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RESUMO

Atualmente, os efluentes provenientes da industria corticeira ndo possuem um uso
final definido. Assim, novas solucdes tecnologicas tém sido exploradas para o seu
tratamento. No entanto, as técnicas mais experimentais sdo largamente baseadas em
métodos fisicos e quimicos que ndo permitem qualquer tipo de recuperacédo energetica e
levam a geracdo de novos efluentes potencialmente mais poluentes. A aplicacdo de
técnicas inovadoras (e.g. processos de oxidagdo avancada, ultra-filtracdo, separacao por
membrana) tem sido experimentada no tratamento de varias aguas residuais com elevada
persisténcia na eliminacao de poluentes resistentes, incluindo os efluentes provenientes
do processo de cozedura da cortica. Dentre as varias tecnologias apresentadas, a digestao
anaerobia, apresenta o beneficio de uma possivel recuperacdo de energia contida no
efluente.

Neste trabalho pretende-se estudar a aplicacdo de métodos biolégicos, nomeadamente
digestdo anaerdbia, no tratamento de efluentes da industria da cortiga. O principal
objetivo consiste em apresentar uma solucdo eficiente para o tratamento destes efluentes
e a0 mesmo tempo realizar a sua valorizacdo energética. Foram realizados ensaios de
digestdo do efluente de cozedura da cortica e ensaios de codigestdo utilizando residuos
alimentares e esterco bovino.

Os ensaios de determinacdo de potencial de biometano do processo de digestéo
anaerodbia foram realizados em diferentes relacbes de indculo e efluente da cozedura da
cortica (CBW), 1I/S (1:1 e 2:1). Para o récio de 1:1 a producdo de biogas foi de 99,94 +
0,18 mL gSVadd™, uma producéo de metano de 58,89 + 4,22 mL gSVadd e uma reducéo
de ST de 13,97%. Para o récio de 2:1 a producédo de biogés e metano foi superior, sendo
de 155,60 + 3,67 mL gSVadd € 99,18 + 2,03 mL gSVadd* respetivamente, apresentando
uma reducéo de 6,81% de ST.

Os testes de codigestdo de CBW e RA para o racio 70:30 apresentaram uma producao
de biogas de 101,04 mL gSVadd™ e uma producio de metano de 28,02 mL gSVadd™. Ja
para o racio de 50:50 a producéo de biogas foi de 32,98 mL gSVadd™ e a producdo de
metano foi de 2,71 mL gSVadd™.

Os ensaios de codigestdo de CBW com EB para o réacio de 70:30 apresentaram uma
producdo de 372,76 mL gSVadd™ para o biogas e 143,84 mL gSVadd* para a producio
de metano. Com relacédo ao racio de 50:50 a producéo e biogas foi de 533,99 mL gSVadd"
e a producéo de metano de 205,15 mL gSVadd™.

Do ponto de vista do tratamento do efluente e produgdo de biogas os ensaios de
codigestdo do CBW e EB apresentram os melhores resultados para ambos. Foi realizada
uma avaliacdo econdmica para 0 ensaio de digestdo de rcio 2:1 e para o ensaio de
codigestdo de CBW e EB de racio 70:30. O investimento inicial estimado para a digestédo
de CBW foi de 2,09 milhdes de euros, com uma taxa de rentabilidade de -2,56% que
demonstra a inviabilidade de instalacdo do projeto. Para uma unidade de codigestdo de
CBW com EB o investimento inicial considera-se de 2,78 milhGes de euros e para um
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tempo de exploracdo de 10 anos, apresenta uma taxa de rentabilidade de 26,07% e um
pay back de 6 anos.
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1. INTRODUCAO

O sobreiro (Quercus Suber L.) é uma espécie florestal autoctone, protegida pela
legislacdo portuguesa, que se distribui por toda a zona ocidental da regido mediterranica.
Historicamente, esta espécie primitiva teve a maior importancia na floresta portuguesa
devido a sua ampla distribuicdo pelo cento e sul do pais. Contudo, a expansao
demogréfica e o aproveitamento agricola das terras mais férteis foram, ao longo dos anos,
reduzindo a &rea por si ocupada. Em muitas regides do pais, o sobreiro foi sendo
substituido por outras espécies, como o pinheiro e o eucalipto, essencialmente devido ao
aumento da producdo de madeira. Apenas no Alto Alentejo, assim como numa area
significativa da Beira Baixa interior e da Serra Algarvia, se conservou grande parte da
cobertura florestal primitiva de sobreiros [1] [2].

Com o inicio da utilizacdo da cortica no século XVIII, o sobreiro passou a ser
economicamente interessante, nascendo assim a subericultura portuguesa. Formaram-se
assim os sistemas agrosilvopastoris conhecidos como “montados”, sendo considerados
um exemplo de gestdo florestal sustentavel. Durante o séc. XX existiu uma evolugdo na
legislacdo de protecdo para proteger as areas subericolas e o0 seu valor agregado
concentrado na producéo de cortica.

A cortica é o revestimento exterior do tronco e ramos do sobreiro. Esta espécie
consegue viver em média 150 a 200 anos, apesar dos muitos descorticamentos sofridos.
Especificamente, realizam-se cerca de 15 descorticamentos, ao longo da existéncia de
cada arvore, intercalados por periodos de nove anos. No entanto, dependendo da regido
de cultura esse periodo pode variar [3]. A produtividade do sobreiro é bastante variavel,
de acordo com a densidade do povoamento e a dimensao das arvores. Em média, cada
prancha de cortica por unidade de area descorticada pode atingir os 8,6 kg/mz. A
produtividade também € varidvel de acordo com a densidade do povoamento e a dimenséo
das arvores [1].

O montado de sobro é de extrema importancia para a economia e ecologia de varios
paises do Mediterraneo, ocupando uma area mundial de mais de 2 milhes de hectares.
Portugal concentra a maior percentagem mundial, tendo 34% da area, seguido pela
Espanha e Marrocos. Na Tabela 1 apresenta-se a distribuicdo de montados pelos varios
paises da bacia do Mediterraneo [4]. O sobreiro, com 0s seus quase 737 mil hectares de
montado de sobro, é a segunda maior espécie vegetal no pais, o que desde logo indica o
seu valor historico e potencial econdmico. Na Tabela 2 estdo representadas as principais
espécies de vegetacdo florestal em Portugal.

Tabela 1: Area de montados de sobro.
Adaptado de APACOR [4]

Pais Area (ha) Percentagem (%o)
Portugal 736.775 34
Espanha 574.248 27
Marrocos 383.120 18
Argélia 230.000 11
Tunisia 85.771 4

13
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Franca 65.228 3
Italia 64.800 3
Total 2.139.942 100

Tabela 2: Distribuicdo das espécies florestais em Portugal.
Adaptado de ICNF [5].

Espécie/Ano 1995/8 (HA) 2010 (HA) 2010 (%)
Eucalipto 717.246 811.943 26
Sobreiro 746.828 736.775 23

Pinheiro Bravo 977.883 714.445 23
Azinheira 366.687 331.179 11
Pinheiro Manso 120.129 175.742 6
Carvalho 91.897 67.116 2
Castanheiro 32.633 41.410 1
Outras folhosas 155.187 177.767 6
Outras resinosas 61.340 73.217 2

Portugal possui 50% da producdo mundial de cortica [6]. O montado portugués
concentra-se principalmente no Alentejo (84%), com a restante area distribuida pelas
restantes regides, nomeadamente 6% na regido Centro, 5% no Algarve, 3% em Lisboa e
Vale do Tejo e 2% na regido Norte, como mostra a Tabela 3.

Tabela 3: Area de montados em Portugal.
Adaptado de ICNF [5].

Area de montado Distribuico (%)
Alentejo 84
Centro 6
Algarve S
Lisboa e Vale do Tejo 3
Norte 2

Em termos de indUstria transformadora, a posicao de Portugal € ainda mais relevante,
ja que 60% da matéria-prima recolhida é processada pelas industrias nacionais, as quais
exportam 90% da cortica transformada. Apesar do desenvolvimento de outros produtos,
sobretudo para isolamento, revestimento e artigos de decoracdo, tradicionalmente a
melhor cortica é destinada para a producéo de rolhas de vinhos e espumantes. Estima-se
que 40% da matéria-prima tenha esta utilizacdo, isto &, o equivalente a dois tercos das
vendas de pranchas de cortica, seguem para a fabricacdo das mais diversas rolhas [7]. A
industria da cortiga constitui, assim, um dos subsetores econdmicos mais tradicionais nos
paises da bacia do Mediterraneo [8] [9].

1.1. COMPOSICAO DA CORTICA

A cortica possui uma estrutura microscopica constituida por células com
caracteristicas de estrutura alveolar. Em cada centimetro cubico de cortica pode

14
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encontrar-se cerca de 40 milhdes de células dispostas perpendicularmente ao tronco do
sobreiro. A casca do sobreiro apresenta uma estrutura celular homogénea, com finas
paredes celulares que estdo organizadas de forma regular, sem a existéncia de espaco
intercelular Devido a sua estrutura, a cortica apresenta ainda baixa densidade
e comportamento viscoelastico. Outras caracteristicas tipicas da cortica estdo
relacionadas com a baixa condutividade térmica e boa absor¢éo sonora [10].

Quimicamente, a cortica € composta principalmente por suberina (entre 40 e 50%),
lenhina (entre 20 e 30%), polissacarideos (entre 10 e 20%) e extrativos (ceroides e taninos
estdo entre 0s 10 e 15%). No entanto. a sua composicao depende de muitas variaveis, tais
como as condic¢des climaticas, as condi¢des do solo, a origem, as dimensdes e idade das
arvores [11] [9].

A suberina é o principal componente das células de cortica, sendo a principal
responsavel pela acidez apds o processo de degradacdo quimica, assim como algumas
propriedades do material, tais como a impermeabilidade. A suberina é um polimero
natural alifatico, do tipo poliéster constituido por acidos gordos de cadeia longa. Como
componente estrutural da parece celular da cortica, a remoc¢édo de suberina prejudica a
integridade da parede e a forma celular da matéria-prima pelo que a sua manutencédo é
desejavel aguando do processamento da cortica [12].

A lignina é um polimero aromético e 0 segundo mais importante da componente
estrutural das células da cortica. Pesquisas relacionadas com a estrutura quimica da
lignina presente nas células sdo escassas, tendo a primeira caracterizacdo ocorrido
recentemente [12]. Muitos dos aspetos encontrados sobre a lignina estdo relacionados
com estudos realizados em madeira, onde a lignina corresponde a cerca de 20 a 35% do
material que compde as suas paredes celulares. A lenhina é considerada o material
estrutural mais complexo [12].

Os polissacarideos estruturais normalmente encontrados nas paredes celulares das
plantas sdo a celulose e hemicelulose. Nas madeiras representam os maiores componentes
estruturais da parede celular, cerca de 80%, sendo estes muito superiores aos
polissacarideos totais encontrados na cortica. A celulose por ser insolivel em agua, as
reacOes que acontecem estéo propensas as condig¢des nas regides amorfas da celulose. Nas
células da cortica a celulose encontra-se na parede primaria e terciaria. A hemicelulose é
composta por polissacarideos de composi¢fes quimicas e estrutura moleculares
diferentes, que séo classificados de acordo com os principais tipos de agUcares presentes
[12].

Os extrativos presentes na cortica sdo componentes organicos ndo-estruturais da
parece celular. Incluem familias de compostos como os n-alcanos, n-alcanois, ceras,
acidos gordos, triterpenos, glicéridos, esterois, fendis e polifendis. Os compostos
fenolicos representam cerca de 90% [13]. Entre os acidos presentes o acido elagico foi
identificado como o principal composto fenélico [9].

