causando a inibicdo da DA pois este é

toxico para os microrganismos (Drosg, 2013). Para que n&o haja inibigéo 0 azoto amoniacal ndo deve exceder 1.5
to 3.0 g NHs-N L-* (Drosg, 2013).

Potencial Redox
Em oposigdo com o0s processos aerdbios, os microrganismos anaerobios necessitam de um potencial redox
negativo para que possam metabolizar os substratos. Assim, e para o caso dos microrganismos estritamente

anaerdbios, é recomendavel que o potencial redox seja mais baixo do que -300 mV (Drosg, 2013).
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Acidos Gordos volateis (AGVs)

Os AGVs sé@o acidos gordos de cadeia curta (por exemplo os &cidos acético, propionico, butirico, etc.) que sdo

produzidos durante a acidogénese e séo precursores do metano (Drosg, 2013). No entanto, a acumulagdo
excessiva de AGVs leva a que a fase da metanogénese seja inibida, e subsequentemente a produgdo de metano

torna-se diminuta (Drosg, 2013).

Alcalinidade - razo (AGV/Alcalinidade)

A alcalinidade diz respeito a capacidade que um dado material tem em neutralizar acidos. Os carbonatos e

bicarbonatos tém por isso um papel fundamental como contributos principais na alcalinidade total, no entanto o
ido amonio e o fasforo também podem contribuir para uma capacidade tampao do substrato.

Portanto, é preferivel uma maior alcalinidade nos substratos, pois tal facilita a manutencéo do pH proximo da
neutralidade entre 7 e 8. O racio de Ripley corresponde a razéo entre acidos gordos volateis totais e a alcalinidade
total. A alcalinidade parcial ou o racio referido também permitem a previsdo e controlo do pH ao nivel da
estabilidade do digestor (Mitchell et al., 2015).

Do modo geral, uma razéo abaixo de 0,3 indica um processo de digestdo estavel (Mitchell et al., 2015).

De seguida, apresenta-se na tabela 2 o resumo de valores recomendados para alguns pardmetros mencionados

anteriormente.
Parametros Limites de estabilidade

Processo estavel, principalmente se o aumento do teor for lento
<5000 mg/L  permitindo a adaptagdo dos microrganismos ou se o indculo j&

NH.-N estiver adaptado.
¢ Valores altos de NHs-N aumentam a capacidade tamp&o contudo
>5000 mg/L  necessita de microrganismos adaptados e pode tornar o processo

mais suscetivel
7a8 Processo estavel
oH <7 Inibigdo do processo pela acumulagdo de AGV

>8 Excesso de alcalinidade leva a inibigdo por favorecer a acumulagéo

de NH; (aq) inibindo a atividade microbiana
0 Concentracdes superiores a 10% de ST levam a problemas de
ST <10% Y Co
agitagdo em processos de via humida
<1000 mg/L ~ Processo estavel

AGV totais >4000 mg/L ,r’;\g:;tgggigsge AGV leva a acidificacdo do meio inibindo a
Alcalinidade <0,3 Processo estavel
(AGVIAlc.) >0,8 Processo instavel
P. Redox <-300mV  Processo estavel
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2.3.3. Estado de arte da digestao anaerdbia de JA

Nesta seccdo pretende-se apresentar os principais estudos realizados relativos a valorizacdo energética do JA
recorrendo a tecnologia de digestao anaerébia.

Segundo O'Sullivan et al. (2010), a digestdo de uma mistura de JA e estrume bovino (0.79 kg SVT de JA e 1,25
kg de SVT de estrume bovino) num reator descontinuo de 200 mL de volume Util, permitiu obter um volume
acumulado de biogas de 500 mL, com uma percentagem de aproximadamente 50% de metano. A produgao
especifica de biogas foi de 267 mL/g SVT, logo a produgéo especifica de metano sera de 50% do valor referido,
ou seja, 133,5 mL/g SVT.

Outro estudo desenvolvido por Chanathaworn (2017), utilizou JA em mistura com Himus de minhoca, usando uma
razéo substrato: indculo (S:I) de 2:4 ou 2:1, tendo obtido uma produgdo acumulada de biogas de 700 mL,
consideravelmente superior a obtida por O'Sullivan et al. (2010), mas com uma qualidade em metano de apenas
cerca de 36%.

