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Resumo

A gestdo de residuos urbanos biodegradaveis, em particular residuos de frutas e
legumes, deve passar pela adocao de solugdes alternativas a deposi¢cdo em aterro.

O objetivo deste trabalho foi a avaliacdo do potencial da co-digestdo de chorume de
vaca e residuos de pera (armazenados durante 180 dias).

Ao longo de 126 dias monitorizou-se o desempenho de um reator de mistura completa
(CSTR) com base na produc¢édo especifica de metano (SMP) e na taxa de producédo de
biogds (GPR), variando-se o tipo e proporcdo dos substratos de alimentacdo. A
proporgéo de licor de pera (1:4, v/v) variou durante as quatro fases de ensaio: 0, 25,
75 e 100%, sendo a carga organica de alimentacéo constante (1,1 +0,4gSVL*d") e
a temperatura (37 + 0,5 °C).

Os resultados obtidos indicam o aumento da SMP relativamente ao obtido para a fase
de digestédo apenas com chorume de vaca. Assim, demonstrou-se que a adigdo do co-
substrato conduziu a otimizagdo do processo, contribuindo para uma gestdo
sustentavel de dois fluxos de residuos gerados na mesma regido. Por outro lado, o
armazenamento do puré de pera néo levou a alteracdes das suas caracteristicas que

comprometessem 0 seu Uso como co-substrato.

Palavras-chave: Gestao de residuos, residuos de fruta e legumes, residuos de pera
rocha, chorume de vacas leiteiras, co-digestdo anaerébia.



Abstract

There is a need for new strategies for biodegradable municipal waste management,
particularly fruit and vegetable wastes, which reduce the accumulation of waste in
landfill.

Co-digestion of pre-treated dairy cattle slurry (LS) with pear waste after a long storage
period (180 days) was investigated. Pear waste liquid fraction (PLF) was tested in co-
digestion with LS at four inclusion levels: 0, 25, 75 and 100%, keeping the organic
loading rate around 1.1 + 0.4 g SV L™ d™.

The effect of substrate type and inclusion level on gas production rate (GPR) and
specific methane production (SMP) was evaluated in a completely mixed stirring tank
reactor (CSTR), performed at 37 + 0.5°C for 126 days. Results showed that
progressive increase of PLF percentage as co-substrate improves SMP in comparison
to single substrate.

On another hand, results showed that storing pear waste for long periods does not
compromise AD performance. This is important as pear production is seasonal and
storage will simplify the management of this co-substrate. Overall, it can be said that
co-digestion of slurry and pear waste seams an interesting approach as a farm scale

energy production and waste treatment solution at a regional level.

Keywords: Waste management, fruit and vegetable wastes, Rocha pear waste, dairy

cattle slurry, anaerobic co-digestion.



Extended Abstract

World pear production in 2011 was about 24 million tons, accordingly to the Statistical
Database of the Food and Agriculture Organization of the United Nations (FAOSTAT).
China is the first producer with 67% (16 million tons) of world production. In Portugal,
pera rocha variety represents 97% of the total production, with a production of about
190000 tons per year (ANP, 2013).

As quality standards are becoming very stringent the amount of non-marketable pears
is increasing and, unless there are alternative uses, it leads to fruit waste accumulation.
Fruit waste (FW) is very rich in organic matter and has a tendency to undergo
fermentation, what can jeopardise its management. The most common treatment for
FW is composting but several authors have studied the feasibility of using FW as a
substrate for anaerobic digestion (Scano et al., 2014; Arhoun et al., 2013; Garcia-Pefia
et al., 2011; Shen et al., 2013.).

Nevertheless, the high biodegradability of FW leads to the production of volatile fatty
acids resulting in a rapid decrease in pH that inhibits the methanogenic activity (Jiang
et al, 2012; Ward et al., 2008). Anaerobic co-digestion technology provides
simultaneous digestion of different solid and liquid wastes, and can be an interesting
strategy to avoid system acidification. The technology allows achieving more
appropriate carbon to nutrient ratio (C/N/P) by co-digesting nutrient-rich and highly
chemical oxygen demand (COD) concentrated wastes what contributes to pH
regulation and to avoid possible ammonia inhibition problems. Several studies were
developed showing greater biogas production rate and yield along with higher process
stability using cow and pig slurry through anaerobic co-digestion with steam exploded
Salix (Estevez et al., 2012) and grass silage (Xie et al., 2011).

Clear economic advantages may be obtained from the management of seasonal fruit
wastes by co-digestion at existing facilities, which are working throughout the year with
other residues. An example of substrates with high buffering capacity (alkalinity) is
livestock slurry. Despite the fact that the common practice for slurry management is
landspreading, normally there is a surplus, which can be used, in anaerobic digestion.
This way, the decentralized co-digestion of slurry and FW seams as an interesting
approach as a farm scale energy production and as waste treatment solution.

Several studies have reported the advantages of anaerobic co-digestion of slurry and

food waste, showing that experimental methane yields obtained for the mixtures
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resulted in higher values than those obtained from the single substrates (Giuliano et al.,
2013; Molinuevo-Salces et al., 2013).

On another hand, it is known that solubilisation of particulate COD can be a critical
aspect in AD, as the microbial consortia require organic matter in soluble form. Several
treatments have been applied to food waste (e.g. thermal, enzymatic, mechanical, etc.)
with the aim of maximizing COD solubilisation (Graunke and Wilkie, 2014).

The purpose of the present work was to study the use of FW (non-marketable pear
waste after storage in a close container at room temperature- PLF) for co-digestion
with liquid fraction of screened dairy cattle slurry (LS). PW substrate was tested in co-
digestion with LS at four inclusion levels: 0, 25, 75 and 100%. Inclusion levels
consisted in the replacement of the volatile solids (VS) from LS with the VS from PLF.
The effect of substrate type and inclusion level on production (GPR) and specific
methane production (SMP) was evaluated in completely mixed stirring tank reactor
(CSTR), performed at 37 + 0.5°C for 126 days.

Results showed that addition of PLF as co-substrate enhanced the digestion process,
increasing GPR and SMP. On another hand, results showed that storing pear waste for
long periods did not compromise AD performance. This fact is important as pear
production is seasonal and because it will simplify the management of this co-
substrate. Overall, it can be said that the co-digestion of slurry and pear waste seams
an interesting approach for energy production and as a waste treatment solution at a

regional level.
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1. Introducdo

1.1. Objetivos

Os critérios de qualidade para as frutas e legumes tém vindo a tornar-se cada vez
mais exigentes, conduzindo a producdo de elevadas quantidades de residuos cujo
destino final é, na maioria dos casos, o aterro sanitario. No ambito desta dissertagcéo
pretende-se dar um contributo para uma gestdo descentralizada destes residuos,
recorrendo a co-digestdo anaerdbia com residuos pecudrios produzidos na mesma
regido, como uma solucdo que além de ser eficiente sob o ponto de vista ambiental,
podera ter rentabilidade econémica.

Devido ao facto de a pera rocha ser um fruto de origem portuguesa e sazonal, foi
escolhida como co-substrato para a realizacdo dos ensaios laboratoriais.

Os dois objetivos especificos definidos foram: (i) avaliar o efeito do armazenamento
sobre as caracteristicas do residuo de pera; (ii) estudar o potencial da co-digestdo do

residuo de pera e de chorume de vaca para a produgéo de energia.

1.2. Enquadramento e oportunidade do tema

Em Portugal e no mundo inteiro deparamo-nos com um enorme problema de gestéo
de residuos organicos havendo ainda uma enorme percentagem que é depositada em
aterro sanitario. No caso especifico das frutas e legumes ha uma elevada quantidade
de residuos gerados ao longo da cadeia de valor, que se gerados ainda na
propriedade agricola podem ser encaminhados para compostagem ou alimentacao
animal.

Para a resolucdo da problemética de gestdo deste tipo de residuos, a digestao
anaerobia com recurso a co-digestdo com substratos de outros setores como a
pecudria, podera ser uma solugéo alternativa a deposicdo em aterro, levando a criar
uma ligacao de empresas produtoras de residuos fruticolas e horticolas com empresas
pecuarias da mesma zona, criando beneficios em termos energéticos pela producao
de biogas e em termos agronémicos pela producao de um digerido com caracteristicas
adequadas para a fertilizagéo do solo.

No procedimento experimental desta dissertacdo a fracao liquida do residuo de pera

foi usada na co-digestdo mas a parte solida poderia ser usada para compostagem.



1.3. Organizacao da dissertacao

Esta dissertacdo esta organizada em 6 capitulos:

e Capitulo 1 — Introducéo: refere-se ao enquadramento do tema, bem como aos
objetivos propostos;

e Capitulo 2 — Estado de arte: exposicdo do tema com base em publicacdes
efetuadas até a data, de modo a fundamentar o contetddo deste trabalho;

e Capitulo 3 — Material e métodos: descrigcdo dos materiais utilizados, métodos de
caracterizacdo fisico-quimica adotados e delineamento experimental dos
ensaios;

e Capitulo 4 - Resultados e discussdo: neste capitulo apresentam-se 0s
resultados dos ensaios exploratérios de armazenamento do puré de pera (4.1) e
0 artigo cientifico elaborado com base nos resultados dos ensaios de co-
digestdo anaerdbia desenvolvidos (4.2) submetido a uma revista internacional da
especialidade;

e Capitulo 5 - Conclusbes: apresentacdo das conclusdes globais desta
dissertacao;

e Capitulo 6 — Referéncias bibliogréaficas.



2. Reviséo bibliografica
2.1. A problematica da gestao de residuos urbanos biodegradaveis

Os residuos de natureza orgéanica podem ser encarados como residuos problematicos
ou como recursos valorizaveis, 0s quais com uma gestdo adequada podem dar
resposta as preocupacdes ambientais e econdmicas de cada regido, atendendo as
suas especificidades.

De acordo com o relatério anual realizado pela Agéncia Portuguesa do Ambiente, os
indicadores referentes a gestdo de Residuos Urbanos Biodegradaveis (RUB),
apresentados na Tabela 2.1, encontram-se aquém da meta estabelecida no Plano
Estratégico de Residuos Soélidos Urbanos Il (PERSU II), verificando-se, relativamente
aos anos anteriores, um maior desvio face aos objetivos, situacdo que se deve ao fato
do PERSU Il prever metas progressivamente mais ambiciosas ao longo do seu
periodo de vigéncia. O resultado destes indicadores, em particular o P13, com um
desvio negativo de 67% face a meta, demonstra a necessidade de uma forte aposta
em medidas e a¢gbes que minimizem a deposi¢do de RUB em aterro.

Tabela 2. 1. - Resultados dos indicadores referentes a gestdo de RUB e respetivas
metas previstas no PERSU Il (Portugal Continental e Regides Autdnomas; 2011)
(APA, 2011)

P10 RUEB valorizados energeticamente 612 1037 59

P11 Resduos :ﬂmpur.-:ta.durs g/ou digendos 280 280 ”
anasrobiaments

P12 RUB valorizados 1058 2281 48

P13 RUE depositados em aterro 1.700 566 i3

Pela analise da Figura 2.1, apesar de haver comparacao de sé dois anos, € possivel
verificar que, quando se comparam os valores absolutos e relativos (face a producéo
total de RU) de RUB valorizados e enviados para aterro, em 2011 houve uma ligeira
melhoria face a 2010.
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Figura 2. 1. - Gestao dos RUB face a producéo total de RU no periodo de 2010 e 2011

(dados referentes a Portugal Continental e Regides Auténomas) (APA, 2011)

No entanto, o envio de residuos organicos para aterro continua a ser um enorme
problema, que poder4 ser explicado por atrasos na construcdo e inicio de
funcionamento pleno das novas unidades/linhas de valorizacdo orgénica prevista para
2009 (como observado na Tabela 2.2 a maioria dos sistemas de tratamento tem uma
% de desvio de RUB inferior a 35%).