1.2. PROCESSO DE TRANSFORMAGCAO DA CORTICA
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A industria da cortica em Portugal divide-se em varias atividades dedicadas ao seu
processo de transformacdo. Entre os diversos subsetores estd a preparacéo,
transformacéo, granulacéo e aglomeracéo [14].

Imediatamente apds a sua extracao do sobreiro, além de possuir contaminantes como
fungos e insetos, a corti¢ca ndo possui a elasticidade necessaria para passar pelo processo
de transformacao. Assim, depois do descorticamento é crucial que a corti¢a repouse ao ar
livre para obter uma maior maturacdo e estabilidade. O material necessita de sofrer
tratamentos que lhe permitam aumentar a elasticidade, reduzir a porosidade e eliminar os
microrganismos e possiveis contaminantes. O processo de transformacdo da cortica
inicia-se com o empilhamento das pranchas durante varios meses, com a intensdo de
reduzir o teor de agua e oxidar os polifendis, aumentando assim a estabilidade da sua
estrutura [7] [1].

Ap0s o periodo de estabilizacdo das pranchas, a cortica é submetida a um processo de
cozedura em &gua. Este processo altera algumas propriedades fisico-quimicas do
material, resultando num aumento do seu volume, espessura radial, flexibilidade e
maciez. Por outro lado verifica-se uma reducdo da porosidade e solubilidade de
compostos, proporcionando-se ainda a destruicdo de agentes patogénicos presentes na
cortica [15] [16].

1.3. EFLUENTES PRODUZIDOS PELA INDUSTRIA CORTICEIRA

Durante o processo de transformacao da cortica, estima-se que sejam consumidos 400
litros de agua por tonelada de cortica processada na etapa de purificacdo da matéria-
prima. Nesta etapa do processo, designada por cozimento, as placas sdo mergulhadas em
agua quente (temperatura entre os 95 e 105°C) durante uma hora. Este tratamento tem
como principais objetivos a melhora nas propriedades mecanicas da casca do sobreiro
(elasticidade, textura, consisténcia) e a remocdo de substancias indesejaveis que sdo
sollveis em &gua, como compostos fendlicos e taninos. Esta remocdo é importante uma
vez que estes compostos sdo suscetiveis de migrar das rolhas de corti¢a para o vinho,
promovendo a degradacdo. De modo a garantir a qualidade das rolhas, bem como a
economia de energia e agua, as indudstrias corticeiras limitaram o numero de ciclos de
reutilizagdo de agua quente para cerca de 20 ciclos. Como resultado, as substancias
organicas acumulam-se nestas aguas de processo, tendo-se assim um efluente
caracterizado por alta carga orgénica [17] [18].

Os compostos acumulados durante o processo de cozedura incluem acidos fendlicos,
nomeadamente acido galico, vanilico, siringico, ferulico e elagico, além de taninos, 4,6-
tricloroanisol (TCA) e pentaclorofenol. Os acidos carboxilicos ou polifendis contribuem
para a acidificagdo do meio, o que caracteriza o efluente com um pH entre os 4 e 5. Este
valor é inferior ao permitido para a descarga (pH entre 6,0 e 9,0), segundo o Decreto-Lei
236/98 [19] [20]. Os valores permitidos de contaminantes para o lancamento pela
legislacdo e os valores médias para o efluente da cortica estdo descritos na Tabela 4.
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Tabela 4: Média dos valores de andlise para o efluente da cortica e valores permitidos no Decreto Lei

236/90.
Adaptado de Guedes [15].

Parametro Unidade Efluente da cortica Decreto Lei 236/98
pH - 4,62 6,0-9,0
Temperatura °C 98 Aumento de 3°C

CQO mg/L O2 5.093 150
SST mg/L 1.775 60
Cobre total mg/L Cu 0,6 1,0
Ferro total mg/L Fe 6,4 2,0
Fenois mg/L CsHsOH 0,6 0,5
Sulfatos mg/L SO4 151 2,000
Nitratos mg/L NO3 13,4 50
Polifendis mg/L 857 Né&o estipulado

O impacte ambiental desta atividade € agravado pelo facto do tratamento deste
efluente ser dificil de conseguir através de processos convencionais de depuracao,
nomeadamente os baseados no tratamento bioldgico, devido a alta concentracao de carga
organica com caracter recalcitrante normalmente presente [21]. Este problema é
potencialmente ainda mais grave pelo facto de continuarem a existir muitas unidades
industriais de pequena dimensdo com caudais de aguas residuais baixos e descontinuos
que sdo encaminhados para 0s meios recetores sem qualquer tratamento prévio [22].
Neste sentido, estes efluentes da industria da cortica podem constituir um problema
ambiental sério, nomeadamente na contaminacao de solos e aguas subterraneas.
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2. DIGESTAO ANAEROBIA

A digestdo anaerobia (DA) é um processo bioldgico que converte matéria organica
em biogas através da acdo de microrganismos. Entre 0s processos quimicos e bioquimicos
estudados atualmente, a DA é considerada uma das tecnologias mais promissoras e vem
evoluindo consideravelmente nos ultimos anos, relativamente a otimizacdo dos reatores,
agitacdo e temperatura para o melhor desenvolvimento das bactérias de diferentes
efluentes [23]. O processo de degradacdo anaerdbia é complexo e dependente do residuo
a ser degradado, devido a cinética de degradacdo dos diferentes substratos e a formacgéo
de compostos intermediarios [24].

O processo de DA pode ser feito com residuos sélidos (concentracdo de solidos totais
(ST) superior a 15%) e residuos liquidos (concentracdo de ST entre 0,5 e 15%). Para o
tratamento de efluentes com alta carga de ST, muitas vezes € necessario um pré-
tratamento para permitir o posterior tratamento destes efluentes de forma mais eficiente.
Com o aumento dos sélidos observa-se uma reducéo na eficiéncia da DA devido a baixa
biodegradabilidade da matéria organica sélida, sendo necessarios maiores tempos de
retencdo. Pode ainda ocorrer um aumento na concentracdo de &cidos organicos,
promovendo a inibicdo do processo [25] [26].

A aplicacdo de DA em efluentes industriais com baixa concentracdo de matéria
organica e rica em compostos recalcitrantes, como as dioxinas e associa¢do de bactérias
que podem causar inibicdo no processo, estd em fase de desenvolvimento de pesquisas.
O processo de aprimoramento para degradar determinados compostos téxicos é um dos
principais desafios para a investigacdo. A introducdo de culturas capazes de degradar
estes efluentes pode ser uma opcéo eficiente para a degradacdo de efluentes de dificil
degradacéo [27].

Para o tratamento de residuos com baixa concentracdo de ST, este processo vem sendo
desenvolvido desde os anos de 1960 para o tratamento de residuos industrias como forma
alternativa e aproveitamento energético para a geracao de energia elétrica e producéo de
calor. Sendo este processo utilizado para o tratamento de outros tipos de residuos como
os efluentes com alta carga organica das industrias. A DA € recente e apresenta um forte
potencial para desenvolvimento ao nivel de investigacdo para otimizacdo do processo e
conseguir se obter maiores quantidades de biogas [28] [29].

2.1. PROCESSO BIOQUIMICO DA DIGESTAO ANAEROBIA

Os microrganismos anaerdbios funcionam na auséncia de oxigénio e degradam 0s
efluentes orgénicos em gases como CHas e CO2, com a producéo de &cidos intermedirios.
A estabilizacdo do processo € lenta, pelo fato das bactérias anaerdbias se reproduzirem
numa taxa relativamente baixa [24]. Para que a DA seja estavel é necessaria uma taxa
estavel de atividade das bactérias obrigatdrias (Pseudomonas e as Streptococus) e as
bactérias facultativas, estas ultimas sdo bactérias ndo essénciais para 0 processo.
Inicialmente, o processo de DA dividia-se em duas partes, a acidogénese e metanogénese,
entretanto, com o avanco dos estudos atualmente consideram-se quatro etapas principais,
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nomeadamente a hidrolise, acetogénese, acidogénese e metanogénese, tal como descrito
na Figura 1 [30].

A primeira fase do processo, a hidrolise, faz com que as bactérias hidroliticas
produzam enzimas extracelulares [31] para decompor os polimeros complexos, tornando
a matéria organica acessiveis aos microrganismos nas etapas seguintes. Estes
biopolimeros incluem proteinas, hidratos de carbono e lipidos que sdo convertidos em
moléculas mais simples [32]. Especificamente, os aglcares séo hidrolisados e ddo origem
a monossacarideos, as proteinas a aminoacidos e os lipidos geram os acidos gordos de
cadeia longa e glicerol [33]. Para que o processo de hidrolise seja eficiente deve-se
garantir o contato direto entre a biomassa e o0 substrato [34]. No processo de degradacgéo
das proteinas ocorre a libertacdo de N em forma de amoniaco (NH3) o que pode vir a
inibir o processo [35].

A segunda etapa do processo de DA, é a acidogénese, onde as bactérias transformam
a matéria organica solubilizada na fase de hidrélise em produtos intermedirios como 0s
acidos organicos de cadeia curta, nomeadamente &cido acético, mas também H. e CO>
[36]. A maioria desses microrganismos fermentam acucares, aminoacidos e &cidos
gordos, dando assim origem a compostos mais simples como NHz, CO», HzS, acidos
gordos volateis (AGV), alcoois, entre outros [37]. A quantidade e o tipo de produtos
obtidos na fase de acidogénese estdo dependentes, fundamentalmente, da pressao parcial
de H> que se encontra no interior do biodigestor. Esta pressdo esta associada a atividade
de bactérias utilizadoras de hidrogénio (H2) (hidrogenotroficas), como por exemplo
algumas espécies de bactérias metanogénicas e bactérias sulfato-redutoras [38].

Na acetogénese 0os compostos produzidos na fase anterior servem como substrato para
as bactérias homoacetogeénicas e sintréficas, que transformam as moléculas complexas
em moléculas de menor peso molecular. Os compostos produzidos nesta fase sdo acetato,
hidrogénio e didxido de carbono. Este processo pode ser inibido por excesso de
hidrogénio caso este ndo seja removido pelas bactérias metanogénicas envolvidas na
ultima etapa do processo de digestao anaerdbia [39].

A Ultima etapa que constitui o processo DA baseia-se na conversdo dos compostos
originados na etapa anterior em biogas, que é composto de CH4, CO; e outros gases [40].
A metanogénese é realizada por dois grupos de microrganismos:

e Metanogénicos acetoclasticos: responsaveis por transformar o acetato em CHs
e COy;

e Metanogénicos hidrogenotroficos: o Hz é utilizado como doador de eletrdes e
0 CO2 como o recetor de eletrdes para a producdo do CHa.

Segundo Metcalf e Eddy os géneros mais comuns de microrganismos capazes de atuar
em condigfes mesofilicas anaerébias sdo os Methanobacterium, Methanobacillus,
Methanococcus, Methanothrix e Methanosarcina [41].

O funcionamento das bactérias metanogenicas esta diretamente ligado com o bom
andamento das fases anteriores, onde atuam fornecendo os substratos adequados para que
a atividade seja bem desenvolvida.
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Figura 1: Processo de digestdo anaerdbia.
Adaptado de Mccarty [30].

2.2. CONDICOES AMBIENTAIS E DO MEIO

As condicdes ambiente e do meio sdo um fator de grande influéncia nas interacoes
quimicas e microbioldgicas, que ocorrem no interior de um reator anaerébio, interferindo
assim no processo de DA e na producado final de biogas. As principais condi¢des que
podem afetar a DA sdo a com a temperatura, razdo C/N e demais nutrientes, pH,
alcalinidade, potencial redox, teor de s6lidos e os inibidores de processo que estdo
relacionados com os acidos gordos volateis, metais pesados, metais alcalinos e alcalinos-
terrosos e amania [23]. De seguida, apresenta-se uma breve descrigdo destes parametros
com especial foco nos efeitos que a sua variagdo pode ter na performance e inibi¢éo do
processo de DA.