Sindhu et al., 2017, realizaram um estudo de produgéo de biogas a partir de JA e estrume de bufalo com uma
proporgdo de mistura em SVT de 1:2, com um tempo de digestdo de 60 dias. Foi possivel obtever 25,78 L de
biogas, com 62% desse biogas a corresponder a metano, ou seja, algo indicador de que este processo de digestdo
anaerobia adotado gera biogas de boa qualidade, pois quanto maior for a percetagem de metano, melhor séo as
utilidades deste biogas e as aplicagdes que se podem fazer sobre 0 mesmo.

Um estudo realizado por Castro and Agblevor, 2020b, usou como substrato exclusivamente JA e fez a comparagao
de diversas razdes S:I (1:1; 5:1; 10:1; 30:1). Verificaram que ao fim 150 dias, e para 0 caso da menor razéo S:l
(1:1), foi possivel obter uma elevada produgéo especifica de metano de 423 mL/g SVT.

Também é de salientar o estudo realizado por (Liu et al., 2020), em que se usou uma mistura contendo JA fresco
e JA seco adotando uma razéo S:| de 1:1 e se fez uma modificagéo da circulagdo interna do biogas ao nivel do
reator com capacidade de 2,96 L onde se eftuou a separagao gas-agua através da submers&o do reator em agua
para evitar perdas de biogas. Deste modo foi possivel obter um biogas de elevada qualidade, aproximadamente
80% de metano. O TRH (tempo de retengéo hidraulico) utilizado na quinta fase deste estudo foi de 0,9 dias (220
dias subdivido em 6 fases), com uma OLR de 17,93 kg CQO/m3.d obtendo-se uma produgéo de 12 L diarios de
biogas, com uma taxa de produgéo de 3,92 L de biogas/Lreator d € 78% de contelido em metano, com 82% de
eficiéncia de remocao de CQO.

Finalmente torna-se importante referir que foram analisados outros estudos, mas destacaram-se aqui 0s mais
relevantes para o contexto pratico desta dissertagao.

Na tabela 3 resume-se a informagao relativa aos estudos bibliograficos analisados, que foram realizados em batch

e em condi¢cdes de temperatura mesofila.
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Tempo
digestao
(dias)

80

15

15

20

60

30
70

105

Volume de
Biogas
acumulado (L)

0,5

0,7

370000 (para 1
t de ms de JA)

25,78

% de
Metano

Producao
especifica
biogas
(mL/gSVT)
267

Producao
especifica
metano
(mL/gSV)
140

44 (2 stages)

120

103

399,2+32,2

(Alto S:1) 290-
423 (baixo S:l)

Referéncia

(O’Sullivan et al.,
2010)

(Rathod et al., 2018)

(Varanasi et al.,
2017)

(Chanathaworn,
2017)
(Rezania et al.,
2015)

(Sindhu et al., 2017)

(Brown et al., 2020)

(Castro and
Agblevor, 2020a)

(Castro and
Agblevor, 2020b)
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3. Materiais e métodos

3.1. Origem e pré-tratamento da biomassa

As plantas de JA foram recolhidas no curso do rio Soraia, junto a Benavente. Retirou-se 0 excesso de agua e
foram transportadas para o laboratério do ISA (figura 7). De seguida procede-se ao corte da parte aérea,
desprezando-se a parte radicular (figura 8).

Figura 7: JA completo com parte radicular.

Figura 8: Parte aérea do JA.

Seguidamente, esta biomassa sofreu duas etapas de pré-tratamento: secagem solar e processamento mecanico.
A secagem solar foi adotada como uma estratégia simples para aumentar o teor relativo de sélidos da biomassa.
As partes aéreas das plantas foram expostas a luz solar durante 15 dias, avaliando-se periodicamente o teor de
ST (figura 9).

Posteriormente, a biomassa seca foi utilizada para a preparagéo de polpas (6% m/m) com agua ou chorume,

recorrendo a um liquidificador.