A deposicdo da fracdo organica dos residuos sélidos urbanos (FORSU) em aterros,
exige uma area de solo elevada e gera impactes negativos na qualidade do ambiente,
uma vez que é responsavel pela formacado de gases com efeito de estufa e pela
criacdo de lixiviados potenciadores de poluicao das aguas subterraneas (Crowe et al.,
2002).

No meio rural, e no caso de exploracdes agricolas os residuos organicos, mais
especificamente residuos fruticolas, sdo deixados no local de apanha,
reencaminhados para alimentacdo animal ou encaminhados para tratamento por
compostagem. No meio urbano os residuos organicos sao colocados no contentor
proprio e encaminhados para entidades que procedem ao tratamento e valorizagéo de
residuos ou, caso tal ndo seja possivel, colocados em aterro sanitario.

No caso de exploragBes agricolas ou pecudrias estarem interessadas na instalacao de
unidades de biogas, encontram-se sujeitos a inscricdo no Sistema Integrado de
Registo Eletrénico de Residuos (SIRER) cujo acesso é efetuado através do Sistema
Integrado de Registo da Agéncia Portuguesa do Ambiente (SIRAPA) cumprindo as

normas técnicas impostas pelo Decreto-Lei n.° 73/2011.



O transporte de residuos esta sujeito a registo eletrénico a efetuar pelos produtores,
detentores, transportadores e destinatarios dos residuos, através de uma Guia de
Acompanhamento de Residuos (GAR) disponivel no sitio da ANR na Internet.

Tabela 2. 2 - Classificacdo dos Sistemas de tratamento de acordo com o destino dado
aos RU (APA, 2011)

VALORMINHO 36.369 20.367 798 39 =
RESULIMA 133.144 74.561 6.828 9,2 =
BRAVAL 106.498 59.639 5.051 8,5 =
RESINORTE 366.235 205.092 33.869 16,5 -
Lipor 503.148 281.763 289.499 100,0 =
Ambisousa 131.619 73.707 2.975 4,0 -
SULDOURO 198.032 110.898 11.625 10,5 -
“‘::d“::t:“ 61.005 34.163 1.262 3.7 .
VALORLIS 123.579 69.204 8.778 12,7 *
ERSUC 411.579 230.484 11.458 5,0 .
Planalto BeirSo 129.788 72.681 2.879 4,0 .
RESIESTRELA 76.642 42.920 9.781 22,8 -
VALORSUL 829.948 464.771 378.846 81,5 =
Ecoleziria 64.005 35.843 73 2,0 =
Resitejo 93.786 52.520 1.048 2,0 =
Tratolixo 455.153 254.886 152.600 59,9 s
AMARSUL 445.514 249.488 22.176 8,9 =
VALNOR 123.498 69.159 33.537 48,5 =
GESAME 84.897 47.542 2.963 6,2 -
AMBILITAL 70.367 39.406 1.875 48 -
AMCAL 14.579 8.164 489 6,0 -
RESIALENTEIO 51.293 28.724 2.900 10,1 -
ALGAR 377.808 211.572 40,955 19,4 *

(1) Critério de dassificacio - % de desvic de RUB de aterro: *** > 50%; ** 35.50%; * =353,



2.1.1. Caso dos residuos de frutas e legumes

Ao longo de toda a cadeia de valor de producdo de alimentos geram-se elevadas
guantidades de residuos. De acordo com a Food and Agricultural Organization (FAO),
a percentagem de residuos de fruta e legumes estimados no Sul e sudoeste da Asia
sdo 15% na producdo agricola, 9% no manuseamento e armazenamento, 25% no
processamento e embalagem, 10% na distribuicdo e 7% no consumidor final
(Gustavsson et al., 2013).

Segundo a FAO em 2009 produziram-se 746 milhdes de toneladas de fruta no mundo
(Wikandari et al., 2013). No entanto, durante a cadeia de producéo ocorrem diversos
problemas, como o aparecimento de pragas, doencas e abrolhamento tardio,
resultando na producdo de uma elevada quantidade de residuos na origem. Na cadeia
de pos-colheita, a partir da exploragdo agricola até aos mercados, cooperativas,
armazéns de revenda, frutarias, supermercados, restaurantes e até ao consumidor
final ocorrem perdas tanto na quantidade como na qualidade dos frutos e legumes
devido a um possivel transporte inadequado, instalagbes de refrigeracdo em mas
condigbes, e manuseamento descuidados nas calibracdes, resultando frutos e

legumes feridos que ndo cumprem os critérios de qualidade.

2.2. Caracteristicas da perarocha e sua producéo

A pera rocha foi escolhida para este estudo devido a ser uma fruta sazonal, ser de
origem portuguesa, ter maior abundéncia na zona do oeste e estar em grande
expansao de vendas para o estrangeiro.

A nivel taxonémico, a pereira ‘Rocha’ pertence ao reino Plantae, filo Magnoliophyta,
classe Magnoliopsida, ordem Rosales, familia Rosaceae, género Pyrus e variedade
‘Rocha’ (Naturdata, 2011).

A pera rocha do oeste € um produto com Denominagédo de Origem Protegida (DOP),
reunindo uma area geografica cuja producdo apresenta caracteristicas exclusivas de
qualidade (ANP, 2013).

Ha cerca de 170 anos (1836), foi identificada no concelho de Sintra, na propriedade do
Senhor Pedro Anténio Rocha, uma pereira diferente, com frutos de qualidade invulgar,
cuja denominacdo de origem é atualmente a “pera rocha do oeste”, variedade
Portuguesa concentrada na regido oeste, na orla maritima desde Sintra até Leiria

(ANP, 2013). A pera rocha é uma variedade com enorme resisténcia ao



manuseamento e ao transporte, conseguindo conservar-se em camaras frigorificas de
atmosfera normal, entre 4-5 meses, ou por mais tempo em camaras frigorificas de
atmosfera controlada. Outro aspeto é a longevidade do produto até ao consumo,
depois de embaladas e colocadas a temperatura ambiente estdo boas para consumo
durante 5 a 8 dias, por vezes durante mais tempo (OMAIAA, 2013).

Em Portugal, a area de cultura é de cerca de 13000 hectares e a producdo anual
ronda as 190000 toneladas (Figura 2.2).
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Figura 2. 2 - Area, Produc&o e Produgéo certificada em Portugal nos anos de 2000 a 2011

(GPP, 2013)

A regido do Ribatejo e Oeste €&, por exceléncia, enorme produtora de pera, com uma
representatividade de 86% e 87%, respetivamente na area e na producao total do
Continente, sendo o resto da producao distribuida pela regido de Leiria e, de um modo
mais disperso, Pinhel, Covilhd e Fundao (OMAIAA, 2013) (Figura 2.3).
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Figura 2. 3 - Distribuicdo geografica da produc¢ao de pera rocha (ANP, 2013).

O valor nutritivo da pera depende do seu grau de maturacdo. Quando se encontra
madura, perde cerca de ¥ do valor de seus nutrientes, mas em verde € nociva para o
estbmago, porque se torna indigesta. No entanto, quando “esta no ponto”, ela € uma
fruta distinta do ponto de vista nutricional: desfruta quantidades razoaveis de vitaminas
A, B1, B2 e B12, C e de sais minerais, como sédio, potassio, célcio, fosforo, enxofre,
magnésio, silicio e ferro e é rica em fibras (OMAIAA, 2013). E utilizada habitualmente
como coadjuvante do tratamento da hipertensdo arterial e da obstipacdo, sendo

considerada, também, um excelente diurético.

A pera rocha h& ja uma década que conquistou o mercado externo, sendo um produto
gque nos permite observar, com larga vantagem, um saldo positivo na balanca
comercial. Cerca de 70% da producéo de pera rocha do Oeste destina-se ao mercado
interno e a excedente é exportada para paises como o Reino Unido, Russia, Brasil,
Irlanda, Franca, Canadd, Espanha, entre outros. Na Figura 2.4 podemos observar

variacbes na producdo que podem ser explicadas pelo aparecimento de pragas,
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doencas, abrolhamento tardio e condi¢des climaticas nos picos baixos, resultando
numa relevante perda na producdo com gerando uma quantidade significativa de
residuos. Ainda pela andlise da Figura 2.4 verifica-se que a comercializacdo da pera
rocha nos paises fora de EU esta em crescimento.

Péra - Destinos das Saidas - UE e PT (ton)
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Figura 2. 4. - Quantidade de peras comercializadas para Unido Europeia e outros paises.
(GPP, 2013).

A producao de pera rocha ocupa um lugar de topo entre as restantes variedades de
pera cultivadas no nosso pais. Atualmente pode falar-se da superioridade da cultivar
rocha que representa 97% da area de pereira em Portugal. Esta area plantada tem a
capacidade de produzir cerca de 120 a 180 mil toneladas de pera rocha por ano (ANP,
2013). De referir ainda que cerca de 93% do volume de producgéo dos frutos € coberto
pela “Pera Rocha do Oeste” DOP (INE, 2013). E de salientar que perto de 99% da
pera rocha mundial é produzida em Portugal (ANP, 2013).

E nos concelhos do Oeste que se concentra a producdo de pera rocha destacando-se
0 Cadaval com uma area de cultivo de 2.073 hectares e um expressivo crescimento na
dltima década, tendo ultrapassado o concelho do Bombarral cuja area plantada € de
1.934 hectares. Embora em menores quantidades, produz-se pera rocha no Alentejo
(Ferreira do Alentejo e Elvas), Ribatejo (Ferreira do Zézere), Beira Interior (Manteigas,

Covilhd e Fundao) e Tras-os-Montes (Carrazeda de Ancides) (ANP, 2013).



O Mercado Nacional consome cerca de 70% da producdo de pera rocha, o que
corresponde a cerca 15 kg/habitante/ano. Caracteriza-se por ser um mercado cada
vez mais instruido sobre as caracteristicas do produto e as formas de producao.

Portugal é assim o maior mercado de destino da pera rocha. E necessario incrementar
acbes de promocdo e marketing junto dos consumidores e retalhistas/grossistas
nacionais, por forma a valorizar o produto e a conseguir um estimulante

posicionamento no preco e na qualidade (ANP, 2013).