2.2.1. Temperatura

A temperatura é um fator que influencia significativamente a termodinamica das
reagdes de acidogénese. A formacao de H» por via da oxidacgao de &cidos organicos, por
exemplo, é energeticamente mais favoravel a temperaturas mais elevadas, enquanto o
consumo de H. pelas bactérias metanogénicas ¢ menos favorecido a temperaturas
superiores [42].

E também de grande influéncia para o crescimento microbiano a temperatura, pois
ndo possuem meios de controle interno para tal efeito. Desta forma a temperatura no
interior do microrganismo é controlada pela temperatura do ambiente, ocorrendo assim a
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selecdo natural e interferindo diretamente na velocidade a que decorre o processo de
biodegradacao dos compostos [34] [43].

O desenvolvimento dos microrganismos anaerobios acontece de forma
substancialmente diferente em funcdo da temperatura. Geralmente, distinguem-se trés
condicdes de temperatura a psicrofilica (cerca dos 20°C), meséfilica (entre os 20 e 40°C)
e termdfilica (entre os 40 e 70°C) [44].

A condicdo mesdfila é a mais utilizada, devido a estabilidade na producéo de biogas
[43]. Os sistemas de tratamento bioldgico na faixa entre 25 e 35°C, sdo mais eficientes
para a producdo de biogas a partir de residuos agroindustriais. Tchobanoglous e Kreith,
no entanto, observaram que na digestao de residuos alimentares temperaturas mesofilicas
resultam em producdes de biogas inferiores (250 mL/gSV) quando comparadas com
temperaturas termofilicas (350 mL/gSV) [45].

2.2.2. Razdo carbono azoto e demais nutrientes

Os processos biologicos de longo prazo, para que sejam eficientes, necessitam que a
quantidade de nutrientes presentes seja suficiente para o crescimento microbiano e que o
seu fornecimento seja também realizado na quantidade necessaria.

Os nutrientes necessarios em maior quantidade para que o processo anaerobio ocorra
sdo 0 C, N, o fésforo (P) e o enxofre (S) [46]. A razdo entre a quantidade de C, N e P
determinam o desempenho da digestdo anaerdbia, sendo muitas vezes um fator limitante
para o processo. O carbono a principal fonte para o fornecimento de energia e 0 azoto
utilizado para a sintese dos novos microrganismos [43]. Quando a concentracdo de N €
limitada, as populacGes de microrganismos permanecem num nudmero reduzido,
demorando assim mais tempo para decompor o C disponivel. Durante o processo, as
bactérias utilizam o C disponivel muito mais rapidamente do que convertem o N. Para
que o processo ocorra em condi¢des 6timas de digestdo a razdo C/N deve se manter na
ordem de 30:1 [43].

O N deve estar presente em maiores concentragdes quando comparado com outros
nutrientes, a fim de estimular o crescimento das comunidades microbianas presentes no
substrato. O nitrito e o nitrato presentes em condic¢des anaerdbias ndo sdo assimilados
pelos microrganismos; a NHz e o N organico sdo as principais fontes de N para ser
consumido. J& a concentracdo de P presente para que 0s microrganismos anaerobios se
desenvolvam deve permanecer na ordem de 1/5 a 1/7 em relagcdo a quantidade de N
requerida. O S é consumido e desempenha um importante papel na sintese de proteinas
[40].

Para a estabilizacdo do processo de digestdo anaerGbia, 0s microrganismos
necessitam, além dos produtos ricos em carbono e azoto, requerem micronutrientes e
elementos em pequenas quantidades, tais como o fosforo, enxofre, potéssio, célcio,
magneésio, ferro, niquel, cobalto, zinco, manganés e cobre. No entanto estes elementos
s80 necessarios em concentragdes extremamente baixas e a falta afeta o crescimento
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microbiano e o desempenho de degradacdo da matéria organica. A razdo 6tima para 0s
trés nutrientes mais importantes na producao de metano (C:N:P) é de 100:2,5:0,5 [47].

2.2.3. Potencial hidrogenidnico (pH)

Cada grupo de microrganismos possui uma faixa Otima de pH para seu o
desenvolvimento saudavel. Para as fases hidroliticas e acidogénicas, nas quais ocorre a
fermentac&o, as bactérias atuam numa faixa 6tima de pH, situada entre 5,2 e 6,3, tolerando
valores mais amplos entre os 4,0 e 8,5. Por outro lado, as bactérias acetogénicas e 0s
microrganismos metanogénicos sao bastante mais sensiveis, atuando numa gama étima
bastante mais estreita, entre 6,5 e 7,2.[48] [23].

O valor do pH ¢é, deste modo, importante pois interfere diretamente na atividade das
bactérias responsaveis pelo processo. Os valores abaixo da faixa 6tima podem vir
promover uma toxicidade para as bactérias metanogénicas, diminuindo a producdo de
metano [49]. Latif et al. avaliou a influéncia do pH na producéo de metano e concluiram
que a faixa 6tima para a maior producdo de metano € na faixa dos 6,5 [50].

A estabilizacdo do processo de DA é sobretudo influenciada pelas caracteristicas do
substrato. Em substratos com carécter acidificantes, como os efluentes do processamento
da cortica, a correcdo do baixo pH podera ser revertido com a adi¢ao de produtos quimicos
alcalinos, como o NaOH [51].

2.2.4. Capacidade tampao

A capacidade tampéo do sistema de DA é um parametro importante e o principal
responsavel pela estabilidade do processo. Esta capacidade pode ser definida como uma
forma de resisténcia do sistema para a mudanca de pH. Dos compostos que contribuem
para este efeito, destacam-se 0s bicarbonatos e os &cidos gordos volateis [52]. Outros
compostos que interferem na estabilizacdo do pH sdo as vérias formas de N amoniacal
(NH4*, NH3), sulfuretos (H2S, HS", S*) e fosfatos (H3POs, HoPO*, HPO42- , PO4*) [53].

2.2.5. Potencial redox

Em bioreatores necessita-se de baixo potencial redox para favorecer o
desenvolvimento das bactérias e microrganismos, favorecendo assim o processo de DA
[54]. Potenciais redox na ordem de -300mV normalmente ocorrem durante a acidogénese,
0 que indica a existéncia de anaerobiose e também a ocorréncia de substancias nédo
completamente reduzidas, como 0 AGV [55]. Quando o potencial redox é menor que -
300 mV, a degradacdo anaerdbia de compostos organicos € promovida e a producdo de
metano ocorre [39].
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2.2.6. Teor de solidos

A quantidade de sélidos é um dos parametros fundamentais para otimizar o volume
do reator, influenciando em termos de custos e reducdo do consumo de agua. Para 0s
reatores de efluentes liquidos as dilui¢cGes extremas podem causar problemas operatorios
com a deposi¢do das particulas sélidas no fundo do digestor. J& para substratos sélidos,
com ST acima dos 10%, a eficiéncia de transferéncia de massa liquido/gas pode ser
comprometida pelas zonas mais baixas do reator [56].

Em geral, os reatores de biomassas liquidas possuem maiores taxas de producéo de
metano, provenientes do elevado fluxo de transferéncia de acidos produzidos durante a
acidogénese e acetogénese, promovendo também remocdes de solidos eficientes [57].

Rahman et al. estudaram a influéncia da quantidade de sélidos no processo de DA
com diferentes residuos. Para as fezes de aves, bagaco e lama prensada o maior
desempenho foi apresentado com ST de 11 a 15%. Ja para residuos da beterraba, o maior
rendimento de metano foi apresentado com os ST em torno de 8% [58].Outros autores
como Riya et al. demonstraram em seus estudos que a producdo de biogas foi inibida
quando o teor de ST foi superior a 38% [59].

2.2.7. Agitacdo

A agitacdo é, também, de essencial importancia para que ocorra um funcionamento
6timo no processo de digestdo anaerébia. O movimento tem a fungdo de garantir que aja
contato entre o efluente liquido e a biomassa, possibilitando que ocorram condicdes
uniformes, tanto de temperatura quanto de composic¢éo [60]. A agitacdo evita a formacao
de espumas superficiais e a deposicdo de lamas no fundo do biodigestor, impedindo que
0s materiais inertes e biomassa precipitem no fundo do reator, reduzindo a eficiéncia do
processo [48].

Em diferentes estudos realizados em biodigestores completamente agitados pode-se
observar que a intensidade da agitacao tem influéncia na inibicdo do processo, e também
na recuperacao ap6s um desequilibrio que possa ser causado por conta de uma sobrecarga
organica [61] [62].

2.2.8. Acidos gordos volateis

Os é&cidos organicos que sao produzidos durante o processo de DA sdo
imprescindiveis para a producdo de metano. AGV séo os intermediarios de maior
importancia formados durante o processo de DA. No entanto, os a acumulacdo de AGV
pode ser toxica para 0 processo. Com valores baixos de pH, os AGV acabam por ser
toxicos para o processo devido ao aumento da sua fracdo ndo dissociada. Esta fracdo
possui a capacidade de atravessar as membranas celulares dos microrganismos e
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dissociar-se no seu interior, provocando assim um decréscimo do pH no interior da célula
[63].

Além de provocar alteragdes no pH, a capacidade inibitéria dos AGV depende
capacidade tampé&o do reator [64]. Quando presentes numa concentragcdo muito elevada,
0s AGV séo um bom indicador de perturbagdes no processo, nomeadamente variagdes na
temperatura, sobrecarga organica aplicada ao reator, ou presenga de compostos toxicos.

Diante disto, verifica-se uma acumulacdo de &cidos no digestor 0 que leva a descida
do pH a niveis que podem vir a inibir as bactérias metanogénicas. A acumulagdo desses
acidos pode resultar na paragem total do processo dentro do biodigestor [23]. Para a
minimizacao da inibicdo as concentracdes de AGV inferiores a 2 g/L de acetato e em
valores de pH na ordem dos 7,5 o toleravel € de 6 g/L [65].

Nguyen et al. estudaram o comportamento do processo de DA quanto se ocorre um
aumento da quantidade dos AGV’s. Estudaram a biomassa de Capim Napier, que possuia
uma alta carga organica de 5 gST/L/dia, resultando assim em um acUmulo da
concentracdo total de AGV de até 9,2 g/L, causando assim uma rapida diminuicéo do pH
e o rendimento de metano, levando assim o processo de DA a possiveis interrupcoes [66].

2.2.9. Amodnia

Sao varios 0s compostos que potencialmente podem vir a inibir o processo anaerébio,
podendo estar presentes no substrato ou ser um subproduto resultante do metabolismo das
bactérias. Estes compostos podem reduzir o processo de degradacédo (toxicidade), ou até
mesmo causar a paragem do processo (inibicdo). Um dos compostos responsaveis por
este fenbmeno é a amonia [46].

O NHz3 é um composto que é libertado durante a hidrdlise em decorréncia do processo
de degradacdo bioldgica da matéria nitrogenada que se encontra presente, essencialmente
na forma de proteinas e ureia [67]. Apesar da NHz ser algo essencial para que ocorra o
crescimento bacteriano, quando presente em concentragdes elevadas pode ser uma causa
de inibicdo do processo de DA [68].