Pag. 21



O Chorume de porco foi preparado a partir da excreta de leitdes fornecida pelo laboratério de zootecnia do ISA,

tendo-se preparado uma mistura com agua na proporgao 1:5 (m/m) que se passou através de crivo de 5 mm de
modo a simular o teor de sdlidos caracteristico do chorume de porco.
0 indculo foi recolhido do digestor anaerébio mesofilico da Fabrica de Agua de Frielas, Loures, e utilizado para a

aporte do consorcio microbiano necesséario para que o processo de digestdo anaerdbia ocorra.

3.3. Caracterizacao fisico-quimica

Foram realizadas andlises fisico-quimicas ao chorume de porco e as polpas de JA:Chorume e JA:agua.
Determinaram-se os seguintes parametros: Sélidos Totais (ST) e Sélidos Volateis Totais (SVT), Caréncia Quimica
de Oxigénio (CQO) e Azoto Kjeldahl (Nk), de acordo com o Standard Methods for the Examination of Water and
Wastewater (APHA, 2012). Também se fizeram andlises aos ST e SVT do indculo e dos digeridos.

Realizou-se a analise elementar (carbono, azoto, hidrogénio e enxofre) do JA no laboratorio de analises do Instituto
Superior Técnico de acordo com CEN/TS 15357:2006 em amostras previamente secas e preparadas de acordo
com CEN/TS 15413 (boletim no Anexo I).

3.4. Delineamento dos ensaios de DA em batch

Por limitagbes logisticas os dois ensaios foram realizados de forma independente e em tempos distintos, em
reatores de vidro de 500 mL, com um volume util de 350 mL. Utilizou-se um banho de &gua para aquecimento na
faixa de temperatura mesofilica (37°C). Cada modalidade foi testada em duplicado no primeiro ensaio e em
triplicado no segundo ensaio. Colocou-se o substrato e o inéculo por forma a perfazer a proporgdo
Substrato:Inéculo (S:1) expressa em SVT e completou-se com agua até ao volume util. O volume de biogas gerado

foi medido diariamente por deslocamento de coluna de agua.
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Para cada medic&o, subtraiu-se a producao de biogas do indculo ao volume de biogas produzido pelos
substratos. No final do processo de digestao, as produgdes de biogas foram acumuladas e calculou-se a
produgéo de biogas especifica, mL biogas/g SVT.

As figuras 10 e 11 ilustram a montagem experimental para realizagdo dos ensaios.

Figura 11: Pormenor da montagem experimental.

Realizaram-se dois ensaios independentes, no primeiro estudaram-se quatro modalidades e no segundo trés
modalidades, incluindo os respetivos controlos. Nas tabelas 4 e 5 apresenta-se a quantidade de matéria fresca de
cada componente necessaria em cada modalidade.

Para o ensaio 1 utilizaram-se quatro modalidades onde o controlo (E1CR1) tem na sua constitui¢do 200 g de
inoculo (digerido prévio) mais 150 g de &gua para que o reator tenha 350 mL de volume de mistura reacional,
E1M1 corresponde @ modalidade 1 do ensaio 1 que tem na sua constituicdo 30 g de chorume mais 200 g de
inéculo com uma razéo S:l de 1:2, E1IM2 corresponde a modalidade 2 do ensaio 1 tem 23 g de JA mais 200g de
inéculo com uma razéo S:l de 1:2, E1IM3 designa a modalidade 3 do ensaio 1 que tem na sua composigéo 35 g
de JA e 150 g de indculo para uma razéo de S:| de 1:1 e finalmente o E1M4 designa a modalidade 4 do ensaio 1
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composta por 14 g de mistura de JA com chorume mais 200 g de indculo, com uma razéo S:| de 1:2. Em todas as
modalidades se perfez ao volume (til com agua e fez-se em duplicado.

Para o ensaio 2 o controlo (E2CR) continha 54,1 gramas de indculo, para 0 E2M1 correspondente & modalidade
1 do ensaio 2 a sua composicdo foi de 48,2 g de chorume mais 54,1 g de inoculo, para 0 E2M2 a segunda
modalidade do ensaio 2 continha 24,3 g de JA mais 54,1 g de indculo e para terceira modalidade deste ensaio,
esta Ultima era composta por uma mistura de 27 g de JA e chorume e 54,1 gramas de indculo onde todas as
modalidades do ensaio 2 tinham uma razao S:| de 1:2. Para todas as modalidades se perfez ao volume util com

agua e fez-se em triplicado.