A titulo de curiosidade apresentam-se de seguida os critérios de qualidade para a
Categoria Suprema (peras de qualidade superior de categoria Extra ou I):

e Forma, desenvolvimento e coloracdo — tipicas da variedade;

e Pedulnculo — intato;

e Defeitos — sdo admitidos defeitos de epiderme causados por rogamento ou por
acidentes mecanicos, por condicdes climaticas desfavoraveis ou por
tratamentos fitossanitarios, sem prejudicar o aspeto geral e a conservacao,
dentro dos seguintes limites:

e Defeitos de forma alongada: 2 cm de comprimento maximo;

o Defeitos na superficie: 1 cm? no maximo;

e Pedrado: ¥4 cm? da superficie no maximo;

e A tolerdncia admitida na Categoria Suprema é de 5% em nUumero ou peso, de
peras que ndo correspondam as caracteristicas da categoria, mas que estejam
em conformidade com as da categoria ll;

e A polpa deve estar isenta de qualquer deterioragdo, ndo deve apresentar
concrecoes;

e O calibre minimo admitido é de 55 mm, as diferencas de calibres na mesma
embalagem ndo pode ser superior a 5 mm;

e Cada embalagem de peras tem que ter frutas com pigmentacdo homogénea
(pigmentacdo nula/pouca/média) e 0 mesmo estado de maturacdo com uma
tolerancia de 5% das frutas fora da norma;

e A carepa, a sua concentracao varia conforme as condi¢6es climaticas do ano;

e A percentagem maxima de carepa admitida € determinada no inicio da

campanha de comercializagéo pela Direcdo do Agrupamento de Produtores.
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2.2.1 Principais causas de residuos de pera rocha

As principais causas da producao de residuos de pera rocha estdo relacionadas com a
as pragas e doencas que atacam esta cultura. Nos ultimos anos, devido as alteracdes
climaticas, tem-se verificado um aumento da ocorréncia destes ataques, no entanto,
as préticas culturais e a melhor utilizacdo dos meios de protecdo tém vindo a permitir
minimizar este problema.

As pragas mais importantes da cultura da pera rocha séo a psila (Cacopsylla pyri, L.),
o bichado (Cydia pomonella L.), a filoxera (Aphanostigma pyri Chol.), a cochonilha de
S. José (Quadraspidiotus perniciosus St) e a mosca da fruta (Ceratitis capitata Wied.)
(ANP, 2013).

As doencas mais frequentes sdo: o pedrado (Venturia pyrina Aderhold), a estenfiliose
(Stemphylium vesicarium (Wallr.) E.Simmons) e a roselinia (Rosellinia necatrix Prill). A
maioria dos pomares de pereira, em Portugal, estd em Producgdo Integrada (ANP,
2013).

A psila é ha alguns anos uma praga marcante, devido aos enormes estragos causados
pela melada excretada que é posteriormente atacada pela fumagina, reduzindo os
frutos e diminuindo a atividade fotossintética das folhas. A psila hiberna na forma

adulta sob a casca das arvores (ANP, 2013).

2.3. Tecnologia de digestdo anaerdbia

2.3.1. Nota Historica

Nos caracteres chineses antigos a palavra “estrume” foi descrita como “fertilizante”
espalhado em campos (séc. XVI a Xl a.C.) (He, 2010). No séc. Xlll Marco Paolo
afirmou que na China se usavam tanques de esgotos cobertos ha 2000-3000 anos
atras. Alegadamente o biogéas foi usado pela primeira vez para aquecimento de agua
para banhos, na Assiria (no atual Iraque) durante o séc. X a.C. e na Pérsia no séc. XI.
No séc. XVI, Jan Baptista van Helmont (um médico, quimico e fisiologista Flamengo)
descobriu que a matéria organica em decomposi¢do produzia um gés inflamavel. Em
1776, o Conde Alessandro Volta (inventor da pilha elétrica) descobriu que a
guantidade de gas produzida era proporcional a quantidade de matéria organica usada
(He, 2010).

Em 1808, Sir Humphrey Davy (um quimico e inventor inglés) concluiu que o metano
fazia parte dos gases produzidos pelo estrume bovino em decomposicdo. Em 1859,
uma coloénia de leprosos em Mumbai, na india, construiu o primeiro digestor anaerobio

e, posteriormente, em 1895, o biogas recolhido de um sistema de tratamento de
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esgotos, foi usado na iluminacdo de algumas ruas de Exeter, em Inglaterra. “Lighting
with garbage, benificial use of waste”, Guori Luo (1931) possivelmente foi a primeira
campanha de publicidade ambiental (He, 2010).

Desde a 12 grande crise energética, na segunda metade do século XX, com o
aumento do preco dos combustiveis fésseis e com o aumento das preocupacdes
ambientais, a Unido Europeia tem vindo a estimular a aposta na utilizacdo de

combustiveis renovaveis de baixo custo, estando entre eles o biogés.

2.3.2. O processo de digestao anaerdbia

A digestdo anaerébia (DA) € um processo bacteriano que ocorre na auséncia de
oxigénio e pode ocorrer naturalmente ao nivel dos sedimentos dos rios, lagos,
albufeiras ou estudrios, e ainda por exemplo no sistema gastrointestinal de animais
ruminantes.

A digestdo anaerdbia € uma oxidacao biologica da matéria orgénica, implicando uma
remocao de eletrdes de um composto organico reduzido para outro composto oxidado
(aceitador de eletrdes). O aceitador de eletrdes pode ser NO; = (NH,"), SO, # (H,S),
CO, (CH,), Fe**, (Fe*) ou C4H,04* (C4H404%), onde as espécies entre paréntesis s&o
as respetivas formas reduzidas decorrentes da oxidagdo da matéria organica. Em
contrapartida, no caso do aceitador final de eletrbes ser 0 O,, 0 processo designa-se
por aeroébio.

A DA converte biomassa vegetal, residuos de culturas, estrumes e outros residuos
organicos em biogéas rico em metano, que é amplamente utilizado como uma fonte de
energia renovavel. Como resultado do aquecimento global e dos custos associados a
eliminacdo/deposicao de residuos, custos energéticos e a necessidade de uma gestao
ambientalmente sustentavel, esta tecnologia tem tido um papel relevante contribuindo
para o desenvolvimento de zonas rurais.

Outras vantagens sédo o baixo consumo de nutrientes, a formacdo de uma reduzida
quantidade de lamas (devido ao metabolismo lento dos microrganismos anaerébios), a
reducdo dos gases com efeito de estufa e a producdo de um digerido que poderéa se

usado como fertilizante (figura 2.5).
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Figura 2. 5 - Esquema das aplica¢cdes da digestdo anaerdbia e usos do biogéas produzido.
(Adaptado de (Maghanaki et al., 2013)).

O biogas pode ser aplicado em sistemas de co-geragédo ou transformado em metano
biol6gico. Os sistemas de co-geracdo podem ser aplicados na formacao de calor ou
producéo de eletricidade. O metano bioldgico pode ser aplicado em calor, eletricidade,
combustivel para veiculos e ainda para mistura de gas natural. Nas empresas
fruticolas e horticolas, o biogas poderia ser utilizado para produzir eletricidade para os
sistemas de refrigeracdo, conduzindo a uma poupanca na fatura da eletricidade, nos

empilhadores, no transporte, nos equipamentos de calibracao, etc.

2.3.2.1 Fases do processo de digestdo anaerdbia

O processo de DA envolve uma série de etapas sucessivas que ocorrem devido a
acdo de um consorcio de microrganismos. O processo pode ser dividido em quatro
fases: hidrélise, acidogénese, acetogénese e metagénese, que podem ser
sumariamente descritas como:

Hidrolise: envolve a quebra de macromoléculas, tais como glucidos, prétidos e lipidos
em monomeros (acucares simples, acidos gordos e aminoacidos), pela acdo de

exoenzimas libertadas por microrganismos hidroliticos.
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Acidogénese: também designada como fermentagdo, é levada a cabo por
microrganismos acidogénicos, que transformam os produtos da hidrélise convertendo-
0s essencialmente em &cidos gordos volateis. Os microrganismos acidogénicos séo
relativamente tolerantes a alteragcbes de pH, temperatura e tém um tempo de
duplicacéo na ordem das horas.

Acetogénese: envolve a atividade das bactérias acetogénicas. Neste processo
intervém dois tipos de bactérias:

e Bactérias acetogénicas produtoras obrigatérias de hidrogénio- convertem os
acidos de cadeia mais longa que o &cido acético, formados durante a
acidogénese, a acetato, dioxido de carbono e hidrogénio;

e Bactérias acetogénicas utilizadoras de hidrogénio — produzem acetato (e
também propionato e butirato) a partir do diéxido de carbono e hidrogénio,
contribuindo para a manutencdo de uma baixa pressao parcial de hidrogénio
no sistema.

Metanogénese: consiste no passo determinante do processo e € realizada por
arqueobactérias metanogénicas, estas tém tempo de duplicacdo na ordem dos dias,
sdo muito sensiveis a pequenas variagbes de pH e temperatura e sdo estritamente
anaerébias. Podem ser classificadas de acordo com o substrato que utilizam. Se
converterem o acetato a metano, designam-se por metanogénicas acetoclasticas. Se a
producdo de metano for a partir de hidrogénio e diéxido de carbono, designam-se por
hidrogenofilicas. O biogas produzido é uma mistura de metano (CH,, 50-75%), diéxido
de carbono, azoto, sulfureto de hidrogénio e outros componentes. O produto
secundario desta tecnologia é designado por digerido, e pode ser usado diretamente
como correcdo do solo (Teglia et al., 2011; Yazdani et al., 2012) ou para preparacdo
de composto de alta qualidade (Tambone et al., 2010; Abubaker et al., 2012).

Na digestdo anaerdbia de residuos fruticolas e horticolas na primeira fase, a matéria
organica dos residuos, como a celulose, hemicelulose, pectina, lenhina séo
submetidas a solubilizagdo por enzimas extracelulares antes de serem transformadas
pelas bactérias acidogénicas (Koster et al. 1984). A velocidade da hidrélise é uma
fungéo de fatores, tais como: o pH, temperatura, composi¢do e tamanho das particulas
das concentragbes dos substratos e dos produtos intermédios (Hans et al., 1994;
Veeken et al., 2000). No passo seguinte, 0s compostos organicos soluveis, incluindo
os produtos de hidrélise sdo convertidos em &cidos orgéanicos, &lcoois e dioxido de
carbono pelas bactérias acidogénicas. Os produtos da acidogénese sdo convertidos
em acido acético, hidrogénio e diéxido de carbono. Finalmente, o metano é produzido

pelas bactérias metanogénicas a partir do acido acético, hidrogénio e diéxido de
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carbono, bem como diretamente de outros substratos dos quais o &cido formico e

metanol sdo os mais importantes (Veeken et al., 2000).

O esquema da Figura 2.6 resume as fases da DA acima expostas e 0s compostos

envolvidos.

Hidratos de

carbono

Acidos | CH,
. - 0,

Figura 2. 6. - Caraterizacdo das fases de digestdo anaerdbia e compostos envolvidos
(Adaptado de Maghanaki et al., 2013).

2.3.2.2 Par@metros operacionais da Digestdo Anaerdbia

Durante a operacdo de reatores anaerdGbios existem alguns parametros que
influenciam notoriamente o desempenho global do processo. Estes sédo a temperatura,
o pH, o tempo de retencao hidraulico, a carga organica de alimentacdo, a razao
carbono/azoto, azoto amoniacal, acidos gordos de cadeia curta e de cadeia longa.
Temperatura

A digestdao anaerdbia pode desenvolver-se numa vasta gama de temperaturas (5°C-
60°C), no entanto existem trés zonas de temperaturas mais favoraveis a ocorréncia do
processo (Angelidaki et al., 1999). O funcionamento a temperaturas psicroéfilas (entre
0s 5°C e os 25°C) ocorre a temperatura ambiente, permitindo uma necessidade
energética reduzida; no entanto a velocidade de degradacdo da matéria organica &
baixa.