Em vérios estudos foram relatadas as concentragdes limitantes de amonia em um
reator de DA, foram encontradas concentragdes com significativas variagdes. Para Koster
e Lettinga indicaram que para condi¢des mesofilicas, a atividade metanogénica méxima
ndo é afetada em concentracGes totais de nitrogénio amoniacal é de 680 mg/L (amoénia
livre = 26,5 mg/L). No entanto quando a concentracdo aumenta para 1.600 mg/L, reduziu
a taxa de metanogenese e por consequéncia a producéo de biogas. Observaram ainda que
quanto maior a concentracdo de nitrogénio amoniacal menor a produgéo de biogés [69].
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2.3. PRODUCAO DE BIOGAS

O tratamento por digestao anaerobia gera a estabilizacdo de residuos um material base
para a geracdo de um combustivel com alto poder calorifico para a utilizagdo como fonte
de energias renovaveis. O biogas possui uma composi¢do quimica que podem variar de
acordo com a matéria-prima utilizada. Os principais compostos do biogas sdo metano (60
a 70%), didxido de carbono (30 a 35%) e vestigios de outros gases como 0 oxigénio,
azoto, acido sulfidrico, amoniaco, mondxido de carbono e compostos organicos volateis
[70].

O aproveitamento energético proveniente de residuos agricolas através do uso do
biogéas era utilizado pelos povos como os Assirios e Antiga China, no qual utilizam o
biogéas para aquecimento de banhos e usos domésticos. Mais recentemente com a primeira
grande crise energética que ocorreu na segunda metade do século XX a Unido Europeia
investiu em estudos para a utilizagdo de combustiveis renovaveis de baixo custo, entre
eles o biogas [71].

A producéo de biogés apresenta vantagens sobre as demais energias renovaveis, suas
caracteristicas podem ser comparadas com o gas natural quando relacionado com o poder
calorifico, entretanto o custo para producéo é relativamente menor. A geracdo de biogas
reduz a emissdo dos gases de efeito estufa e trata a matéria biodegradavel com
contaminantes nocivos ao solo e agua. O biogas possui aplicacBes direta como a
combustdo e producéo de calor, e aplicacdes com necessidade de algum tratamento como
a geracdo de eletricidade, integracdo na rede de gas natural, geracdo de biocombustivel e
até uma possivel aplicacdo em células a combustivel [72].

Tabela 5: Comparacéo de poder calorifico e emissao indireta de COx.
Adaptado de: Abbasi et. al. [72].

Emissao indireta

Combustivel Unidade  Poder Calorifico

(kgCO2:/Gj)
Petroleo kcal/kg 10,80 12,51
Gés natural kcal/m?3 8,60 5,55
Diesel kcal/kg 10,70 14,13
Querosene kcal/kg 10,30 13,34
Biogas kcal/m?3 5,00 0,25

As atividades antropogénicas como aterros sanitarios, mineracdo, sistema digestivo
dos animais, esterco bovino, tratamento de dgua e agricultura geram uma mistura de CH>
e CO», conhecida como biogés. As quantidades produzidas de biogéas derivadas do gado
é de dificil controle em contrapartida a agricultura pode tornar-se um menor emissor de
metano com a gestdo correta dos recursos utilizados. Os aterros sanitarios, utilizacdo de
estercos e tratamento de aguas residuais de facil biodegradabilidade oferecem uma
oportunidade para se reduzir as emiss@es de biogas de forma desordenada, capturando-o
e utilizando como energia renovavel [73] [74] [75].
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2.4. TIPOS DE REATORES

O processo de digestdo anaerobia pode ser feito através de varios processos diferentes
como ndmero de estagios unicos e multiplos, em fluxo em batelada e pistdo, por via
hdamida onde a parte liquida seja superior a 85% e por via seca com a humidade inferior
a 85% [23].

O reator de manda de lodo anaerdbico de fluxo ascendente (UASB), Figura 2, tornou-
se popular nas ultimas décadas com a finalidade de se tratar aguas residuais caracterizadas
por alta biodegradabilidade e pertencem aos reatores UASB de alta taxa desenvolvidos
nos anos 80 [76]. O uso deste tipo de reator permite evitar que se retenha biomassa em
determinados lugares e a retencdo de liquidos, reduzindo assim o tempo de retengédo
hidraulica para algumas horas [77]. Consiste em um reator vertical simples, onde o
efluente a ser tratado encontra-se localizado na parte inferior do reator e um separador
trifasico (liquido-gas-solido) é posicionado na parte superior do reator. O reator é
alimentado na base e as aguas fluem para cima onde ocorre a reagdo anaerdbia [78].

gas

| efluente

separador ==
trifasico ~\/ \
defletores

manta de lodo
-

leito de lodo

afluente

Figura 2: Esquema do reator tipo UASB.
Fonte: Nakashima [79].

A compactacao dos reatores UASB, seu baixo custo operacional e a baixa producgéo
de lodo tornam a tecnologia UASB muito atraente. Além disso, quantidades substanciais
de energia 'limpa’ também séo geradas nos reatores UASB na forma de metano [80]. O
desempenho dos reatores UASB no tratamento de substratos dificeis de hidrolisar e
complexos, como fendis, efluentes de plantas de processamento de alimentos e leite,
fabricas de gelatina e aguas residuais de matadouros, tem sido menos satisfatorio,
entretanto estudos buscam inovag@es continuas no design do UASB para ser aplicados a
estes tipos de efluentes [81] [82].

Os reatores com a tecnologia Waasa consiste em um digestor vertical separando
internamente o efluente para a pré-digestdo do material no momento da entrada, como
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pode ser visto na Figura 3. Esta tecnologia € muito utilizada para digerir residuos com
contetdo de solidos entre os 10 e 15%. O reator ¢ dividido em vérias fases de maneira
simples, é composto por uma pré-camara no interior do reator no qual a mistura é feita
por agitacdo pneumatica, onde o biogas produzido é bombeamento através da base do
reator. Uma pequena parte do efluente digerido é misturado aos residuos recém-
alimentados para acelerar o inicio do processo [83]. A pré-cdmara auxilia em um circuito
reduzido e um meio de promover a inoculacdo garante que os residuos de entrada sdo
expostos a microrganismos e minimizam o acumulo de acidos, maximizando 0 processo
de digestéo e producdo de metano [84].
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]

Composting

Y ]
Heavies W

Recvel -« wat ater
ecycle process water freatment

Figura 3: Reator Waasa.
Fonte: Jenkins et al. [84].

A tecnologia aplicada nos reatores Valorga, Figura 4, opera com conteudo de sélidos
entre 35 a 32% e um tempo de retencdo entre 18 a 25 dias, utilizando um digestor vertical
com a recirculacdo do biogas. Foi desenvolvido na Frangca em um processo mesofilico
semi-seco onde apds um pré-tratamento os residuos sdo incorporados com o efluente
tratado [85].

Parede interna
de concreto

Sistema de mistura e
52 homogenizagao do
ExttragaI()GQO id digestor por injecao
matelia’eigendo e > de biogas comprimido
(o ‘ = . (6-8bar)

|

Introdugéo
da FORM

Figura 4: Reator Valorga.
Fonte: PROBIOGAS [86].
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Os reatores Kompogas, Figura 5, foram desenvolvidos na Suica e sdo utilizados para
efluentes com altos contetidos de solidos, sem a recirculacdo de gas e operado com um
tempo de retencdo hidraulico entre 15 e 20 dias, sendo operados na faixa termofilica. O
reator é constituido por um cilindro horizontal e conta com um obturador de fluxo de ar
e obtencdo ideal de succdo do efluente. O misturador evita 0 acumulo de acidos nas
extremidades do reator e a recirculacdo de parte do efluente garante a inoculagcéo [85]
[87].

Queimador

Queimador

o

T |

Il
—

‘Unidade de )
Bombas Saida do biogas

Saida do material digerido

Figura 5: Reator Kompogas.
Fonte: PROBIOGAS [86].

Os reatores em batelada caracterizam-se por ndo possuir carga de entrada e saida,
sendo a alimentacdo realizada por ciclo até o fim do processo. A reacdo em batelada esta
sujeita a variacdo na producdo de biogas, variando a composicdo do gas. Estes tipos de
reatores apresentam problemas com relacdo ao controlo proveniente das rapidas
mudancas do processo que sdo nao lineares. Grandes concentracfes de reagente no inicio
do processo faz com que as rea¢des acontecam mais rapido, produzindo maior volume de
gas [88].

2.5. TESTE DE POTENCIAL DE BIOMETANO

Para escalas a nivel industrial, o processo de digestdo deve ser avaliado
cuidadosamente, a fim de minimizar erros relativos a tecnologia escolhida. Mediante os
diferentes tipos de reatores disponiveis atualmente, o teste conhecido como Biochemical
Methane Potential (BMP), é utilizado para avaliar a implementacéo e otimizacdo das
diferentes biotecnologias anaerdbias.

O teste BMP é uma metodologia académica para determinar a producdo maxima de
metano (Bo) de um determinado efluente [89]. Esta determinagdo de metano ocorre
quando o substrato estudado é misturado com um inéculo anaerodbico ativo até que se
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produza um pequeno volume de metano [90] [91]. Sendo considerado por varios autores
como sendo 0 método mais eficiente para se avaliar a implantacdo e otimizacdo de uma
unidade de DA em grande escala [92] [90] [93] [94] [95].

Os testes de BMP tem o objetivo de controlar o volume de biogés gerado em uma
fracdo de residuos, avaliando a sua biodegradabilidade através da producéo de CHa. Para
0 acompanhamento do processo as medigdes constantes de pressdes e temperatura no
interior do reator e a pressdo ambiente sdo utilizados como forma de monitorizar a
biodegradabilidade [96].

Apesar de ndo serem ensaios normatizados é considerado um método analitico de
referéncia quando o intuito é obter a degradacdo do material organico em metano [97].
Existem varios métodos para determinar o potencial de metano nos residuos. A forma
basica de se fazer realizar os testes é a incubacdo de pequenas quantidades de residuos
com um indculo. O controlo é feito medindo a geracdo de metano, através de medicdes
do volume do gas e analise da sua composicdo. Os métodos utilizados para
acompanhamento e controlo dos digestores, podem diferir de acordo com o substrato
estudado, presenca de nutrientes e indculo [98] [99] [100].

De acordo com Esposito et al., 0s principais parametros que podem alterar o resultado
experimental sdo relacionados com a temperatura, pH, caracteristicas fisicas e quimicas
do residuo estudado (principalmente a relacdo C/N mantida em 25/1 para evitar inibicdo),
agitacdo e a relacdo indculo/substrato (1/S) [101]. A relacdo é calculada com base no teor
de solidos volateis de cada amostra. O parametro I/S é importante para a cinética do
processo. A producdo de metano é calculada a partir do volume de metano que foi
possivel obter a partir do peso de sélidos volateis reduzidos no substrato [102].

Lisboa e Lansing estudaram a codigestdo de residuos alimentares com excrementos
bovinos de lacticinios. Os autores realizam testes de BMP para determinar o melhor
residuo alimentar para ser utilizado como co-substrato. Foram utilizados residuos
provenientes do processamento de frango, cranberry, sorvete e almondegas para realizar
0s testes em codigestdo com 0s excrementos bovinos. Todos 0s ensaios apresentaram
aumentos na producédo de metano que variou em aumento producdo de metano em cerca
de 67% para os residuos de sorvete, até 2.940% para os residuos do processamento de
frango. Estas variagdes foram comparadas com o potencial de producdo de metano para
a digestdo do esterco sozinho [95].

Para Hamilton, a temperatura ideal para a digestdo é de 35°C, a temperatura mais
apropriada para o desenvolvimento das bactérias. Os ensaios foram realizados a esta
temperatura para fibras de celulose, casca de amendoim e utilizaram também o digerido
de uma ETAR. A maior quantidade de metano foi liberada entre os primeiros 15 a 20
dias. Este efeito se da em decorréncia de nos primeiros dias a matéria mais biodegradavel
seja digerida rapidamente. O material de mais dificil degradacdo desacelera o processo,
por consequéncia reduz o volume de produgdo de biogas. O autor concluiu que o
rendimento especifico de metano para o digerido € de aproximadamente 70 mL de
CHa4/gSV. Para 0s ensaios de casca de amendoim a produgdo de metano foi de cerca de
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300 mL de CH4/gSV. As fibras de celulose apresentaram maior rendimento de metano,
cerca de 350 mL de CH4/gSV [102].