Ensaio 1 (E1
Composicgao das misturas reacionais (g) Razéo S:l
Modalidade JA+Chorume  JA  Chorume  Indculo
E1CR - - - 200
E1M1 - - 30 200 1:2
E1M2 - 23 - 200 1:2
E1M3 - 35 - 150 1:1
E1M4 14 - - 200 1:2
Ensaio 2 (E2
Composigao das misturas reacionais (g) Razéo S:l
Modalidade  JA + Chorume JA Chorume Inéculo
E2CR - - - 54,1
E2M1 - - 48,2 54,1 1:2
E2M2 - 243 - 54,1 1:2
E2M3 27 - - 54,1 1:2
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3.5. Potencial teérico de produgao de biogas

O calculo tedrico do potencial metanogénico pode ser efetuado através da aplicagdo da equagdo de Buswell (eq.
11), a qual prevé a produgao tedrica de biogas (Biesico) € metano (Mresrico) COM base na composicao elementar
(CaHbOcNg) do substrato em estudo (egs. 12 e 13), segundo C. Roati et al., 2012.

3d 4a+b—2c—3d 4a—b+ 2c+ 3d
173+7) o ) <o+ (

b ¢
C,H,O0.Ng + (a___EJrT - = )* €O, +d*NH; (Eq.11)

O calculo tedrico da producéo de biogas e metano séo dados por:

B ( m3 )_ ax22,415
teorico \pocyr/ ~ 12a+b+16c+14d
(Eq. 12)
. . (A2+b=2¢=34),92,415 Eq. 13
tedrico (kgSVT) T 12a+b+16c+14d Fe 1

4, Resultados e discussao

4.1. Caracterizagao fisico-quimica das biomassas e polpas

Biomassa JA
A tabela 6 apresenta a caracterizagao fisico-quimica efetuada a biomassa de JA fresca.

Tabela 6: Caracterizagéo da biomassa de JA.
Parametro Valor
ST (%) 3,62+0,15
SVT (%) 2,97 £0,12

SVTIST (%) 82
C (% ms) 37
N (% ms) 3,8
H (% ms) 50
S (% ms) <2,0

C/N 9,74
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A analise comparativa dos valores mencionados na tabela 6 e na tabela 1, correspondente aos valores referidos
na bibliografia permite tecer alguns comentarios. Pode verificar-se que o JA utilizado neste trabalho apresenta um
teor de sélidos totais proximo do limite inferior do intervalo referido na bibliografia (4 a 10%), estando o teor de
SVT a meio da gama de valores indicada na bibliografia (74 a 90% da matéria seca).

Em termos de andlise elementar, o carbono esta préximo do limite superior do intervalo referido na bibliografia
(38,5% ms) e o0 azoto esta cerca de 31% acima do valor maximo referido pelos estudos consultados (2,9% ms)
(Varanasi et al., 2017; Rathod et al., 2018; Rathod et al., 2018; Su et al., 2018). Este facto faz com que a raz&o
CIN apresente um valor proximo do limite inferior da gama referida na bibliografia (11 a 25,1), o que tera

implicagdes no processo de bioconversdo por DA, tal como referido em 2.3.2.

Avaliacdo do efeito da secagem solar no contetido de ST da biomassa de JA

A evolugéo do teor de ST ao longo do tempo de exposicdo ao sol (figura 12) permite concluir que este pré-
tratamento (secagem por radiagéo solar), ao fim de 26 dias, conduziu a um aumento de aproximadamente 78%
de ST relativamente ao valor de ST da biomassa fresca. Assim, este procedimento pode constituir uma estratégia

simples para aumentar o conteido em ST e, consequentemente, SVT da biomassa a usar como substrato na DA.