O funcionamento a temperaturas termdfilas (entre os 49°C e os 60°C) é o que permite
velocidades de degradacdo mais rapidas e uma maior remocdo de agentes
patogénicos, no entanto este regime de funcionamento ndo € muito usado uma vez
gue que o gasto de energia térmica no processo, nhormalmente, ndo se justifica em

termos econdémicos. Outras desvantagens sdo a elevada sensibilidade a elementos
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téxicos, a dificuldade em controlar a temperatura e a elevada quantidade de vapor de
agua no biogéas obtido. O regime termofilo pode ser usado em estacdes de tratamento
de efluentes industriais em unidades fabris com um elevado escoamento de energia
térmica.

O funcionamento a temperaturas mesdfilas (entre 32°C e os 37°C) é o mais usado.
Este concilia uma velocidade de reacdo com o0 gasto energético, inerente a
manutencéo da temperatura de digestao, e a estabilidade processual de eleicéo.

pH

O pH é um parametro importante e que deve ser controlado, visto que vai ter grande
influéncia no desenvolvimento dos microrganismos. As bactérias metanogénicas tém
um metabolismo bastante sensivel ao pH do meio, sendo que a producdo de uma
grande quantidade de acidos gordos volateis (AGV) na acidogénese pode provocar
uma descida do pH, que se o valor baixar dos 6,6 pode levar & destruicdo da
populacdo metanogénica. O pH 6timo da metanogénese anda perto da neutralidade,
mas a fase de hidrdlise e acidogénese tém valores 6timos entre 5,5 e 6,5, razédo pela
gqual muitas centrais de biogas realizam a digestdo em duas fases, de maneira a que
se mantenha o equilibrio dindmico entre as popula¢cdes bacterianas
hidroliticas/acidogénicas e as acetogénicas/metanogénicas, obtendo-se melhores
resultados em termos de biogas produzido (Cantrell et al., 2008; Ward et al., 2008).
Quando ndo héa separacéo fisica das diferentes fases, para que a digestao anaerébia
decorra normalmente a concentracéo de AGV no meio deve ser inferior a 2000 mgL™
(Yadvika et al., 2004).

Taxa de Carga organica

A carga organica é determinada como sendo a quantidade de soélidos volateis totais
(SVT) ou caréncia quimica de oxigénio (CQO) que entra por dia e por unidade de
volume do digestor. A utilizagdo de taxas elevadas de carga orgénica confere
vantagens economicas visto que o digestor pode ser de menor dimenséao, tornando-o
mais barato (Cantrell et al., 2008). A taxa de carga organica que da origem a producao
maxima de biogas varia consoante a dimensédo do digestor, sendo que a partir de um
certo valor o aumento desta ndo vai dar origem a uma maior producdo de géas
(Yadvika et al., 2004).

Tempo de retencéo hidraulico

Para que a microflora presente no digestor tenha tempo suficiente para hidrolisar a
matéria organica e transformar os produtos resultantes em biogas, é necessario que o
tempo de retencao hidraulico (TRH) seja controlado. Este fator é determinado como o
tempo que em média o liquido € mantido no processo de digestdo, sendo calculado

como a razdo entre o volume do digestor e o caudal volumétrico do efluente. Se nado
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for selecionado o valor adequado TRH a matéria organica pode nado ser totalmente
degradada, no caso do tempo em que esta se encontra no digestor ndo ser o
suficiente para que 0s microrganismos se multipliquem e a possam digerir
completamente (Cantrell et al.,, 2008). O tipo de substrato é um fator bastante
importante a ter em conta no célculo de um TRH ideal, visto que a biodegrabilidade
deste vai ser determinante.

Razéo C/N

Outro fator que tem influéncia na digestdo anaerdbia e que necessita de ser controlado
para que os digestores funcionem corretamente é a razdo entre a quantidade de
carbono e azoto presentes no meio. Durante o processo de digestdo anaerdbia os
microrganismos utilizam o carbono entre 25 a 30 vezes mais rapido do que o azoto,
dai que seja necessario manter uma razdo C/N na ordem dos 30/1. Quando os
substratos ndo possuem valores perto dos aconselhados, a co-digestdo com outros
substratos é uma boa estratégia (Yadvika et al., 2004; Ward et al., 2008). A razdo C/N
Otima para o processo de digestdo anaerdbia situa-se entre 25 e 35 (Sitorus et al.,
2013).

Azoto amoniacal

A concentragdo de azoto amoniacal é definida pela quantidade de amoniaco (NH;) e
ido amonio (NH,") presentes no meio. Estas duas substancias sdo responsaveis pela
inibicdo do processo de DA e resultam da degradacgéo biolégica da fragdo do substrato
gue possui azoto na sua constituicdo, sendo as proteinas e a ureia 0os contribuintes
mais representativos. Devido a capacidade de difusdo através da membrana celular
dos microrganismos, o0 amoniaco € o principal responsavel pela inibicdo devido as
interferéncias que a sua acumulacdo provoca no metabolismo celular (Chen et al.,
2008). A degradacdo da glicose resultante da fase hidrolitica é afetada a medida que a
glicdlise (Mata-Alvarez et al., 2000). E através da glicélise, mecanismo intracelular
responsavel pela degradacédo da glucose obtendo-se energia sob a forma de ATP e
acido piravico, que as bactérias vao buscar energia para realizarem o0 seu
metabolismo e por isso a inibicAo deste processo provoca uma diminuicdo na
producao de biogas.

De todos os microrganismos anaerobios que participam na DA, os mais afetados pela
presenca do ido amoénio sdo 0s metanogénicos. No entanto, como estes
microrganismos necessitam de azoto para se desenvolver, s6 comeca ocorrer inibicao

a partir de concentracdes de cerca de 200 mg L™, até |a serve como fonte de azoto.
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Acidos gordos de cadeia curta (volateis)

Na fase fermentativa do processo de DA sao produzidos acidos gordos volateis (AGV)
a partir dos produtos da hidrolise. Os &cidos gordos de cadeia curta estdo incluidos
nesse grupo, tratando-se de produtos intermédios bastante importantes para a
producao final de biogas. Apesar da sua importancia, quando estes se encontram em
concentracdes elevadas tornam-se inibidores da metanogénese, devido sobretudo as
alteracbes que provocam no pH do meio. Entre os AGV produzidos durante o
processo de digestao, apesar do acido acético ser o que normalmente se encontra em
maiores concentracdes, a inibicdo da metanogénese é mais afetada pelos acidos
propiénico e pelo butirico. A inibicdo da fermentacdo da glucose ocorre quando a
acumulacéo de AGV da origem a concentragdes superiores a 4 g L™. A acumulagéo de
AGV ocorre quando a comunidade metanogénica ainda ndo se encontra devidamente
desenvolvida e a taxa de producdo de acetato pelas bactérias acetogénicas e superior
a taxa de utilizacdo deste por parte dos organismos metanogénicos. Esta situacao
ocorre principalmente quando os substratos sédo facilmente degradaveis (Ward et al.,
2008).

Acidos gordos de cadeia longa

Os sistemas de DA que utilizam substratos com teores elevados de gorduras sdo
dificeis de operar devido a inibicdo provocada pelos acidos gordos de cadeia longa
(AGCL). A inibicdo provocada por estes acidos afeta apenas as bactérias gram-
positivas, mas como a parede celular das bactérias metanogénicas tem caracteristicas
semelhantes a das desse grupo de bactérias, estas acabam por ser inibidas também.
Os AGCL ligam-se a parede celular provocando interferéncias no sistema de
transporte e na funcéo protetora desta. Devido as diferencas existentes na constituicao
da parede celular, os organismos mesofilicos sdo menos sensiveis a inibi¢cdo por parte
dos AGCL do que os termofilicos (Chen et al., 2008).

2.3.3 Co-digestéao

Co-digestdo define-se como o tratamento anaerdbio de uma mistura de, pelo menos,
dois substratos diferentes, com o objetivo de melhorar a eficiéncia do processo de
digestéo anaerobia (Alvarez et al., 2010). Assim, no processo de co-digestdo encontra-
se um equilibrio entre a razdo C/N na mistura dos substratos, assim como dos macro e
micronutrientes, pH, inibidores/compostos toxicos e de matéria seca (Hartmann e
Ahring 2003). Assim, ha um desempenho mais estavel, a producdo de um digerido de
boa qualidade e um aumento do rendimento e da qualidade do biogas, reduzindo as

emissdes de gases de efeito de estufa.
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Claras vantagens econdmicas, agronémicas e ambientais podem ser obtidas a partir
da gestdo de residuos de frutos ou legumes sazonais, como co-substratos na co-
digestdo com outros residuos de exploracbes pecuarias. Esta gestdo permite
aproveitar a complementaridade das caracteristicas dos substratos, uma vez que 0s
residuos de frutas e legumes tém pH &cido e elevada razdo C/N, enquanto o chorume
tem pH bésico e reduzida razdo C/N, otimizando a producdo de biogas (Kim et al.,
2011; Riafio et al., 2011).

Uma agricultura altamente produtiva pode ser encontrada em varias regifes do Pais
como € o0 caso da zona oeste, onde a estratégia para uma boa gestdo de residuos
podera passar pela associacdo entre as atividades agricola e pecuéaria, com o objetivo
de obter uma maior eficiéncia energética, agronémica e ambiental.

A co-digestao de residuos agricolas e culturas energéticas, em particular, € uma das
alternativas principais neste sector, de acordo com o Programa de Desenvolvimento
das Nac¢bes Unidas (PNUD), que considera esta tecnologia como uma das mais Uteis
fontes de abastecimento de energia. Além disso, a conversdo da matéria organica de
residuos biodegradaveis em energia origina uma baixa emissao de CO, (Cavinato et
al., 2010).

A maioria dos residuos de fruta e legumes sdo valorizados agronomicamente em
compostagem ou reencaminhados para aterro sanitario. No entanto, devido ao
elevado teor em matéria organica e agua, ocorrem fenémenos de fermentacdo que
conduzem a libertacdo de odores desagradaveis e sao vetores de atracao de insetos e
roedores (Lin et al., 2011).

Uma vez que estes residuos tém uma elevada razdo C/N (Molinuevo-Salces et al.,
2013) e cerca de cerca de 75% (m:m) da matéria orgéanica é facilmente biodegradavel,
0 seu tratamento por via biolégica é adequado. Entre este tipo de tratamentos tem-se
verificado uma tendéncia crescente para o uso da DA (Bouallagui et al., 2005, 2009;
Namsree et al., 2012.). A principal vantagem deste processo, tal como ja referido, é a
producado de biogas, o qual pode ser utilizado para a produgéo de energia renovavel.
Além disso, o digerido pode ser aplicado como um aditivo organico (Gomez-Lahoz et
al., 2007. Bouallagui et al. (2005) confirmou o potencial da DA para a producéo de
energia a partir de residuos de frutas contendo 8-18% de sdlidos totais (ST) e 86-92%
de solidos volateis totais (SVT).