Ensaios realizados por Hansen et al., trabalharam com 10g de SV de residuos solidos
domiciliares em 400 mL de in6culo a temperaturas de 55°C por um periodo de 45 dias.
A monitorizacéo dos ensaios foi realizada atraves de analises cromatografica. Os autores
obtiveram um potencial metanogénico de 495 mL de CH4/gSV [98].

J& Alves em sua tese de doutoramento, visando a praticidade, rapidez, viabilidade e
menores custos envolvidos para escalas industriais, adequou o0s ensaios. O autor propos a
retirada da solugé@o de nutrientes no experimento. Os ensaios foram realizados com uma
razdo de 12,5 mL de solucdo contendo 20% de residuos, foi adicionado ainda 50 mL de
indculo. Os frascos foram incubados a temperaturas mesofilicas por um periodo de 60
dias para a determinacdo do potencial de geracdo de biogas. Alves atingiu um potencial
de geracdo de biogas em torno de 120,5 mL/gSV [103].

Foi estudado ainda por Li et al. os testes BMP para a biodegradabilidade de residuos
de cozinha, palha de milho e esterco proveniente da producdo de aves. Os autores
utilizaram condi¢6es mesofilicas em sistema de batelada para diferentes relacdes I/S.
Concluiram que quando a quantidade de substrato é 3 vezes maior que a quantidade de
indculo reduz a quantidade de producao de metano, derivado do baixo desempenho [104].

Gueri et al. também avaliou o potencial de producdo de metano de residuos
alimentares utilizando os ensaios de BMP. Foram realizados os ensaios em batelada com
volume de 20 mL e proporgdes de 1:1 de I/S. Apresentaram produgdes de metano de
0.311 mL/gSV, reducéo de 23.58% de SV e 81.27% de CQO [105].

2.6. TECNOLOGIAS PARA O TRATAMENTO DO EFLUENTE DA CORTICA

As tecnologias mais comuns, a nivel cientifico, para o tratamento dos efluentes
provenientes do processo de transformacdo da cortica, passam por uma remocao prévia
da matéria orgénica através de processos de coagulacdo quimica e floculacéo,
desseguidos de um processo bioldgico. Para alem destes métodos, tém também sido
utilizados processos de purificagdo através de membranas e processos de oxidacéo
quimica, utilizando reagentes como Fenton ou ozonizagdo (Processos de Oxidacao
Avangados — POA’s). Alguns destes processos podem ser utilizados em combinagao para
a obtencdo de melhores resultados no tratamento [106].

A coagulagéo consiste em um processo de desestabilizacdo das particulas organicas
que estdo no efluente. Este processo é realizado através da juncéo das particulas utilizando
reacOes fisicas e quimicas. O processo de coagulacdo consiste em duas etapas distintas,
uma de mistura rapida e outra de mistura lenta. A mistura rapida tem como objetivo
dissipar o coagulante de forma que haja o maior aproveitamento possivel. Nesta etapa é
importante que se acompanhe pardmetros como o pH, pois influencia diretamente a
formagéo do coagulo [107]. Em contrapartida na etapa de mistura lenta, acontece a
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desestabilizacdo de particulas e formagdo dos codgulos, iniciando o processo de
floculacdo. A floculagdo consiste na agitacdo relativamente suave, para que as particulas
se aglomerem em flocos maiores para se facilitar a remogéo posteriormente [108]. O
processo de floculacdo se caracteriza por uma operagdo unitaria de clarificacéo,
constituida por um conjunto de atividades fisicas. O principal objetivo deste processo € a
reducdo no nimero de particulas suspensas e coloidais presentes no efluente [107].

O processo de separagdo por membrana no qual uma solucdo macromolecular é
forcada contra uma membrana que permite a passagem do solvente enquanto retém as
macromoléculas do lado onde a pressdo é aplicada [109]. De seguida, descrevem-se
alguns estudos dedicados ao tratamento e valorizacdo de efluentes da cortica encontrados
na literatura.

Pontes-Robles et al. realizaram ensaios combinados de coagulagéo-floculagéo/foto-
Fenton solar/biotratamento aerébico para avaliar a acdo microbioldgica das aguas
provenientes do processo de cozedura da cortica. Foram realizados ensaios
microbioldgicas, analise da concentracdo de DNA e a toxicidade crénica ap0s a oxidagao
parcial das aguas. Os resultados quimicos e microbiolégicos obtidos no conjunto de
ensaios sugeriram uma ineficiéncia para o processo combinado foto-Fenton solar e os
sistemas bioldgicos avangados para o tratamento do efluente. Com base nos resultados
iniciais, observaram a necessidade de aplicar o processo foto-Fenton solar isolado. O
objetivo € conseguir melhorar a qualidade do efluente para que se consiga reutiliza-lo na
prépria industria. Os testes de toxicidade, baseados em diferentes organismos (apds
coagulacao-floculacdo seguida de foto-Fenton solar), mostraram aumento da toxicidade
aguda (de 46% para 71% por ensaios respirométricos) e o desenvolvimento de toxicidade
crbnica (de 21-29% para 83-90% também medidos por ensaios respirométricos). Foi
constatado a incompatibilidade de utilizacdo de tratamento biolégico combinado com
processo POA [110].

Torres-Socias et al. estudaram a utilizacdo de tratamento solar foto-Fenton e ozénio
de forma isolada e em combinacdo com perdxido de hidrogénio com diferentes condi¢des
de pH para escala piloto. Os autores avaliaram ainda o efeito do pré-tratamento fisico-
quimico utilizando diferentes floculantes (FeSO4 e FeClz). Embora o pré-tratamento
fisico-quimico com Fe®* tenha proporcionado boas remogdes de CQO e TSS, verificou-
se que ndo melhorou o pds-tratamento com foto-Fenton solar. Pelo contrario, o processo
a base de ozé6nio foi aprimorado apos o pré-tratamento fisico-quimico com Fe3*, atingindo
maior eficiéncia de degradagdo com menor consumo de 0z6nio para a combina¢do com
O3 no pH inicial 7,0. Foram realizados ensaios de toxicidade e biodegradabilidade para
avaliar possiveis variagcdes ao longo os ensaios de oxidacdo. Apos o tratamento com foto-
Fenton solar, a toxicidade e a biodegradabilidade permaneceram constantes em seus
valores iniciais. Realizaram ainda o teste de Zahn-Wellens, o qual foi utilizado para
estudar a biodegradabilidade a longo prazo e uma possivel adaptacdo da biomassa ao
efluente apds ser parcialmente tratado com o processo foto-Fenton [111]. O teste de Zahn-
Wellens consiste em uma mistura contendo uma substancia de interesse para o estudo,
nutrientes minerais e uma quantidade relativamente grande de lodo ativado em meio
aquoso ¢ agitada e arejada entre 20 e 25°C no escuro ou sob luz difusa por um periodo de
até 28 dias. Os controlos séo realizados através de branco, contendo lodo ativado e
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nutrientes minerais, mas sem a adigdo da substancia de interesse, com os testes sendo
executados em paralelo. O processo de biodegradacdo é monitorado pela determinacao
da caréncia bioquimica de oxigénio (CBO) ou caréncia quimica de oxigénio (CQO) em
amostras filtradas colhidas em intervalos didrios ou em outros intervalos de tempo a
definir pelo operador. A razdo de CBO eliminado (ou CQO), corrigida para o branco,
apos cada intervalo de tempo, para o valor inicial de CBO é expressa como a percentagem
de biodegradacdo no momento da amostragem. A percentagem de biodegradacdo é
plotada contra o tempo para fornecer a curva de biodegradagédo [112]. Para os ensaios de
Torres-Socias et al. utilizando o método descrito acima foram observados decréscimos
nos valores de toxicidade e aumento da biodegradabilidade a curto prazo para aguas
residuais em ebulicdo de cortica tratadas por sistemas de ozonizagdo. A toxicidade e
biodegradabilidade permaneceram constantes se comparados com o0s valores iniciais
[111].

Ja Vilar et. al. avaliaram a utilizacio de TiO2/UV e Fe?*/H,0- para a remogéo da
coloracédo das aguas de ebulicdo da cortica em escala piloto. O estudo demonstrou que a
reacdo foto-Fenton (k = 0,12 L/kJuv , ro=59,4 mg/kJuv ) € muito mais eficiente que a
utilizacéo fotocatalise com TiO2 e
TiO2+S,08% (K = 0,0024 G/kJuv, ro = 1,36 mg/kJuv), que conduz a 94% de
mineralizacdo do efluente de branqueamento depois de 31,5 kJuv/G, consumindo
77,1 mM de H202 (3,0 mmol/kJuv) e utilizando 20 mg/L de ferro. Com relagéo a curva
de degradacdo de CQO obtiveram comportamento cinético de primeira ordem (k = 0,015
L/kJuv, ro = 20,8 mg/kJuv) até 173 kduv/L (= 300 mgC/L). Concluiram que o estado
médio de oxidacdo e toxicidade do efluente para se atingir a biodegradabilidade é
necessaria uma energia de 15 Kjuv/L e 114 Kjuv/L com um consumo de 33 mM e 151
mM de H20.. Conseguiram ainda atingir um branqueamento do efluente de 49 e 48%
para o0s respetivos consumos mencionados [113].

Pontes-Robles et. al. realizou ainda um estudo com o objetivo de avaliaram a
combinacdo de tratamento fisico de coagulacdo utilizando 0,5g/L de FeCls anidro,
seguido por tratamento solar foto-Fenton. O pré-tratamento fisico-quimico geralmente é
aplicado para eliminar os s6lidos em suspenséo e diminuir a turbidez com o objetivo de
aumentar a eficiéncia do tratamento de oxidacéo fotoquimica. Foi observado, através de
analise em HPLC, é um método de separacdo de compostos quimicos em solugéo, o qual
é utilizado na quimica analitica para identificar e quantificar cada componente numa
mistura, que embora a maioria dos sinais de intensidade dos picos de degradacdo ou
polaridade tenham sidos reduzidos, foi possivel encontrar entre 16 e 4 novos picos. Estes
novos picos correspondem a compostos novos que foram gerados com a degradacao do
efluente. Demonstrando assim que a estratégia de tratamento ndo é eficaz no processo
para classificar e detetar produtos que possam vir a se transformar [114].

A utilizacdo de membranas tem também sido explorada como alternativa aos
tratamentos fisico-quimicos. Dentro das aplicagdes desta tecnologia incluem-se 0s
processos de microfiltracdo, ultrafiltracdo e nanofiltracdo, sendo diferenciados apenas
pela dimenséo dos poros da membrana.
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Benitez et al. estudaram a utilizacdo de membranas de ultrafiltracdo para o tratamento
das aguas residuais da cortica. As membranas utilizadas foram as membranas
Biomax10K™ (BX-10) e Biomax5K™ (BX-5), que sdo feitas de polietersulfona. Com o
estudo verificaram que o apds o processo de ultrafiltracdo é possivel reaproveitar o
efluente dentro da propria empresa. Apesar de o efluente ap6s o tratamento estar dentro
dos parametros de descarga exigidos pela legislagcéo, o seu reaproveitamento ndo pode
ser realizado se houver contato com a cortica. Apesar do tratamento o efluente ainda
conter cargas de poluentes, como o0s taninos e &cido latico, podendo ocorrer uma
contaminacdo das novas pranchas se utilizado para o processo de cozedura [115].