Evolugéo dos ST da biomassa seca ao sol

100
90
80
70
60
50
40
30
20 11.96 14,13

89,87

ST (%)

0 10 26
Tempo (dias)

De seguida apresentam-se os resultados das analises efetuadas ao chorume (pH, ST, SVT e SVT/ST para o
ensaio 1; para o ensaio 2 a razo C/N foi analisada para o chorume para além dos parametros fisico-quimicos do
ensaio 1), as polpas de JA, JA com chorume e dos digeridos obtidos tal como referido na secgéo anterior, neste

caso, de forma independente sobre os ensaios 1 e 2.
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Ensaio 1

Amostra ST SVT SVTIST c Nij C/N cQo
(%) (%) (%) (% ms) (% ms) (9 Ozlkg ms)
Polpa JA 5,69+0,12  4,324+0,10 76 44,00 2,6 17 92,38
Ch 4,06+£0,02 | 3,32+0,01 82 47,54 41 12
Polpa JA+Ch 9,13+£0,25 7,07+0,18 77 4488 3,8 12 96,81

Analisando a tabela 7, verificamos que o teor de ST é mais elevado para o caso da polpa constituida por JA e
chorume, isto &, a adi¢do de chorume tornou a mistura mais rica quer em ST quer em SVT. Por outro lado, a razéo
SVT/ST aumentou, ainda que de forma ligeira, pelo facto de amostra de chorume ter uma razéo de 82%.

A percentagem de carbono e de azoto tém comportamentos semelhantes entre si, tendo a polpa de JA as menores
quantidades de carbono e azoto e o chorume as maiores quantidades de carbono e azoto. Relativamente a razéo
CIN, o chorume e a polpa de JA e chorume, possuem as razdes mais baixas (12). A polpa de JA tem uma razédo
C/N mais proxima da gama recomendada, pelo que devera ser conducente a um processo mais estavel.

No sentido de avaliar se o pH estava na gama desejavel para a DA e se teria havido acidificagéo, fez-se a leitura
do pH inicial e final para cada modalidade estudada. Como se pode observar na tabela 8 os valores obtidos estéo

dentro do intervalo indicado para um processo estavel (7 a 8),

Modalidade pH inicial pH final
E1CR 7,62 7,25+0,03
E1M1 7,24 7,310,08
E1M2 7,54 7,3320,01
E1M3 7,56 7,18+0,06
E1M4 7,40 7,31%0,06

A andlise do potencial redox dos digeridos permitiu avaliar se 0s mesmos se encontravam em anaerobiose, ou
seja, com um potencial redox negativo. Como se conclui pela tabela 9, todos os reatores estavam sob condi¢des

anaerdbias, muito embora os valores determinados estejam acima do recomendado (< - 300 mv).
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Modalidades Potencial redox (mV)

E1CR
E1M1

E1M2
E1M3
E1M4

-215,0£29,7
-184,0£108,9
-255,5+2,1
-245,5+4.9
-257,5+0,7

Como se pode verificar pela tabela 10 os digeridos ainda tém um teor de sélidos volateis na ordem de 1g, este

facto indica que nem toda a matéria orgénica foi bioconvertida em biogas.

Modalidade

E1M1
E1M2
E1M3
E1M4

Ensaio 2

ST (%) SVT(%)  SVTIST (%)
1,35£0,08 0,980,06 72
1,4620,13 1,0520,10 72
1,3740,04 0,98+0,05 71
1,5120,01 1,0940,01 73

A tabela 11 apresenta a caracterizagao fisico-quimica dos substratos do ensaio 2.

Amostra ST (%)
Polpa JA 5,37+0,52
Ch 2,58 £0,001
Polpa JA + Ch 4,09 + 1,44

SVT(%)  SVT/ST(%) C(%ms) Ng(%ms) CIN

4,12+0,46 77 44,50 3,09 14
2,07 +0,00 80 46,58 4,87 10
3,19+ 1,10 78 45,63 4,52 10

Para o ensaio 2, pela analise direta da tabela 11, é possivel concluir-se que a adigdo do chorume ao JA resulta

numa polpa com um teor de ST e SVT inferior, isto porque o chorume tem menor quantidade destes sélidos. No

entanto, obtém-se uma mistura com uma razdo SVT/ST ligeiramente superior (78%). Ao nivel da razéo C/N ¢

possivel concluir-se que novamente a polpa de JA é novamente a mais equilibrada para produgdo de biogas em

termos tedricos, enquanto a amostra constituida por chorume e a amostra da polpa de JA e chorume tém razdes

CIN mais distantes da gama recomendada para a DA.
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De seguida apresentam-se as tabelas 12 e 13 relativas a analise do pH das misturas dos reatores antes e depois

da DA, e o potencial redox que analisa o estado de anaerobiose, respetivamente.