No entanto, dado o elevado teor de matéria organica biodegradavel dos residuos de
fruta, uma das principais limitacdes da aplicacdo da DA é a producéo rapida de 4cidos
gordos volateis (AGV), o que provoca uma diminuicdo dos valores de pH e inibe a
atividade de bactérias metanogénicas (Mata-Alvarez et al.,, 1992; Bouallagui et al.,

2005; Martin et al., 2010). A fim de evitar a inibicdo pelos baixos valores de pH
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resultantes da producédo de AGV alguns autores utilizaram co-substratos com elevada
concentragcdo de azoto (Garcia-Pefia et al., 2011) ou entdo adicionaram uma base
(Verrier et al., 1987; Gomez-Lahoz et al., 2007).

Ha ainda a referir a possibilidade de utilizar pré-tratamentos que promovam a
solubilizacdo da matéria organica (Tanaka et al., 1997) o que € particularmente util no
caso da biomassa, uma vez que esta tem um elevado teor em celulose ou lignina. O
pré-tratamento pode quebrar estes polimeros recalcitrantes por processos fisicos,
térmicos, ou quimicos.

Por outro lado, caso ndo se aplicasse co-digestdo a este tipo de residuos, cuja
producao é frequentemente sazonal, teriamos que projetar digestores anaerobios para
tratar grandes quantidades durante um periodo de tempo reduzido, o que implicava
uma desvantagem econdémica (Llaneza et al., 2009).

O trabalho realizado pretende contribuir para estabelecer sinergias entre os produtores
de residuos fruticolas e horticolas e de vacarias, suiniculturas, aviarios com vista a
gestdo conjunta dos residuos gerados, ao nivel regional, valorizando o potencial
energético/agronémico. Neste sentido, desenvolveu-se um estudo de co-digestdo
anaerdbia de um residuo de pera (peras ndo comercializaveis armazenadas durante
um periodo de 180 dias) com a fracéo liquida de chorume de uma bovinicultura de
producdo leiteira. Avaliou-se o efeito do tipo de substrato e o respetivo nivel de
inclusdo na mistura de alimentacdo, em termos de matéria organica, bem como as
melhores condi¢cdes operacionais. Seguiu-se a producdao de biogas e a producao
especifica de metano numa unidade piloto de DA ao longo das quatro fases de ensaio,
com duracéo total de 126 dias.

No sentido de otimizar as condicbes operacionais para a co-digestdo (maximizando a
solubilizacdo do substrato de fruta) realizaram-se ensaios prévios em que se avaliou o
efeito do armazenamento nas caracteristicas da polpa de pera, estudando-se

diferentes periodos de tempo, em condi¢des estanques e a temperatura ambiente.
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3. Material e Métodos

3.1. Material

No presente subcapitulo indica-se quais 0s substratos utilizados nos ensaios experimentais,

bem como a sua proveniéncia e caracteristicas particulares.

3.1.1. Peras nao comercializaveis

As peras nao comercializiveis foram fornecidas pela empresa Frutasobreiro, Lda.,
localizada na quinta dos Ajudantes no distrito de Lisboa, concelho de Mafra, freguesia de
Mafra, localidade do Sobreiro, com as seguintes coordenadas geograficas latitude-
38°57°20.10"'N e longitude 9°21°3.49” "W (Figura 3.1).

Legenda

o - Camara frigorifica

/ - Area respeitante 3 Quinta dos
ajudantes

- Area respeitante ao local da
colheita

Latitude - 38°5720.10°N
Longitude - 9°21'3.49°W

Figura 3. 1 - Localizag@o do pomar e camara frigorifica.

O clima do local tem como caracteristicas principais a temperatura média anual que ronda
0s 15°C, o efeito amenizador do Atlantico faz-se sentir na média das temperaturas maximas,
gue atinge o seu maximo no més de agosto com apenas 26°C. Os meses de junho, julho e
setembro tem valores muito proximos.

A humidade relativa pode ser considerada elevada, o valor médio anual é de

aproximadamente 80% de manha e 75% as 18h.
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Os valores médios anuais de precipitacdo acentua-se nos 700 mm (entre os 75 a 100 dias
de chuva por ano), a velocidade do vento caraterizado por moderado, com uma média de
12,1 Km/h (PMDFCI, 2010).

A colheita das peras foi efetuada de 20 a 31 de Agosto de 2013 e estas foram colocadas
numa camara frigorifica a 0,2°C, situada a 200 metros do local da apanha. Estiveram
armazenadas durante 42 dias, tendo ao fim desse tempo sido colocadas a temperatura
ambiente durante 15 dias. J& no laborat6rio do ISA procedeu-se a trituracdo da pera com
auxilio de um triturador (Bertranal 250W).

3.1.2. Chorume de vaca leiteira

O chorume de vaca usado nos ensaios de co-digestdo foi recolhido na exploragédo de vacas
leiteiras Rodrigues SAG Lda., situada em Arranhd, concelho de Arruda dos Vinhos.

A exploracdo ocupa 1,5 ha, mas o total de terras pertencentes a exploracdo perfaz 40 ha.

O concelho de Arruda dos Vinhos situa-se no distrito de Lisboa confinado a Sul com o
Municipio de Loures, a Norte com o de Alenquer, a Poente com os de Sobral de Monte
Agraco e Mafra, e a Nascente com o de Vila Franca de Xira. Este concelho distancia-se
apenas 36 km da cidade de Lisboa e integra a Comunidade Intermunicipal do Oeste e a
Regido de Turismo do Oeste.

O concelho tem uma area total de 77,7 km?, e é constituido por quatro freguesias, uma delas
€ Arranhé que tem uma area de 21,23 km?.

Para a recolha das amostras fez-se uma prévia homogeneizagdo no local de
armazenamento (nitreira) de forma a ter amostras compostas representativas da realidade.
A recolha foi feita para recipientes de plasticos posteriormente armazenados no frio (4°C)
até a sua posterior preparacado e caracterizacao analitica.

As carateristicas fisico quimicas das amostras impossibilitavam a sua utilizacdo sem
qualquer tipo de pré-tratamento, tendo sido necessario proceder a uma diluicdo com agua

seguido de uma crivagem com malha de 5 mm.

3.2. Metodologia

Neste trabalho foram realizados trés ensaios exploratérios para avaliar o efeito do tempo de
armazenamento nas caracteristicas do puré de pera. Posteriormente, separou-se a fragdo
liquida do puré e esta fragdo foi utilizada como co-substrato nos ensaios de co-digestdo
anaerobia.

O ensaio de digestéo anaerobia foi dividido em quatro fases, duas com apenas um substrato

e duas de co-digestéo.
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3.2.1. Caracterizacdo analitica realizada nos ensaios experimentais

Os fluxos utilizados como substratos na digestdo anaerébia e respetivos efluentes digeridos
foram caracterizados pela determinagdo dos seguintes parametros: Caréncia Quimica de
Oxigénio (CQO), bruto e soluvel, Solidos Totais (ST), Sdlidos Volateis Totais (SVT) e
Solidos Dissolvidos Totais (SDT), Azoto Amoniacal (N-NH,"), Azoto Kjeldahl (Nk), Fésforo
Total (Pt), pH e Condutividade Elétrica (CE), de acordo com APHA (1998).

3.2.2. Ensaios experimentais
3.2.2.1. Ensaios de armazenamento do puré de pera

Uma vez que a pera tem uma producdo sazonal, o uso dos residuos de pera (pera néo
comercializavel) como substrato para a digestdo anaerdbia implica 0 seu armazenamento.
Assim, no sentido de avaliar a influéncia do armazenamento nas caracteristicas do puré e

potenciais implicagfes na gestdo deste recurso, realizaram-se trés ensaios laboratoriais.

Ensaios Exploratérios

Este ensaio teve como objetivo avaliar o efeito do armazenamento nas caracteristicas do
puré de pera, durante um reduzido espaco de tempo (6 dias).

Para este efeito, procedeu-se a trituracdo de 6Kg de pera com auxilio de um triturador

(Bertranal 250W), durante cerca de 5 minutos.

Figura 3. 2 — Pera ndo — comerciavel.
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Figura 3. 3 - Puré de Pera

O puré obtido da trituragdo da pera foi posteriomente analisado, para se proceder a

caracterizacdo do cenério de referéncia.

Tabela 3. 1. Caraterizagdo do puré de pera com 0 dias de armazenamento

Parametro Puré de Pera (0 dias de armazenamento)
pH 4,4+0,1
CE (mScm™) 1,4+0,94
ST (g kg™) 193,6 + 21,2
SVT (g kg™ 190,1 +21,3
Indice de refracéo
o ¢ 17,2+1,1
CQO (g kg™ 203,4 +25,3
CQOsoiivel (9 kg™) 79,0+ 8,7
Nk (mg kg™) 393,4 + 25,0
N-NH," (mg kg™) 33,3+5,6
N-org (mg kg™ 360,1+7,6
C/N 279,8 £ 13,7
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De seguida, colocaram-se 500 g de puré de pera em nove frascos, numa série de trés

repeticbes, tendo-se realizado a medicdo dos parametros: temperatura (°C), através do

equipamento Trotec modelo BT20; a CE, o Ey, e 0 pH usando uma sonda multi-paramétrica

da marca WTM (modelo 343 D) e o teor em agucar ou indice de refracdo (Brix), medido com

o refratdbmetro de bolso da marca Atago (modelo Pal-Alpha). A Figura 3.4 apresenta ambos

0s equipamentos referidos.

Na Tabela 3.2., apresenta-se a calendarizacdo das caracterizagbes do puré de pera ao

longo do armazenamento durante 7 dias.

Figura 3. 4 — Sonda multi-paramétrica WTW MULT 343 D e Refratbmetro de bolso Atago.

Tabela 3. 2 — Calendarizac&o das Medi¢des a curto prazo

Data de Medicao Frascos
31 de Outubro de 2012 T,AT,B,T,.C
5 de Novembro de 2012 T,A,T-B,T,C
6 de Novembro de 2012 T3A,T3B,T5C

25



Ensaio médio prazo

Este ensaio teve como objetivo avaliar o efeito do armazenamento por um periodo de 60
dias.

No dia 20 de Novembro, foram triturados 12 kg de pera, colocando-se 0,5 kg em 16 frascos,
numa série de 4 repeticbes, com 15 dias de intervalo. Os parametros monitorizados foram
0s ja descritos em 3.2.2.1.

Na Tabela 3.3., apresenta-se a calendarizacdo das caracterizacbes do puré de pera ao

longo do armazenamento durante 60 dias.

Tabela 3. 3 — Calendarizacao das Medicdes a médio prazo

Data de Medicéo Frascos

4 de Dezembro de 2012 T,A,T:B,T,C, T.D
18 de Dezembro de 2012 T,A,T,B,T.C, T.D
4 de Janeiro de 2013 T3A,T3B,T5C, TsD
21 de Janeiro de 2013 T3A,T3B,T5C, TsD

No dia 21 de Janeiro procedeu-se a abertura de 2 frascos de amostra de cada série,
aleatoriamente, para a realizagdo de uma filtracdo em vacuo com papel de filtro MN 640W,
com diametro de 150 mm. O objetivo consistia na separagéo da parte solida da parte liquida,
para assim se puderem realizar as andlises do pH, CE, CQO, N-NH,", Nk, P+.