Foi estudado ainda por Bernardo et al. a biodegradabilidade de diferentes fracdes de
aguas provenientes do processo de cozedura da cortica através da separacdo por
membranas de ultrafiltracdo e nanofiltragdo. Visaram avaliar seu potencial para o
tratamento bioldgico e tendo em vista sua valorizagdo através da recuperacao de taninos
para uso em outras industrias. Os resultados demonstraram que ocorreu uma reducéo geral
no teor de poluentes do efluente ap6s o processo de tratamento com membranas e ocorreu
também um aumento na biodegradabilidade, viabilizando assim a atualizacdo dos
efluentes em tratamentos biol6gicos [116].

Na literatura a tecnologia de membranas mostra-se bastante eficiente, no entanto este
tratamento apresenta problemas com a acumulacdo de sedimentos na membrana,
reduzindo a quantidade de efluente que é tratado. Deste modo a utilizacdo de tecnologias
de membrana implica na realizacdo de tratamentos prévios, como coagulacédo/floculacéo,
para a remocdo dos solidos em suspensdo. Outra limitacdo relaciona-se com 0s gastos
associados ao consumo de energia e a monitorizacdo do processo para garantir o bom
funcionamento do sistema [117].

Ponce-robles et al. realizaram varios ensaios que demonstraram as caracteristicas de
baixa biodegradabilidade e a toxicidade aguda média a baixa para o efluente da cortica,
sendo necessario tratamentos biol6gicos. Foram realizados ensaios bioldgicos aerdbicos
da &gua residual da cortica com licor misto de uma ETAR municipal. Os parametros de
avaliacdo do tratamento foram baseados na microscopia Otica, contagem de placas,
extragdo de DNA e técnicas de sequenciamento macico. Os resultados mostraram uma
reducdo na quantidade de solidos totais e volateis, concentracdo de DNA, bactérias gerais
e bactérias oxidantes de amodnia. Foi demonstrado que o0s processos oxidativos sdo
necessarios para uma remediacdo parcial do efluente, tornando-o assim mais
biocompativel para a instalacdo de um sistema biolégico para que o tratamento do
efluente seja com custos operacionais competitivos [118].

Xinvu Ge et. al. estudaram a purificacdo das aguas residuais da cortica utilizando um
processo combinado de floculagdo/adsor¢cdo com carvéo ativado. Para o tratamento de
floculacéo foi utilizado FeSO4-7H.O/NaOH. Tendo os autores observado alta eficiéncia
na remocao de CQO (86%), polifendis (PP - 81%), solidos totais (ST - 40%), s6lidos em
suspensdo SS - 62%) e solidos dissolvidos (SD - 18%). Apos o processo de floculacéo e
filtracdo o efluente ainda passa pelo carvéo ativado para melhorar a remocéo dos solidos
e organicos dissolvidos. Foram estudados os efeitos da quantidade de carvao ativado, pH
e tempo de adsorc¢éo, concluindo que o processo proposto € eficiente e de facil aplicacédo
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industrial para aguas residuais com alto conte(ldo de matéria organica como os polifendis,
acidos fendlicos e taninos. Os autores verificaram que 250 mg é a quantidade ideal de
carvdo para o tratamento de 50 ml de efluente com um pH de 3,5, sendo necessario 10
min para o processo. A eficiente geral do processo foi de UV254 (100%), CQO (98%),
PP (100%), TS (58%), e a coloracdo do efluente desapareceu [119].

Entre os tratamento por via bioldgica, a digestdo anaerébia é a mais utilizada,
proveniente da alta taxa de recuperacdo energética e ao baixo impacto ambiental
associado [120]. A digestdo anaerébica € um processo microbiano no qual os
microrganismos decompdem o material biodegradavel em um ambiente livre de oxigénio
para produzir um digerido sélido junto com o biogéas [121].

A digestdo anaerdbia é uma tecnologia promissora para o tratamento de efluentes
ricos em compostos organicos, possibilitando ainda a recuperacdo de energia contida no
efluente através da producdo de metano. Neste sentido, Marques et al. estudaram o
processo de digestdo anaerobia para reduzir a carga organica poluente do efluente da
cortica. Os autores avaliaram o potencial de producdo de metano no efluente em batelada
e condicBes mesofilicas (37°C £1), por um periodo de 44 dias. O efluente &cido (pH 5,8)
possuia um potencial orgéanico de 6,5 kg/m?3 de CQO, ricas em compostos fenolicos (cerca
de 1 kg/m?3) e privadas de azoto (0,04 kg/m?3). Com os ensaios realizados em concentracdes
de 3 kgCQO/m3, os autores obtiveram uma producéo de metano de cerca de 15 mgCQO-
CHa/m3 apos 15 dias e mantida estavel até o final dos experimentos. J& para 0s ensaios
com concentracdo de 6 kgCQO/m3 os primeiros 15 dias de ensaios foi produzido a maior
parte do metano (27 mgCQO-CH4/m3). Concluiram que o efluente da cortica pode ser
tratado e valorizado por digestdo anaerdbia, com a aplicacdo direta do biogas, enquanto
que o fluxo digerido pode ser utilizado nas florestas de sobreiro, como complemento
organico para o solo. O processo de digestdo anaerobia pode ser considerado como parte
de um processo de tratamento do efluente para posterior aplicacdo de tecnologias como
ultrafiltragdo [122].

A degradacdo da matéria organica através do processo de digestdo apresenta
vantagens relacionadas a recuperacao energética no processo. A geracao do biogas (rico
em gas metano) pode ser aproveitado para geracdo de energia eletrica, producdo de
biometano e queima direta para aquecimento.

A digestdo anaerdbia apresenta baixa producdo de lodo, cerca de 10% da matéria
organica inicial do reator, com 90% sendo convertido em biogas [123]. Com relacdo a
recuperacdo dos nutrientes, a DA apresenta vantagens principalmente relacionas com a
recuperacdo da quantidade de fdsforo retirada pelas plantas do solo. O digerido pode ser
aproveitado para a utilizacdo na agricultura como forma de recuperar 0s nutrientes
consumidos durante o crescimento das culturas [124]. O processo de DA em grande e
pequena escala apresenta baixos custos de implantacdo, baixa necessidade de area e
aceitam altas cargas organicas [125].

Devido a elevada biodiversidade das bactérias presentes nos sistemas anaerobios e
com a conhecida capacidade de degradar compostos aromaticos (compostos fendlicos,
aminas, entre outros) ndo deve ser desconsiderada um tratamento por via anaerdbia [126].

35
Roberta Mota Panizio



Tratamento e valorizagdo energética dos efluentes da indUstria corticeira

Com os estudos ja realizados para o tratamento do efluente da cortica é possivel
verificar que é um efluente de dificil tratamento e que muitos dos tratamentos aplicados
ndo apresentam eficacia de tratamento para a remocdo dos poluentes. A presente tese
busca entdo realizar o tratamento e aproveitamento energético através do processo de DA,
realizando uma otimizacdo do processo para que se consiga maior aproveitamento
energético, conseguindo maiores valores de producdo de biogas e metano, além da
degradacdo dos compostos fenolicos.
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3. CARACTERIZACAO QUIMICA DOS SUBSTRATOS UTILIZADOS:
EFLUENTE DA INDUSTRIA DA CORTICA, RESIDUOS ALIMENTARES E
ESTERCO ANIMAL

Neste capitulo pretende-se apresentar os resultados da caracterizacdo das matérias-
primas (substratos) sujeitos aos processos de digestdo anaerdbia, com o objetivo de obter
uma perspetiva preliminar das caracteristicas dos varios residuos e da sua perigosidade
ambiental.

3.1. SUBSTRATO, INOCULO E CO-SUBSTRATOS

O efluente da cortica utilizado para os ensaios de digestdo anaerdbia é proveniente de
uma associacao de industrias localizadas na zona de San Vicente de Alcantara. A cidade
esta localizada no noroeste da provincia de Badajoz. A regido é considerada a cidade da
cortiga, onde existe a maior concentracdo de industrias transformadoras deste material e
parte da sua cultura e festas estéo relacionadas com esta atividade [127].

Os efluentes produzidos pelas industrias corticeiras sdo recolhidos pela camara
municipal de San Vicente de Alcéntara e encaminhados para tratamento. O efluente em
estudo foi recolhido diretamente do camido que chega a estacdo de tratamento. O CBW é
proveniente da mistura das diferentes empresas da regido, como mostra a Figura 6.

Figura 6: Efluente proveniente do processo de cozedura da cortica (CBW).

O indculo (1) utilizado para os testes BMP, Figura 7, foi fornecido pela EPAL - Grupo
Aguas de Portugal.

A cidade conta com uma estacdo de tratamento de aguas residuais, que estd em
funcionamento desde 2013. A estacdo de tratamento de aguas residuais (ETAR) de
Castelo Branco é considerada como um dos exemplos de maiores sucessos nacionais.
Entre os fatores que a diferenciam esta relacionada com a existéncia de uma central de
cogeracao, com 170 MW de capacidade. Esta producdo consegue suprir cerca de 30% do
consumo elétricos da propria estagéo [128].

O sistema de cogeracdo é proveniente de um reator de digestdo anaerdbia. O | foi
coletado na estacao a saida do digestor. O efluente ja se encontra estabilizado e parte é
utilizado para recirculagdo como forma de iniciar o processo das novas aguas a ser
tratadas.
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Figura 7: Digerido da ETAR de Castelo Branco.

Os co-substratos utilizados para os ensaios foram os residuos alimentares e
excrementos bovinos. Estes foram escolhidos com base na literatura, na qual ja foi
possivel comprovar a eficacia do processo de digestdo anaerdbia para os residuos
isoladamente e em codigestao.

Os residuos alimentares (RA) foram utilizados como co-substratos para os ensaios de
codigestdo do CBW. Os RA utilizados foram provenientes do processo de preparacdo das
refeicBes caseiras. Foram utilizados restos de legumes (brécolos, couve-flor, repolho e
batata), frutas (casca de banana e melancia) e restos de carne de frango. Como pode ser
visto na Figura 8 os residuos foram triturados e homogeneizados, para posterior
utilizacdo.

Figura 8: Residuos alimentares.

Os residuos de esterco bovino (EB), produz uma fracdo sélida concentrada que
aumenta significativamente o potencial de biogas por volume de material digerido. Os
EB (Figura 9) utilizados foram coletados na Associa¢do dos Agricultores do Distrito de
Portalegre. Onde todas as semanas a associagdo realiza o leildo de animais, o que
possibilitou a recolha.

Figura 9: Esterco bovinos.
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3.2. PARTE EXPERIMENTAL

3.2.1. Caracterizacdo quimica

O equipamento Hanna H1 9810 Portable pH/EC/TDS Meter foi utilizado para realizar
as medicOes de potencial hidrogenidnico (pH), sélidos totais dissolvidos e condutividade.
Antes das medicOes foram realizadas as calibracfes e seguido o método Standard
Methods 4500-H+ B.

A determinagéo da quantidade elementar de C, H, N, S, e O foi efetuada utilizando o
equipamento ThermoFisher Scientific Flash 2000 CHNS-O Analyzer e expressos em
percentagem. A analise elementar baseia-se numa técnica destrutiva, uma vez que as
amostras depois de serem devidamente preparadas e colocadas no auto-sample (roda com
pequenos cartuxos onde sdo colocadas as amostras de biomassa) sdo introduzidas no
reator e sofrem uma combustdo a 900°C, sendo destruidas durante as analises. As
amostras devem ser homogeneizadas e devem ter um peso entre 2 e 3 mg de amostra,
junto com cerca de 5 mg de Vanadium Pentoxide e colocadas em cadinhos de platina. O
resultado final € um cromatograma que reflete as concentracdes de Carbono, Enxofre,
Azoto e Hidrogénio presentes no material analisado.