Modalidades pH inicial pH final
E2CR 7.29 6,87::0,01
E2M1 6,64 6,8940,03
E2M2 728 6,740,04
E2M3 6,93 6,880,03

Modalidades Potencial redox
E2CR 137,0 £18,6
E2M1 188,7 133
2 1373464
EoM3 1447 + 413

Como se pode verificar, 0 pH embora ainda muito proximo de 7 parece indicar uma tendéncia para acidificagao do
meio. Por outro lado, os valores de potencial redox revelam que o meio estava em anaerobiose, no entanto
parecem indicar alguma instabilidade pois estdo acima do recomendado (-300 mv). Comparativamente com o
ensaio 1, 0 processo do ensaio 2 parece ter sido menos estavel.

Para o ensaio 2 avaliou-se a remogao de sdlidos volateis (tabela 15). Neste caso, quanto maior for a percentagem
de remogao de solidos volateis ao nivel da mistura colocada em reatores para digestdo anaerdbia mais eficiente
€ 0 processo de bioconversdo em biogas. Assim, pode afirmar-se que E2M1 é aquela em que ocorre uma
bioconversao mais eficiente, o que estéa de acordo com o verificado em termos de produgéo de biogas, ja que esta

modalidade foi a que apresentou maior volume acumulado.

Modalidade ST(gem 350 mL) SVT(gem350mL)  SVTIST (%)
E2M1 1,76£0,03 1,14+0,00 65
E2M2 1,9740,05 1,31£0,04 67
E2M3 1,74+0,09 1,17£0,05 67
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Modalidades = Remogéao de SVT (%)

E2M1 54,3
E2M2 19,0
E2M3 21,7

4.2 Determinagao da produgdo teérica de biogas

Nesta secgao expdem-se os valores obtidos através da aplicacio das equagdes de Buswel explicitas na secgéo

3.5, cujos resultados se encontram explicitos na tabela 16.

CHON Btesrico Mteorico
Analise elementar (% matéria seca) n° moles coeficientes | (mL/gSVT) | (mL/gSVT)
C H 0 N C H 0 N a b cd
37,0 5,0 50,4 3,8 3,08 5,00 3,15 0,27 111812 1 718 298

Pela analise direta da tabela 16 é possivel comparar-se os valores obtidos de biogas e de metano calculados
através das equacdes de Buswel com os apresentados pela bibliografia (tabela 3) é possivel verificar-se que os
valores propostos por O'Sullivan et al., 2010, Varanasi et al., 2017, (Chanathaworn, 2017) entre outros obtiveram
valores consideravelmente menores de produgdo especifica tedrica quando comparados com os valores obtidos
a partir das formulagdes de Buswel, enquanto os autores Castro and Agblevor, 2020? e Castro and Agblevor,
2020b obtiveram valores consideravelmente superiores de producédo especifica de metano possivelmente devido
ao facto de terem aplicado uma nova tecnologia de produgéo de biogas/biometano em MIC. A percentagem de
metano obtida teoricamente em comparagéo com o biogas teoricamente produzido foi de 41,43%. Este valor é

baixo, mas esta de acordo com o que é referido na bibliografia para o caso da mono-digestéo.

4.3. Determinagao experimental da producao de biogas

De seguida apresentam-se os graficos de produgdo acumulada de biogas, obtidos em cada ensaio experimental

bem como as tabelas com as respetivas da produgao especifica para cada modalidade testada.
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Ensaio 1 (E1
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Figura 13: Biogas acumulado no decorrer do ensaio 1, por modalidade. Onde: E1M1 - Chorume (S:1 1:2); E1M2 -
JA (S:11:2); EIM3 - JA (S:l 1:1); E1M4 - JA + Chorume (S:I 1:2).
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Figura 14: Perfil da curva de producéo de biogas durante os primeiros 5 dias.