Na ultima etapa do estudo foi analisado o contetdo dos restantes 8 frascos com 120 dias,
procedendo-se a uma filtracdo a vacuo de forma a ser possivel a determinagdo dos
seguintes parametros no licor: SVT, ST, CE, pH, E4, CQO, N-NH,", Nk, P, C/N, indice de
refracdo, Cr, CBOs e CBO,;.

Ensaio longo prazo

Este ensaio teve como objetivo avaliar o efeito do armazenamento por um periodo de 180
dias nas caracteristicas do puré de pera.

A trituragdo realizada para o ensaio descrito em 3.2.2 originou residuos de amostra,
permitindo reutilizd-los num novo ensaio para testar o efeito da temperatura no
armazenamento das amostras. Assim sendo, as amostras foram colocadas em quatro
frascos para posterior comparacédo, em que dois foram mantidos a temperatura ambiente e

os outros dois foram conservados a -18°C, numa arca frigorifica.
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3.2.2.2. Ensaios de co-digestao anaero6bia

Recorreu-se ao processo de co-digestdo com a integracdo de um substrato de uma vacaria
do concelho da Arruda dos vinhos, visto as caracteristicas das andlises do residuo de pera
rocha efetuadas anteriormente ndo apontarem para a viabilidade de utilizagdo como Uunico
substrato.

A mistura chorume/aguas de lavagem e licor de pera facilita o equilibrio de varios
parametros quimicos, especialmente o pH, CQO e a razao C/N.

Lay-out experimental

O trabalho experimental foi realizado num reator de mistura completa (CSTR) sob regime
mesofilico (37 £ 0,5 °C) com aquecimento através da utilizacdo de manta térmica.

O reator trabalha sob Regime Continuo, ou seja, é alimentado todos os dias e a medida que
é alimentado, o efluente é retirado, de maneira a manter o mesmo volume util. O volume
total do reator € 6 L e o volume util corresponde apenas a 4 L. A alimentag&o processa-se
num tubo com ajuda da bomba que esta em agitagdo de modo a auxiliar a homogeneizagéo
da biomassa em suspensao no interior do digestor e a saida do efluente.

Na Figura 3.5 apresenta-se um esquema do equipamento piloto, que é constituido por
reservatorios do substrato (1) e (2), reservatério da mistura (3), reator de DA (4),
reservatorio de recolha de digerido (5), contador de gas (6), analisador de gas (7), recipiente
de biogas (8) e computador equipado com software que permite controlar a temperatura e a

bomba de alimentacéo (9).
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Figura 3.5 — Esquema da Unidade Piloto

Cronograma dos ensaios

Os ensaios de co-digestéo tiveram uma duracao global de 128 dias, podendo estabelecer-se

4 fases:

1.

Fase 1: Com uma duracao de 42 dias, tendo sido iniciada a 6 de agosto e concluida al6
de Setembro. Esta fase incluiu 3 ciclos de alimentacdo, com tempo de retenc&o hidraulico
(TRH) de 14 dias e volume de alimentagdo de 286 mL. A alimentagdo consistiu na
utilizacdo de chorume proveniente de uma vacaria, tendo este sido diluido (1:2, v/v). O
namero de cargas semanais perfez um total de 5 até alcangar uma producédo constante
de biogas, atingindo um estado estacionario.

Fase 2: Com uma duracéo de 28 dias, teve inicio al7de Setembro e fim a 14 de outubro,
composto por dois tempos de retencéo de 14 dias com uma alimentacdo de 286 mL, ou
seja 71,5 mL de licor de pera com uma diluicao (1:4, v/v) e 214,5 mL de chorume diluido

(2:2, viv), com 5 cargas semanais;

. Fase 3: teve uma duracdo de 30 dias com inicio a 15 de outubro e fim 13 de novembro

constituido por dois tempos de retencéo de 14 dias com uma alimentacao de 286 mL, ou
seja 214,5 mL de licor de pera com uma diluicdo (1:4, v/v) e 71,5 mL de chorume com
uma diluicdo (1:2, v/v) com 5 cargas semanais.

Fase 4: teve uma duracdo de 28 dias com inicio a 14 de novembro e fim a 11 de
dezembro, sendo constituido por dois tempos de retencdo de 14 dias com uma
alimentacdo de 286 mL de licor de pera com uma diluicdo (1:4, v/v) com 5 cargas

semanais. Nesta fase, houve necessidade de correcdo de pH com NaOH a 25%.
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As condicbes operacionais apresentam-se resumidas na Tabela 3.4

Tabela 3. 4 — Resumo das condi¢cdes operacionais do ensaio de co-digestdo anaerdbia.

Duracio N° de Volume de TRH
Fases ag Cargas Alimentagao .
(dias) : ((IES))
SEINERETS (mL)

12 42 5 286 14 0 286
22 28 5 286 14 715 214,5
32 28 5 286 14 2145 71,5
42 28 5 286 14 286 0

A producéo de biogas foi medida diariamente sempre as 12h00 exceto ao fim de semana
onde ndo sao feitos registos, a qualidade do gas foi medida semanalmente, onde se
gquantificaram o CH,4, CO, e N, em percentagem e H,S em ppm.

Semanalmente foram realizadas analises quimicas tanto a mistura de alimentagdo como a
saida (digerido) de acordo com APHA (1998). No entanto, para uma melhor vigilancia do
processo, diariamente eram monitorizados os valores de pH e CE da mistura de alimentagéo
e do digerido.

Neste trabalho calculou-se o Specific Energy Loading Rate (SELR) para cada fase. Este
parametro permite ajustar as condi¢cdes operacionais do reator pois possibilita perceber se
este se encontra em caréncia ou excesso de alimentagcdo, de maneira a otimizar a carga de
alimentagdo versus biomassa no interior do reator maximizando a eficiéncia da degradacéo
dos substratos aumentando o rendimento em biogas. O SELR expressa a relacdo entre a
energia fornecida (expressa pela carga em CQO) e a biomassa presente no reator
(expressa pela massa de SVT).

A maioria dos substratos sujeitos a digestdo anaerdbia é estavel até valores de SELR de 0,4
g CQO/ g SVT.d, mas alguns parecem continuar o processo da digestdo mesmo com
valores superiores ao referido, possivelmente devido a sua solubilidade (Panter e Nilsen,
2011).
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4. Resultados e discussao

4.1. Ensaios de armazenamento

Neste subcapitulo sdo demonstrados os resultados obtidos nos ensaios de aptiddo para a
digestdo consoante o periodo de armazenamento do substrato (puré de pera). Os periodos
de armazenamento considerados estdo divididos em “curto prazo” referente ao
armazenamento de 7 dias, “médio prazo” referente ao periodo de armazenamento de 60

dias e “longo prazo” referente ao armazenamos de 180 dias.

4.1.1. Ensaio acurto prazo

No ensaio a curto prazo, com uma duracdo de 7 dias de armazenamento, mediante os
valores apresentados na Tabela 4.1 bem como o comportamento do parametros na Figura
4.4., verifica-se que no T, ocorre um maximo de pH e CE, ocorrendo simultaneamente um
minimo de E,. Estas alterac6es poderdo sugerir que a partir do T, podera ocorrer a
mudanca da fase de hidrélise para a fase de fermentacdo. No entanto, para comprovar esta
teoria, sera necessario proceder-se a um maior nimero de repeticbes destes ensaios,

mantendo as condicbes de armazenamento.

Tabela 4. 1 — Resultados dos Pardmetros monitorizados no ensaio a curto prazo durante 7 dias

To T, T, T
Temperatura (°C) 23,6 24,17 £ 0,17 23,37 +£1,88 23,30£0,10
pH 4,38 4,35 £ 0,02 4,59 £ 0,25 4,41 £ 0,05
Ey (MV) 264 -407,00+ 20,40 -440,30+8,30 -406,34+ 45,66
CE (us cm'l) 776 761 + 536,11 1818 £+ 222,74 1413,67 £ 513,13
indice de Refragéo (%) 18 18,1+0,10 17,5+ 0,00 17,5 + 0,00
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4.1.2. Ensaio a médio prazo

Armazenamento do puré de pera

Considerando a Tabela 4.2, os resultados indicam um decréscimo do teor de agucar, o
gue pode também ser justificado pelo decréscimo do pH e do indice de refracao,
sugerindo assim que ocorre fermentagdo. Por outro lado, verifica-se uma diferenca
significativa entre as caracteristicas da amostra referente ao Tempo 0 (puré de pera
fresco) e as dos restantes tempos estudados. Contudo, 0 armazenamento superior a 15

dias nédo influencia significativamente as caracteristicas do puré de pera.

Tabela 4. 2 - Resultados obtidos através da andlise estatistica da caracterizac&o do puré de

pera a médio prazo (60 dias)

Tempo / Par@metros

En (MV) 242,3° 141,2° 133,27 132,1° 117,3°

CE (mScm™) 2,12 2,9° 3,0° 3,1° 2,9°

pH 4,4° 3,67 3,6° 3,5° 3,5°

indice de Refracao (%) 16,4° 7,5° 7,5 6,7%° 6,0°
Temperatura (°C) 23,6° 20,72 23,1° 20,4% 20,5%

*Os valores apresentados consistem na média aritmética das 4 repeticdes; os valores
identificados com a mesma letra ndo sé&o significativamente diferentes (LSD test, P <0,05)

Ao compararmos 0 ensaio a curto prazo com 0 ensaio a médio prazo e observando os
resultados para o Tempo 0 (dia da trituracdo), que diferem em 15 dias, verificamos que
no ensaio a médio prazo ha um aumento da CE e uma diminui¢cdo do E4 e do indice de
refracdo em relagdo ao curto prazo, mantendo-se o pH e a temperatura constantes,
podendo-se concluir que um maior estado de degradacdo tem maior influéncia na CE,

En e indice de refragéo.

Obtencéo do Licor de Pera

Ap6s o ensaio de armazenamento do puré de pera a médio prazo (60 dias), procedeu-se
a uma filtracdo a vacuo, para que a fracdo liquida (licor de pera) resultante desta
separacao pudesse ser caracterizada (Tabela 4.3.).

Posteriormente, para avaliar de que forma o fator tempo influencia as caracteristicas
fisico-quimicas do licor de pera, procedeu-se a uma nova separagdo solido/liquido,

utilizando o puré armazenado durante 120 dias.
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O licor obtido neste novo ensaio foi igualmente caracterizado (Tabela 4.4.), permitindo a

comparacdo entre os dois licores.