Para a determinacdo da caréncia quimica de oxigénio (CQO), foi utilizado o método
APHA 5220D. O processo consistiu em realizar a digestdo em um bloco digestor AL 32
com H>SO4 e K>CrO7 a 150°C por um periodo de 2 horas. Para as medi¢cdes foram
utilizados o espectrofotometro Turner Model 690 Spectrophotometer com um
comprimento de onda de 600 nm.

Para a determinacdo dos sélidos totais padronizaram-se amostras de 20 mL. Estas
amostras foram secas a 105°C durante um periodo de 24 horas como descrito na
metodologia Standard Methods, section 2540B, arrefecidas por 30 minutos e
posteriormente pesadas. Para a determinacdo da quantidade de sélidos totais (ST em
mg/L) foi utilizado a equacdo 1, na qual Pcq (g) corresponde ao peso do cadinho seco; V
(mL) é o volume da amostra inicial; e Ps (g) € o peso final da amostra apds 24 horas a
105°C. Para os calculos da percentagem de ST, foi utilizado a equacao 2, onde Pcd.a (Q)

corresponde ao peso do cadinho seco mais 0 peso da amostra inicial. ST (%) =
(Pf—Pcd)*10°

- 1)

Pf—Pcd
Pcd,a—Pcd

ST (%) = ( ) %100 )

A determinacdo dos solidos volateis (SV) foi feita seguindo o método Standard
Methods, section 2540E, o qual consiste em colocar as amostras sem humidade na mufla
durante 2 horas a uma temperatura de 550°C. Posteriormente, a amostra é arrefecida por
cerca de 30 minutos e pesada. Os valores foram expressos em mg/L e percentagem de
solidos totais de acordo com as equacdes 3 e 4, respetivamente, onde Psy (g) é 0 peso da
amostra apds o arrefecimento.
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mg\ _ Pf—-Psv
SV (T) T V108 ®)
SV (%) = (=ez) * 100 (4)

3.2.2. Caracterizagdo termogravimétrica

Os substratos estudados foram previamente secos em cadinhos de porcelana numa
mufla por um periodo minimo de 24 horas a uma temperatura 105°C e analisados por
TGA. A anélise de TGA foi realizada utilizando um analisador termogravimétrico
(PerkinElmer STA6000), registrando simultaneamente medidas termogravimétricas (TG)
e analises térmicas diferenciais (DTA). Os testes termogravimétricos das amostras (entre
3,5 e 4,5 mg) foram realizados de 30 a 995°C a uma taxa de aquecimento de 30°C min,
em atmosfera oxidativa.

3.2.3. Andlise de FTIR

Para a analise de FTIR os substratos foram igualmente secos em cadinhos de
porcelana numa mufla por um periodo minimo de 24 horas a uma temperatura 105°C. Os
espectros de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) foram obtidos como uma
média de 64 varreduras coletadas em uma resolucéo de 16 cm™ usando um espectrémetro
ATR-FTIR (Thermo Scientific Nicolet iS10), a faixa de 4000 a 400 cm™*. As amostras
em po6 foram colocadas no cristal ATR e compactadas usando um parafuso vertical ao
plano para ser realizada a analise. As diferencas nos picos espectrais dos diferentes
residuos foram entdo avaliadas

3.3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.3.1. Caracterizagdo quimica dos substratos

Na Tabela 6 estdo descritas as caracterizacOes realizadas no substrato, indculo e co-
substratos utilizados no processo de DA. O CBW é o unico substrato que possui um
carater acido, com pH de 4,6. Os | e 0s demais co-substratos utilizados possuem uma
neutralidade, auxiliando que o CBW a alcancar o pH 6timo (entre 6,5 e 7,5) para que o
processo de DA ocorra de forma favoravel. As aguas CBW sdo ricas em compostos
fenolicos-polifendlicos, o que as caracteriza como um efluente acido, com um pH &cido
entre 0s 4,5 e 5,5 [129] [130] [131]. O substrato de RA, possui o pH variavel de acordo
com os residuos utilizados. O pH do EB n&o foi possivel realizar a medicéo, no entanto
de acordo com Kozan e Avarenga o pH varia entre 6,5 e 7,8 [132].
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O substrato de CBW utilizado possui uma CQO de 7.060,0 mg/L. De acordo com a
literatura o efluente de CBW apresenta CQO com valores bastante abrangentes, variando
entre 2.600 e 12.600 mg/L [129] [133]. Estes valores estdo dependentes da qualidade das
pranchas, numero de vezes que a agua é reutilizada, localizagdo do montado de sobreiro,
entre outros fatores que podem alterar as caracteristicas da matéria-prima.

De acordo com Pintor et al. e Gongalves et al. a condutividade dos CBW variam entre
1.200 e 1.500 pS/cm [134] [135]. Ainda de acordo com Gongalves et al. os sélidos totais
dos efluentes estdo na ordem dos 5.200 mg/L [135].

Ponce-Robles et al. utilizou nos seus ensaios os efluentes provenientes da planta
associacdo das industrias corticeiras de San Vicente de Alcantara. Apesar de ser de lotes
diferentes os valores de pH (5,0) e condutividade (1684 uS/cm) estdo relativamente
préximos. Os autores caracterizaram a quantidade de polifendis presentes no efluente,
sendo na ordem dos 455 mg/L. Apesar de ndo ser feita a caracterizacdo dos polifenois
totais no efluente utilizado para a DA, devido as semelhancas € possivel assumir que 0s
valores estdo préximos.

Tabela 6: Caracterizacdo do substrato, inoculo e co-substratos utilizados.

Parametro Unidade CBW I RA EB
pH - 4,6 6,7 6 >>
Solidos dissolvidos mg/L 740 2.840 4.440 >>
Condutividade uS/cm 1.480 5.770 8.910 >>
C (%) 44,17 35,08 46,29 39,56
H (%) 6,03 6,06 6,43 591
N (%) 3,7 7,52 4,79 3,44
S (%) 0 0 0 0
o) (%) 29,96 11,42 28,74 27,31
Relacdo C/N - 12,06 4,66 9,66 11,51
CQO mg/L 7.060 1.639,5 82.975 84.475
Solidos totais mg/L 8.375 14.525 79.575 187.250
Sélidos totais (%) 0,87 2 6,9 27,96
Sélidos volateis mg/L ST 6.875 9.500 68.925  136.600
Sélidos volateis (% ST) 82,09 65,43 86,6 72,9

O esterco bovino possui alta CQO e quantidade elevada de solidos totais, de acordo
com Sousa et al. estes valores estdo muito préximos, na ordem dos 84.000 mg/L de CQO
e 110.000 mg/L de ST [136].
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As caracteristicas dos residuos alimentares sdo muito variaveis de acordo com 0s
componentes que estdo inclusos nos residuos. Estas variagdes dificulta a comparagdo com
trabalhos realizados por outros autores.

3.3.2. Anélise termogravimétrica e espectroscopica

As curvas de perda de massa em funcdo da temperatura, para o substrato utilizado e
os diferentes co-substratos estdo descritas na Figura 10 a e na b estdo apresentadas as
andlises térmicas diferenciais.
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Figura 10: Andlise termogravimétrica (a) e anélise térmica diferencial (b) dos CBW, I, EC e RA.

Os perfis termogravimétricos das diferentes amostras sdo semelhantes. Até aos 200°C
ocorre a perda de humidade que ainda possa existir, apesar de as amostras terem sido
secas. A degradacdo da matéria organica existente ocorre aproximadamente entre os 300
e 600°C. Em todas as amostras é possivel verificar a grande perda de massa para esta
faixa de temperatura (cerca de 50 a 60% de massa). Em relagdo a CBW, o comportamento
verificado corresponde a degradacdo térmica tipica dos polimeros naturais que a
constituem. A degradacdo da celulose ocorre entre os 200 e 400°C, inicialmente ocorre
a decomposicdo da matéria organica com geracdo de material carbonizado, que
finalmente é queimado entre 0s 350 a 480°C. A degradacdo da lignina ocorre entre os 110
e 590°C, com a degradacdo maior ocorrendo entre 0s 480 e 550°C [137].

As amostras da agua da cortica e do residuo alimentar continuam perdendo pouca
massa, evitando que seja notoria a estabilidade da amostra, como acontece quando uma
amostra chega as cinzas. Para as outras duas amostras, EB e I, € possivel verificar que
apos os 600°C as amostras permanecem com massa quase que constante. Quando as
perdas de massa nas amostras sdo praticamente contantes, sdo consideradas que as
amostras chegaram as cinzas e ndo possui mais material para ser degradado.

No grafico da anélise térmica diferencial, podemos observar dois grandes picos, que
estéo relacionados com a velocidade em que ocorre a reagdo. Parao CBW e o |, onde a
quantidade de matéria organica € menor, a reacdo de ambas as amostras tende a ocorrer
lentamente menor. Para os RA e EB os picos sd&o maiores, 0 que demonstra ter maior
quantidade de matéria organica para ser degradada. E possivel verificar que parao | e o
CBW o pico a 300°C € bastante inferior ao pico de 505°C, o que indica que sdo
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constituidos por matéria orgdnica mais complexa e que a degradacdo ocorre em
temperaturas mais elevadas.

A faixa de temperatura entre 150 e 300°C com o aparecimento de picos indica que
possui matéria para que os microrganismos realizem a degradacdo [138]. Quando nesta
faixa apresenta apenas um pico, pode ocorrer 0 encurtamento na produgdo de metano
durantes os testes BMP [139].

A técnica de espectroscopia do FTIR é uma ferramenta utilizada para identificar os
principais grupos quimicos que compdem a amostra. Neste trabalho esta tecnologia foi
utilizada para verificar as diferencas entre o substrato, co-substratos e inoculo (Figura
11).
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Figura 11: Analise de espectroscopia do FTIR.

As vibragdes O-H sdo geralmente medidas entre os 3.600-3.200 [140], entretanto é
possivel notar estas vibragdes entre 3.700 e 3.584 cm™ e corresponde ao alongamento
OH, pertencente aos alcoois. Estas ligacGes possuem alta energia [141]. A banda entre
3.300 e 3.500 cm™, encontrada principalmente no efluente da cortica, corresponde as
ligagdes do grupo -OH ou NH de aminas primarias alifaticas e aminas secundarias [142].

O pico entre 3.200 e 2.700 cm™ esta associado ao grupo OH, com aparéncia fraca
[143]. No | é possivel observar a banda entre 3.000 a 2.840 cm™, esta banda pode estar
associada a alongamentos C-H, ao grupo dos alcanos [144] [143].

A regido de vibracdo de 2.350 com caracteristica forte, e de acordo com a literatura
esta associada as ligagdes O=C=0 [145] [143].
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Foram encontrados em todas as amostras picos situados na banda entre 1.630 e 1.650
cm™, que de acordo com a literatura estéo relacionados com os anéis aromaticos C=C,
C=0 de amidas, acetonas [146]. Sendo o pico corresponde aos RA’s de maior impacto.

E possivel notar uma banda situada entre 1.200 e 1.300 cm™* para o efluente da cortica
que € atribuidas as deformacGes OH e de alongamento de ligacbes C-O, indicando a
presenca de fendis [146]. Ja a banda entre 1.400 e 1.500 cm foi atribuida as deformacdes
C-H de polissacarideos, mas também a molécula de lignina [146].