Através de analise direta da figura 13 é possivel concluir-se que a modalidade E1M1, chorume com S:| de 1:2,
teve uma maior facilidade de biodegradagéo, tal como se pode ver pelo maior declive do trogo inicial da curva
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(figura 14). Este facto indica que a etapa de hidrdlise, que é a etapa limitante da DA, deve ter ocorrido com maior
facilidade para esta modalidade. Provavelmente, isto deve-se a o chorume ter um conteido de matéria orgénica
menos complexa e mais disponivel para 0s microrganismos do que nos casos em que se introduz o jacinto de
agua. A comparagao das curvas E1M1 e E1M2, respetivamente chorume e JA (ambos com S:l de 1:2), também
suporta a afirmagao anterior ja que apesar do conteudo em carbono ndo ser muito diferente (tabela 7) e a razéo
C/N até ser melhor no caso da polpa de JA, o processo de bioconversao foi menos eficiente para E1M2.

Tal como se pode observar na figura 14, a modalidade E1M4 (JA+Ch; S:I = 1:2) teve uma fase de adaptagao
menos pronunciada do que a modalidade E1M2 (JA; S:I = 1:2), 0 que parecia indicar um efeito sinérgico da mistura
dos dois substratos. No entanto, como é visivel na figura 13 e tabela 17, no final do periodo de digestéo a producéao
acumulada de biogas da E1M4 é 25% inferior a da E1M2. Importava avaliar se o biogas gerado teria maior
contetido em metano, o que poderia compensar o efeito do menor volume de produg&o. Infelizmente, no decorrer
do trabalho tal néo chegou a ser possivel. Pelo calculo do potencial de produgao teorico (vide 4.2), que indicou
que o biogas obtido a partir do JA teria uma qualidade da ordem dos 40%, seria de esperar que a codigestao
tivesse um efeito benéfico a este nivel.

Tendo em conta os resultados apresentados na tabela 17 a modalidade E1M1 é aquela cuja eficiéncia do processo
de bioconvers&o é melhor, seguida da E1M2.

O estudo de O’Sullivan et al. (2010) obteve uma produgéo especifica de biogas com uma mistura de alimentagdo
formada por JA e estrume de 267 mL/g SVT e neste estudo a produg&o especifica de biogas gerada pela mistura
de JA+Ch foi de 189 mL/g SVT, cerca de 1,4 vezes inferior. Através do estudo realizado por (Castro and Agblevor,
2020b), que utilizou JA exclusivamente como substrato a diferentes razdes S:| as produgdes especificas situaram-
se entre os valores 290 para razdes altas de S:| e os 493 ml/g SVT para razbes baixas de S:l, isto & com maior
contetido em sélidos volateis, bastante similares e contidos nas diversas gamas de produgé@o em que o JA fazia

parte do substrato que compunha as misturas dos diversos reatores associados a E1M1 e E1M2.

Modalidades Biogas Produgao Biogas Especifica
Acumulado (mL/g SVT Substrato)
(mL)
E1M1 946,6 752,3
E1M2 431,3 237,0
E1M3 507,5 208,8
E1M4 292,6 189,0
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Outra analise que importa fazer é a do efeito da razao S:I na eficiéncia de bioconverséo. Assim, comparando o
desempenho das modalidades que contém a polpa de JA, E1M2 (S:I de 1:2) e E1M3 (S:I de 1:1), verifica-se que

a E1M2 tem uma produgé&o especifica cerca de 14% superior, indicando uma maior eficiéncia do processo.

Ensaio 2 (E2
A figura 15 apresenta as curvas de produgao de biogas ao longo do ensaio 2.
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—o—E2M2
—e—E2M3

Biogas acumulado (mL)
= N
8 &
o o
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Figura 15: Biogas acumulado no decorrer do ensaio 2, por modalidade. Onde: E2M1-Ch; E2M2-JA; E2M3-
JA+Ch, todos S:I de 1:2.
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Figura 16: Perfil da curva de producéo de biogas durante os primeiros 5 dias.
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Analisando de forma comparativa as modalidades ao nivel da produgéo de biogas é possivel concluir que a
modalidade que contém o chorume (E2M1) tem a maior acumulagdo de biogas comparativamente com as
modalidades 2 e 3, respeitantes, as que contém os substratos de JA e JA+Ch, respetivamente, as quais tém um
volume de biogas acumulado de cerca de metade da gerada pelo reator que contém o chorume.