Tabela 4. 3 — Resultados da caracterizac&o do licor de pera obtido do puré armazenado

durante 60 dias

Parametros Valores

pH 3,56 + 0,03
CE (mScm™) 3,01+ 0,06
CQO (g O, L™ 104,72 + 19,14
N-NH," (mg L™) 14,93 + 1,77
Nk (mg L™ 114,12 + 11,20
Pr(mg L™) 65,72 + 3,92

Tabela 4. 4 - Caracterizacao do licor de pera obtido do puré armazenado durante 120 dias

Parametros Valores

ST(gL™) 50,4

SVT (gL 45,3

pH 3,4

CE (mScm™) 3,2

Ey (MV) 255

indice de Refragéo (%) 7.9
Cr(gL™h 26,3
Razado C/N 166,3
CQO Filtrado (g O,L™) 139,2
CBOs(g L™ 24,4

CBOz (g L™ 37,9
CBOs(g L™) (pH corrigido) 36,6
CBO » (g L™) (pH corrigido) 89,8
N-NH;" (mg L™) 13,4
N (mg L™ 158,0

Pr(mg L™ 67,7

Comparando os resultados obtidos nos ensaios com os dois tempos de armazenamento, 0
licor de pera ndo apresenta diferengas relevantes ao nivel dos parametros analisados.
Assim sendo, tal como concluido anteriormente na andlise estatistica efetuada, o
armazenamento do puré de pera ndo compromete as caracteristicas do licor obtido,
podendo ser uma mais-valia do ponto de vista da gestao dos residuos.
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4.1.3. Ensaio alongo prazo

Neste ensaio as quatro amostras de puré de pera foram divididas em dois grupos de
dois, um dos grupos foi mantido numa arca frigorifica, enquanto que o outro foi mantido a
temperatura ambiente. Aquando da obtencdo dos resultados analiticos, verificou-se que
ambos o0s grupos de amostras revelaram resultados semelhastes e sem grande
variagdo, pelo que se optou por agrupar estes resultados como a média das quatro
amostras. Assim, os resultados obtidos para periodo de 180 dias, demonstram que o
efeito do armazenamento nas caracteristicas da polpa (Tabela 4.5) pode indicar a
ocorréncia de fermentacéo, isto é sugerido pelo decréscimo do pH e indice de refragéo,
cerca de 20% e 68%, respetivamente.

Tabela 4.5 - Resultados da caracteriza¢do do puré de pera
obtido do puré armazenado durante 180 dias

Parametros Valores

pH 3,5+ 0,04

CE (mScm™) 2,9+0,6
ST (g kg™ 162,9+1,2
SVT (g kg™ 1514+ 1,1

indice de Refrac&o (%) 55+0,8
CQObruto (9 kg™) 190,6 + 19,2
CQOsoivel(g kg ™) 179,0 £ 16,5
Nr (mg kg™) 354,1 + 19,3
N-NH," (mg kg™) 229,3+9,2
N-Norg (Mg kg™) 124,8 + 6,6
CIN 248,1 + 11,2

O CQOpuo revelou uma ligeira diminuicdo (cerca de 6%) ndo comprometendo a sua
utilizacdo como matéria-prima em processos de DA. Outro aspeto importante é o fato de a
fracao soluvel do CQO ter aumentado (2,3 vezes) ap06s o periodo de armazenamento, o que
tem um efeito positivo no desempenho do processo de DA na medida em que mais matéria
esta prontamente disponivel para biodegradacdo. A CE teve o mesmo comportamento,
aumentando cerca de 50%, o que pode ser explicado pelo processo de fermentacao
verificado durante o armazenamento. Estes resultados estdo de acordo com os valores
consultados em Ferreira et al., (2009), onde foi observado que a conversdo microbittica dos
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hidratos de carbono sollveis disponiveis em acidos e alcool desenvolveu um ambiente com
pH baixo, adequado a preservacdo da matéria organica (apenas 5% do CQO foi perdido
durante os trés meses de armazenamento).

Os resultados obtidos podem ser muito Uteis para a gestdo da polpa na medida em que
indicam que o armazenamento por longos periodos tem um efeito preventivo e melhora a

solubilizacdo da matéria organica, o que é benéfico para o processo de DA.

4.2. Ensaio de co-digestao

Apbs os ensaios relativos ao efeito do tempo de armazenamento nas caracteristicas do puré
de pera e a influéncia enquanto substrato da digestdo anaerdbia, foi realizado um ensaio de
digestdo anaerdbia. Os resultados deste ensaio, que completou quatro fases diferentes,
serdo apresentados sob a forma de artigo cientifico intitulado “Anaerobic co-digestion of
dairy slurry manure and pear waste: farm scale energy production and waste management

solution” submetido a uma revista internacional da especialidade a Bioresource Technology.
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Abstract

Anaerobic co-digestion of pre-treated dairy cattle slurry (LS) with pear waste after a storage
period (PLF) was tested at four inclusion levels: 0%, 25%, 75% and 100%. Inclusion levels
consisted in the replacement of the volatile solids (VS) from the LS with the VS from PLF
keeping the organic loading rate around 1.1 + 0.4 g SV L-1 d-1. Progressive increase of PLF
percentage improved specific methane production (SMP) in comparison to single substrate
(phase 1), about 1.5, 2.5 and 3 times, for phases Il, lll and IV, respectively. Moreover, storage
of pear waste did not compromise its use in AD. This fact is important as pear production is
seasonal and because it will simplify the management of this co-substrate. Overall, it can be
said that the decentralized co-digestion of slurry and pear waste seams an interesting
approach as a farm scale energy production and as waste treatment solution.

Keywords: Co-digestion, fruit waste, dairy slurry, methane yield, waste management.

1. Introduction

The large amount of waste produced along the food chain (from agriculture, to industrial
processing, retail and household consumption) leads to the need to find alternative
valorisation options, namely extraction of valuable compounds or as substrate for energy
production. Mirabella et al. (2014) extensively review the options for the valorisation of food
manufacturing waste.

Fruit waste (FW) is very rich in organic matter and has a tendency to undergo fermentation,
what can jeopardise its management. The most common treatment for FW is composting but
several authors have studied the feasibility of using FW as a substrate for anaerobic
digestion (Arhoun et al., 2013; Bouallagui et al., 2003, 2005 and 2009; Coalla et al., 2009;
Garcia-Pefia et al., 2011; Hamelin et al., 2014; Scano et al., 2014; Shen et al., 2013; Sitorus
et al., 2013).

Nevertheless, the high biodegradability of FW leads to the production of volatile fatty acids
resulting in a rapid decrease in pH that inhibits the methanogenic activity (Jiang et al., 2012).

Anaerobic co-digestion technology provides simultaneous digestion of different solid and
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liquid wastes, and can be an interesting strategy to avoid system acidification. This
technology allows achieving more appropriate carbon to nutrient ratio (C/N/P) by co-digesting
nutrient-rich and highly chemical oxygen demand (COD) concentrated wastes what
contributes to pH regulation and to avoid possible ammonia inhibition problems.

An example of substrates with high buffering capacity (alkalinity) is livestock slurry. Despite
the fact that the common practice for slurry management is landspreading, normally there is
a surplus, which can be used in anaerobic digestion. This way, the decentralized co-
digestion of slurry and FW seams as an interesting approach as a farm scale energy
production and as waste treatment solution. Clear economic advantages may be obtained
from the management of seasonal fruit wastes by co-digestion at existing facilities, which are
working throughout the year with other residues.

Several studies have reported the advantages of anaerobic co-digestion of slurry and food
waste, showing that experimental methane yields obtained for the mixtures resulted in higher
values than those obtained from single substrates (Estevez et al., 2012; Giuliano et al., 2013;
Molinuevo-Salces et al., 2013). Lin et al. (2012) investigated batch anaerobic co-digestion of
pulp and paper sludge and food waste at different mixture ratios. The authors reported higher
methane yield and organics removal efficiency and also more buffering capacity for the co-
digestion scenario to single-substrate digestion.

On another hand, it is known that solubilisation of particulate COD can be a critical aspect in
AD, as the microbial consortia require organic matter in soluble form. Several treatments
have been applied to food waste (e.g. thermal, enzymatic, mechanical, etc.) with the aim of
maximizing COD solubilisation (Graunke and Wilkie, 2014).

World pear production in 2011 was about 24 million tons, accordingly to the Statistical
Database of the Food and Agriculture Organization of the United Nations (FAOSTAT).

China is the first producer with 67% (16 million tons) of world production. In Portugal, pera
rocha variety represents 97% of the total production circa 190000 tons (ANP, 2013).

The purpose of the present work was to study the co-digestion of a fruit waste (non-
marketable pears) with dairy slurry, under mesophilic conditions in a completely mixed
stirring tank reactor (CSTR). The effect of substrate type and inclusion level on specific

biogas production (SGP) and specific methane production (SMP) was evaluated.
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2. Materials and methods

2.1 Materials

Pear waste

Pears from Frutasobreiro, Lda. were harvested in August and kept refrigerated (0 £ 0,2°C)
until October. Non-marketable pears, pear waste (PW), were stored and transported to the
laboratory where they were pulped. As pear waste management will probably include a
storage period at room temperature, the effect of storage on pulp characteristics was
assessed. For that purpose 2 plastic 1L bottles were filled with 500 mL of pulp and kept
closed at room temperature for 180 days. After this period key parameters were measured.
The bioconverted pulps were joined and filtered through a 150 mm filter to separate the liquid
and solid fractions. The pear liquid fraction (PLF), representing 60% of the total volume of

pear pulp, was characterized to be used as co-substrate in the anaerobic digestion trial.
Dairy slurry

Slurry was obtained from a 120 dairy cattle farm unit, located in a municipality 40 km north
from Lisbon, Portugal. Once a week slurry was diluted with water (1:2 ratio) and sieved to

remove coarse material and afterwards be used as the main substrate (LS).

Figure 1 summarizes the procedures for substrates preparation for co-digestion trial to be

performed in the AD pilot unit.

Grinding Storage for Filtration
© 180 days -
PW ‘ Pear Pulp m - P PLF
4~ 5~ 14 -5~ Hlw
“(‘j?;\ | r‘f—d‘ 3 :1 | S i Solid
“ § Fraction
Solid/liquid
Slurry Separation -
R > =5 - - LS
— — =
ELEN ~ Solid
L=  Fraction

Figure 1 — Substrates preparation procedure (LS — liquid slurry, PLF — pear liquid fraction).
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2.2 Analytical methods

The following parameters were determined according to standard methods (APHA, 1998):
pH, electrical conductivity (EC), total solids (TS), volatile solids (VS), chemical oxygen
demand (COD), total Kjeldhal nitrogen (TKN), organic nitrogen (Norg), ammonium nitrogen
(NH4"-N) and total phosphorus (TP). Refractive index (BRIX) was determined using Atago
Digital Pocket refractometer. The chemical characterization of pear pulp before and after a
storage period of six months is presented in Table 1. Table 2 summarizes the characteristics
of pre-treated dairy slurry (LS) and pear liquid fraction (PLF).

3. Pilot-scale anaerobic digestion assays
3.1 Feedstock
PLF diluted (1:4) was mixed with LS in different percentages (v:v) according to the trial plan:
phase | (0% PLF + 100%), phase Il (25% PLF + 75% LS), phase lll (75% PLF + 25% LS),
phase IV (100% PLF + 0% LS). In phase IV, as only PLF was used which is acidic it was
necessary to correct pH to a value around 7.0 with NaOH (25%).

3.2 Experimental set-up

Figure 2 - shows the pilot scale anaerobic digestion unit used for the experimental trial.

Figure 2 - Pilot-scale AD: 1 and 2 — substrate storage tanks, 3 - Feed tank with continuous
mixing, 4 - AD reactor, 5- digestate collection tank, 6 - gas meter, 7 - gas analyser, 8 - gas
holder, 9 - PLC control system.

The completely mixed stirring reactor has an overall volume of 6 L, it is partially insulated
with a polymeric layer and equipped with a radial stirrer and an electrical heating system,

which guarantees an operating temperature up to 37 + 2 °C.
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The biogas collection system includes a flow meter and a gasholder. The digestate is
removed from the reactor gravimetrically and conveyed to the digestate tank.

The pilot plant is controlled by a PLC system that receives signals from the different sensors
and drives the main electrical and pneumatic pieces of equipment (pumps, stirrers, heaters,
etc.).

3.3 Operating procedures and process monitoring

The monitoring period lasted 126 days and included four different phases, in which PLF was
tested in co-digestion with LS at four inclusion levels: 0% (phase 1), 25% (phase Il), 75%
(phase III) and 100% (phase IV). Inclusion levels consisted in the replacement of the volatile
solids (VS) from the LS with the VS from PLF. This procedure aimed at identifying the
optimum operating parameters of the AD process to achieve the efficient conversion of PLF

into biogas.

The reactor was kept in mesophilic conditions (37 £ 0.5 °C) throughout the trial. Phase |
lasted 42 days, the reactor was continuously operated for three consecutive hydraulic
residence time (HRT) of 14 days to achieve steady state conditions. In phases Il to IV the

reactor was operated for two consecutive HRT to keep steady-state conditions.

The most important operating parameters, such as: pH, EC, TS, VS, COD, TKN, N-NH4+
were monitored, both in feed and digestate, to control the process performance. The
operational parameters organic loading rate (OLR), gas production rate (GPR), biogas
quality and specific methane production (SMP) were measured during the experimental trial.
GPR was measured daily using a gas meter (Contigea Schlumberger instruments) and
biogas composition in methane (CH4), carbon dioxide (CO2) and hydrogen sulphide (H2S)
was determined once a week by portable equipment (GAS DATA Multifunction analyser). To
follow the digester performance the parameter specific energy-loading rate (SELR) was
calculated after each steady state cycle, according to Panter et al., 2011.
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4. Results and discussion

4.1 Substrate characterization

The main characteristics of pear pulp before and after storage for 180 days are presented in
Table 1.

Table 1 - Characterization of pear pulp before and after storage for 180 days.

Parameter PW PW180 days
pH 4.4 +0.1 3.5+ 0.04
EC (mScm™) 1.4 +0.94 2.9+0.6

TS (g kg™ 193.6 + 21.2 162.9+ 1.2
VS (g kg™) 190.1 +21.3 151.4+1.1
Refractive Index (%) 172+1.1 55+£0.8
CQO (g kg™ 203.4+25.3 190.6 + 19.2
CQOsoluble (g kg™) 79.0+£8.7 179.0 £ 16.5
TKN-N (mg kg™) 393.4 +25.0 354.1+19.3
NH4+-N (mg kg™) 33.3+5.6 229.3+9.2
Norg-N (mg kg™ 360.1+7.6 124.8 + 6.6
CIN 279.8 + 13.7 248.1+11.2

Regarding the effect of storage for 180 days on pulp characteristics, results point out to the
occurrence of fermentation confirmed by the pH and refractive index decrement, around 20%
and 68%, respectively. Total COD showed only a slight decrease (about 6%) not
compromising its use as feedstock for AD process. Another important aspect is that COD
soluble fraction increased (2.3 times) after the storage period, this has a positive effect on
AD performance, as more material is readily available for biodegradation. EC followed the
same behaviour, increasing around 50%, what can be explained by the fermentation process
during storage. These results are in agreement with Ferreira et al. (2007) that observed
microbial conversion of free soluble carbohydrates into acids and ethanol developing a low
pH environment suitable to preserving organic material (only 5% of total COD was lost during
a 3 months storage period). The results obtained can be very useful for pulp management as
they indicate that storage for long periods has a preservative effect and improves organic

matter solubilisation what is beneficial for AD process.

40



4.2 Feedstock characterization

The main characteristics of the feedstock used in AD trial are listed in Table 2.

Table 2 - Pre-treated dairy slurry (LS) and pear liquid fraction (PLF) characteristics.

pH 7.0+0,3 46+1.1
EC (mScm™) 11.3+0.5 1.8+0.6
TS(gL? 33.7+5.8 17.6 £ 8.4
VS (g L™ 240+ 45 16.5+ 7.4
VSITS (%) 71 92

COD (g L™ 40.7 +4.8 35.8+5.1
TKN (g L) 1.2+0.1 0.08 £ 0.02
NH*"N (g L™ 0.8+0.1 0.03+0.02
Norg (g L™ 0.3+0.02 0.04 £ 0.01
C@L?h 13.9+2.6 10.1 £+ 4.9
CIN 12.4 103.4

Analysing the characteristics of the two substrates we can notice their complementarity
contributing for the optimization of the AD process, for example the C/N ratio of PLF is about
9 times higher than the LS. Regarding LS, total COD values averaged 40.7 + 4.8 g L™ and
VS 24.0 + 45 g L, representing 71% of TS. The average values of NH*-N and Norg were
0.8+0.1and 0.3+0.02 g L™, respectively. The PLF had a water content around 82% and an
acidic pH (4.6). Total COD values were in the same range as LS, averaging 35.8 + 5.1 g L™,
but with different availability to the co-digestion process. VS presented average values of
16.5 £ 8.4 g L-1 (92% of TS). Nitrogen was present in both organic and ammonium forms,
0.04 + 0.01 and 0.03 + 0.023 g L™, respectively.

Figure 3 shows the variation of feedstock mixture throughout the AD trial phases, VS from
PLF gradually replaces VS from LS. The feeding loading rate (g VS d*) was 4.6 (phase ),
4.3 (phase Il), 5.2 (phase Ill) and 3.0 (phase V). The percentage of VS from PLF is O, 21, 78
and 100% of the VS in feed mixture. There was a decrease in phase 4 of VS due to pH

monitoring with a strong base.
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Figure 3 — Feedstock mixture ratio expressed in VS throughout the AD trial.

Table 3 summarizes the behaviour of performance parameters along the four AD phases.

Table 3 - Behaviour of performance parameters during the four AD phases.

Parameter Phase | Phase Il Phase llI Phase IV
OLR (g VSL*d% 1.14 +0.3 1.09+05 1.3+0.6 0.8+0.2
VS fed (g d™) 455 + 0.4 435+03 52+0.2 3.0+05
GPR (mL d™) 800 + 120 1700+ 100 3000+ 300 2900 * 200
Biogas quality (% CH4) 64.0+0.2 71.3+0.3 66.7 £ 0.4 65.5+0.5
SMP (mL g™ VS) 112.5+3.1 164.0+1.4 390.0+20  4720+1.3
VS reduction (%) 41.5 48.0 60.0 62.0

SELR (d™) 0.11+0.04 0.15+0.02 0.20+0.01  0.25%0.02

As it can be seen from Table 3, the maximum GPR was achieved in phase lll, where the
OLR also had its maximum value. Nevertheless, the highest SMP was achieved in phase IV
(472.0 £ 1.3 mL g-1VS), where OLR had the lowest value (0.8 g VS L-1d-1). This result may
be masked by the effect of the neutralization procedure that needed to be performed in
phase 1V, as PLF pH decreased with time (followed by a 2% decrease in methane). The
SELR values were always below the value recommended by Panter et al. (2011) (0.4 d-1) so
it can be said that the capacity of the methanogenesis was never exceed pointing out the
possibility of increasing the feeding load without the risk of digester instability or failure.
However, it is important to follow pH and EC profile of the digestate.

Along the trial phases pH values were in the range 6.2-7.6 and 6.9-8.5, respectively for
feeding mixture and digestate, what is compatible with the AD optimal conditions.
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Furthermore, the digestate pH shows that there was no acidification inside the reactor. The
EC parameter ranged 2.2-8.8 and 6.0-10.6 mS cm-1 for the feeding mixture and digestate,
respectively.

As it can be seen in Figure 4, the progressive increase of PLF percentage as co-substrate
improves SMP in comparison to single substrate (phase I), about 1.5, 2.5 and 3 times, for
phases II, Il and 1V, respectively.

We considered phase Ill to be the best one because it clearly illustrated the synergetic effect
of both substrates, avoiding the need of pH correction as for phase 1V, due to the buffering
capacity of LS.

Another interesting aspect is the effect of inverting the propotion between PLF and LS, as
hapened from phase Il (25% PLF + 75% LS) to Il (75% PLF + 25% LS), leading to an
improvement in reactor efficiency, shown by an increase of 2.4 and 1.25 times, respectively

in SMP and VS removal eficiency.
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Figure 4 - Progress of OLR and SMP throughout the AD trial.

Comparing the results obtained with the reported by Scano et al. (2014) for an AD study
using fruit and vegetable wastes (SMP of 0.43 N m® kg-1 VS for a OLR 2.5 to 3.0 Kg VS m-3
d™), we can see that in phase IIl it was possible to achieve a SMP in the same order (0.42 N
m3 kg™) with an OLR almost 2 times lower.
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5. Conclusions

This study demonstrated the feasibility of methane production from co-digestion of PLF with
LS is feasible. Phase Il (75% PLF + 25% LS), clearly illustrated the synergetic effect,

avoiding the need of pH correction due to LS buffering capacity, leading to a SMP of 390.0 +
2.0 mL g™ VS and a VS removal of 60%.
Moreover, storage of pear waste did not compromise its use in AD, what is important as pear

production is seasonal and because it will simplify its management. Overall, decentralized

co-digestion of slurry and pear waste seams an interesting approach as a farm scale energy

production and waste treatment solution.
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5. Conclusdes e perspetiva de trabalho futuro

Este estudo demonstrou a viabilidade da producdo de metano através de co-digestdo de
licor de pera com chorume utilizando uma unidade de DA. A fase Ill (75% LP + 25%
Chorume) permitiu obter uma producéo especifica de metano elevada (472,0 £ 1,3 mL g-
1SV) e a uma remocado de solidos volateis de 60%. Além disso, os resultados obtidos
demonstraram que o0 armazenamento de residuos de pera por longos periodos nédo
comprometeu o desempenho do processo de DA. Tal facto é importante pois a producdo de
pera é sazonal e a gestdo deste co-substrato sera simplificada. Em resumo, pode-se dizer
gue a co-digestdo de chorume e residuos de pera parece ser uma abordagem interessante
qguer como forma de producdo descentralizada de energia, ao nivel de uma exploracéo
agricola, quer como uma solucéo de tratamento de residuos a nivel regional, contribuindo
assim para a valorizagcao energética e agronémica, através da reducdo da deposicdo em
aterro resultando em enormes beneficios ambientais.

Com a realizag&o deste trabalho pretendeu-se dar a conhecer o processo de DA aplicado ao
caso especifico dos residuos agricolas (fruticolas e horticolas) e pecuérios (chorume)
podendo assim incentivar as sinergias entre produtores agricolas, e da pecuaria e afins, no
sentido de motivar uma gestdo deste tipo de residuos a escala regional, promovendo a
valorizacao energética dos mesmos. Através desta abordagem e com a ajuda estatal a nivel
local e nacional (PRODER), poder-se-iam gerar inUmeros beneficios, desde logo os
ambientais pois dar-se-ia aos residuos um destino que ndo o aterro, eliminando desde logo
a contaminacdo de solos. Os beneficios energéticos também s&o de realgar pois com a
valorizacdo energética obtida no processo de co-digestdo a quantidade de metano
produzido iria levar a uma poupanca econdmica quer para os produtores, quer para o pais

na medida em que as empresas envolvidas tornar-se-iam energeticamente independentes.
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