Comparando E2M2 e E2M3, tal como visivel na tabela 18, a adigdo de chorume aumentou 12% o volume de

biogas acumulado e em cerca de 20% a produgao especifica de biogas.

. Biogas Acumulado Producéo Especifica

Modalidades (mL) (mLlg SVT Substrato)
E2M1 252,7 167,0
E2M2 101,0 64,2
E2M3 113,0 76,9

Para 0 ensaio 2 obtiveram-se produgdes acumuladas de biogas medianas tendo em conta os estudos
apresentados na tabela 3, tal como indica O’'Sullivan et al., 2010 com produgao acumulada de 0,5 L. Também se
torna necessario salientar que a maior producédo ocorreu ao nivel do chorume tal como se verificou no ensaio 1.
Comparando os resultados dos ensaios 1 e 2 é possivel concluir-se que a produgdo de biogas e a produgéo
especifica foram superiores no ensaio 1. Este resultado esta de acordo com as diferengas evidenciadas pelos
valores dos parémetros pH e potencial redox de ambos 0s ensaios, que sugerem um processo menos estavel no
ensaio 2. De facto, tal como se observa na tabela 12, os valores de pH dos digeridos do ensaio 2 s&o inferiores
ao do 1, na gama de 6,8 e 7,3, respetivamente. Por outro lado, os digeridos do ensaio 2 apresentavam potenciais
redox superiores aos do ensaio 1, e acima do valor recomendado.

O potencial teérico de produgdo de biogas a partir do JA (718 mL/g SVT) esta muito acima dos resultados
alcangados experimentalmente, em que no melhor caso foi possivel obter 237 mL/g SVT da polpa (0 que
corresponde a cerca de 198,5 mL/g SVT de JA). E comum o potencial determinado experimentalmente
corresponder a cerca de 80% do estimado teoricamente (0 que neste caso corresponderia a 574,4 mL/g SVT), ja
que nem todo o carbono presente no substrato pode ser convertido pelos microrganismos. Pensa-se que o desvio
encontrado tem a ver com o facto de o processo realizado necessitar de otimizagdo por forma a ser mais estavel,
por exemplo atuando ao nivel da mistura reacional com vista a aumentar a razao C/N. Seria também importante
avaliar a alcalinidade, por forma a verificar o poder tamp&o da alimentagao, e garantir um potencial redox dentro
do recomendado. Por outro lado, devem realizar-se mais ensaios que permitam avaliar a qualidade do biogas

obtido, e assim suportar a tomada de decisdes relativamente as melhores condigdes operacionais.
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Os resultados obtidos, embora preliminares, permitem concluir que a biomassa de JA tem potencial para
valorizagdo energética por digestdo anaerdbia. No entanto, considera-se que é necessério realizar mais ensaios
laboratoriais, por forma a definir as melhores condigdes operacionais. De facto, o periodo disponivel para a
realizagdo da componente laboratorial ficou reduzido devido as limitagdes associadas a Covid-19 e, para além
disso, o delineamento e montagem do sistema de DA em batch s6 permitiu que o primeiro ensaio fosse realizado
no inicio de junho.

Por outro lado, seria interessante fazer uma caracterizagdo mais exaustiva da biomassa e testar diferentes
proporgdes de mistura JA : chorume.

Importa referir que o pré-tratamento de JA por secagem solar revelou ser uma boa estratégia para concentrar o
teor de solidos volateis, enriquecendo a mistura de alimentagéo.

A estratégia proposta permitiria melhorar a qualidade dos ecossistemas dos cursos de gua através da eliminagao
de uma planta infestante e aproveitando-se as aguas residuais produzidas pela indUstria pecuaria. Esta opgéo
poderia vir a ter impactes positivos no setor energético, pela distribuicdo deste biogas ap6s ser purificado na rede
de gés natural, ou sua comercializa¢do para o setor automével e industrial. Por outro lado, haveria a mitigagao das
emissdes de metano associadas aos efluentes pecuarios.

Desta forma, poder-se-ia contribuir para a sustentabilidade do processo de controlo desta planta infestante, o que

podera ter grande impacto também ao nivel social nas areas afetadas por esta invasora.
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