Para as amostras de RA, sdo encontrados picos na banda entre os 1.000 e 1.100 cm™
que sdo atribuidos a estiramentos de ligagcdes C-O que sdo encontradas em polissacarideos
[147]. Para as amostras de CBW, EB e RA, sdo encontrados picos na banda entre os 1.070
e 1.030 cm™ que sdo atribuidos ao alongamento S=0 do sulféxido [143].
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4. DETERMINACAO EXPERIMENTAL DO POTENCIAL DE BIOMETANO
DE AGUAS RESIDUAIS DA INDUSTRIA CORTICEIRA PARA
DIFERENTES RELACOES INOCULO/SUBSTRATO (1/S)

Neste capitulo sera estudado a escala laboratorial o processo de digestdo anaerdbia,
utilizando reatores de vidro com volume de 1000 mL em modo de operagdo descontinuo.
Serdo ensaiadas amostras de aguas residuais da cortica com duas relagdes 1/S distintas
(1:1, 2:1) de modo a avaliar a produgéo de biogés e biometano de cada um dos efluentes
em condicbes normalizadas. Serd também efetuada a modelacéo cinética da producéo
de biogas de modo a avaliar os padrfes de degradacdo e biodegradabilidade dos
efluentes.

4.1. INTRODUCAO

Pretende-se realizar ensaios de digestdo da cortica com in6culo proveniente da estacdo
de tratamento de aguas residuais. O fluxograma das fases do processo esta descrito na
Figura 12.

— 1:1

Substrato e indculo Teste das Caracterizacdo do

caracterizado Teste BMP relagdes /S / digerido

/

L 247

Figura 12: Fluxograma do processo experimental para a DA.

4.2. PARTE EXPERIMENTAL

Os ensaios de BMP foram realizados em frascos de vidro de 1.000 mL (Schott-Duran)
com um volume de trabalho de 600 mL. Os reatores foram colocados em banho-maria a
38+1°C (condicdes mesofilicas) e mantidos a temperatura constante [148]. A temperatura
média dentro de cada um foi considerada cerca de 35°C. No inicio do processo, cada
reator foi alimentado com quantidades adequadas de CBW e IC, com relagdes de I:S de
1:1 e 2:1. Posteriormente, os reatores foram “lavados” com um gés inerte por periodos de
1 minuto, antes de serem selados com discos de silicone com 5 mm de espessura e
fechados com tampa roscada plastica, ambos da marca Schott Duran produzidos na
Alemanha.

A producéo de biogéas foi medida indiretamente a partir da perda de massa dos reatores
como detalhado por Hafner et al. [149]. A massa de cada reator foi determinada antes e
apos os periodos de producéo de biogés. O biogas foi removido/coletado em sacos Tedlar,
perfurando os discos de silicone com o auxilio de uma agulha hipodérmica até que a
pressao/equilibrio atmosférico fosse atingido.
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O biogas coletado foi imediatamente caracterizado como um analisador de gases
portétil (GasData GFM406), que permite medir as percentagens de volume de CO2, CHa,
02, H2S, CO na mistura. As agitacOes dos frascos foram realizadas manualmente em
horarios regulares. A Figura 13 demonstra como foram realizados os testes de coleta de
biogas e andlise.

Y ﬂ.\ g
/ S /{ L S
fi { i {
| ]
| ! | !
Vi / Y
/ "4 / 4
Lo = \ &= \
T \ T |
0] ~=)

Figura 13: Fluxograma de funcionamento do processo BMP para a digestdo do CBW.
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A mistura foi realizada manualmente durante o periodo de incubacdo em horarios
regulares. O teste de BMP foi encerrado quando a producdo de biogads cessou ou
apresentou uma producéo de biogas inferior a 0,5% da producdo acumulada. Os valores
apresentados foram expressos utilizando a temperatura e pressao padrao.

4.3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os testes BMP para os diferentes racios foram realizados em duplicado. As
caracterizacgdes do digerido de cada frasco estdo apresentados na Tabela 7.

O pH dos digeridos encontram-se a cerca de 6,7, tanto para os diferentes racios,
quanto para o digestor com inéculo que foi utilizado para controle. Os sélidos dissolvidos
para as misturas estudadas ficaram entre 1.700 e 2.100 mg/L. A relagdo C/N final nos
reatores ficaram entre 7,7 e 8,7. A quantidade de solidos finais para o racio 1:1 é de
9.850,00 mg L™ e para o récio de 2:1 a quantidade de sélidos ¢ de 11625,00 mg L™,

Tabela 7: Caracterizacdo dos digeridos dos diferentes racios de 1/S

Parametro Unidade Racio 1:1 Racio 2:1 In6culo
pH - 6,7 6,7 6,65
Solidos dissolvidos  mg/L 1.720,00 2.065,00 715,00
Condutividade uS/cm 3.420,00 4.185,00 1.415,00
C (%) 37,63 38,15 35,31
H (%) 5,76 6,33 6,35
N (%) 4,34 4,90 5,02
S (%) 0 0 0
@) (%) 17,91 12,27 13,01
Relacdo C/N - 8,68 7,79 7,03
CQo mg/L 7.547,50 7.328,75 1.110,00
Solidos totais mg/L 9.850,00 11.625,00 5.900,00
Solidos totais (%) 0,99 1,18 0,60
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Sélidos volateis  mg/L ST 8.050,00 8.100,00 2.425,00
Solidos volateis (% ST) 82,30 70,00 48,8

4.3.1. Producéo de biogés e biometano

A producdo acumulada de biogas pode ser observada na Figura 14, pode-se verificar
que a producdo iniciou logo nos primeiros dias. Os sélidos para ambos os racios, foram
reduzidos, sendo a producéo de biogas derivada dos solidos adicionados no reator.

Para cada réacio estudado, os ensaios foram realizados em duplicata. Para o récio de
1:1 a producao de biogas foi de 274,5 = 0,5 mL e uma producdo em relacdo aos sélidos
volateis adicionados de 99,94 + 0,18 mL gSVadd™. Com relagdo ao racio 2:1 a producgdo
de biogas foi de 317,43 + 7,48 mL, e uma producdo de 155,60 + 3,67 mL gSVadd™.
Comparado com a literatura esses valores sdo muito inferiores ao esperado. De acordo
com Weber et al. a quantidade de biogas produzido esta entre 550 e 650 mL gSVadd™*
[150].
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Figura 14: Acumulado de biogas para os ensaios de digestdo de CBW.

Os volumes de producéo de metano para o racio de 1:1 é de 161,95 + 11,60 mL e para
0 racio de 2:1 teve-se uma producdo de 202,35 £ 4,15 mL, estes valores podem ser
observados na Figura 15. Os respetivos rendimentos de metano, calculados dividindo os
volumes finais de producao de metano pelo peso dos SV adicionados nos reatores, temos
58,89 + 4,22 mL gSVadd™! e 99,18 + 2,03 mL gSVadd™. Os resultados obtidos na
literatura para a producio de metano esta entre 117,00 e 385,00 mL gSVadd™ de acordo
com Junior et al. [151], indicando que o processo de DA pode ser otimizado para
aumentar a producédo de metano.
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Figura 15: Producéo acumulada de metano para os ensaios de digestdo dos CBW's.

4.3.2. Andlise termogravimétrica

Os perfis de TGA e DTG para os digeridos dos ensaios BMP sdo apresentados na
Figura 16. Desconsiderando o primeiro pico apresentado no TGA e DTG, encontrado
entre os 50 e 150°C, que representa as reagOes de desidratacdo [152]. O perfil
termogravimétrico pode ser dividido em duas etapas principais. A primeira grande etapa
(a cerca de 280 °C) corresponde a materiais de facil degradacéo, carboidratos e compostos
semi-volateis. A segunda (até aproximadamente 450°C) corresponde a polimeros
organicos que ja estavam presentes no material original ou sdo gerados a partir do
processo. A perda de massa acima dos 450°C esta relacionada com o material organico
complexo [153]. A perda de peso registrada entre 0s 520 e 650°C estéo relacionadas com
a dissociacdo e decomposicdo de estruturas aromaticas e sistemas polinucleares de peso
molecular elevado [154]. No processo de DA do CBW néo foi detetada a redugdo nos
picos correspondentes a compostos aromaticos.

Duas principais zonas sdo claramente identificadas na DTG. O primeiro pico
associado a TGA é associado a liberacdo de 4gua, em torno dos 100°C. O segundo pico é
observado a 300°C e corresponde aos materiais facilmente oxidados. J& o terceiro pico na
amostra a 550°C corresponde a lignina pode estar relacionado com a presenca de
hidrocarbonetos de cadeia longa e compostos N que contribuem para reagdes térmicas a
altas temperaturas [155].

Em nenhum dos ensaios da DTG s&o apresentadas reducdes, se comparados com a
Figura 10, na velocidade de massa conforme se aumenta a temperatura. O pico de 300°C
aumenta a area de degradacdo dos materiais facilmente oxidados e reduzindo a area do
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pico de 550°C. O segundo pico diminui & medida que a estabilizacdo do processo ocorre
[138], sendo verificado assim que 0 processo ndo alcangcou uma estabilizagéo.

45 280 530
e Ricio 151
[ R0 131
4.0 1 | Ricio 2:1
= Racio 2:1
354
=T1]
g
a) g 3,0
=
-
2.5
2,0 -
1,5
1,0 T T T T T T T

200 400 600
Temperatura / °C

300 565

800

b)

DTG / mg min™

———Racio 1:1
[ Racio 1:1
[ Racio 2:1

[ Racio 2:1

I ' I ' ' I ' I ' I
100 200 300 400 500 600
Temperatura/°C

700 800

900

Figura 16: Analise termogravimétrica (a) e analise térmica diferencial (b) do digerido do processo de

digestéo.
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O processo de DA de CBW néo melhorou de forma a notar-se reducGes nos picos de
degradacdo da lignina, carboidratos e compostos semi-volateis.

4.3.3. Andlise FTIR

As andlises espectroscopicas dos digeridos estdo apresentados na Figura 17.
Comparando com a Figura 11 é possivel verificar que os ensaios de DA do CBW com o
IC apresentaram pequenas melhoras em relagdo ao CBW sem tratamento. Em estudo
realizado por Ponce-Robles et al. com efluente proveniente da mesma estacdo de
tratamento, os ensaios com POA apresentaram um aumento na quantidade de picos
relativos aos polifendis [114].

As vibragdes na banda entre 3750 e 3850 cm™ estdo relacionadas com as ligagGes O-
H [140], a transmitancia ndo sofreu alteracdes em relagdes ao CBW bruto [144]. Em todos
os digeridos é possivel verificar que o pico na banda de 3.400 cm™ correspondente a
ligacGes do grupo -OH e NH livres ou associados [142]. Esta banda sofreu alteracdes e
encontra-se mais evidente, aproximando-se assim do digestato (IC) utilizado para iniciar
0 processo de DA. O processo de DA gerou um pico, de pouco impacto, na banda de
2.900 cm™. De acordo com Domingos et al. o pico situado na banda de 2.900 cm™*
corresponde ao estiramento assimétrico de CH [156] e também liga¢fes C-H.

A regido de vibragdo entre 2.300 e 2.400 cm™ de estiramento é muito intensa e de
acordo com a literatura corresponde as vibragfes das moléculas de CO [145] [143],
continuando com a transmitancia a cerca de 97%. O pico entre 1.630 e 1.650 cm™, que
estdo relacionados com os anéis aromaticos C=C, C=0 de amidas e acetonas [146],
encontram-se presentes nos efluentes tratado, a média entre as repeticbes demonstra que
néo teve alteracdes em relacéo ao efluente bruto.

A banda entre 1.200 e 1.300 cm™* para as deformagdes OH e alongamentos de ligagdes
C-O [146] [143], este pico indica a presenca de fendis e é possivel verificar que no
efluente pds DA este pico ja ndo é visivel, como € visivel no CBW bruto. Foram
encontrados picos na banda entre os 1.000 e 1.100 cm™ atribuidos a estiramentos de
ligacGes de C-O [147].
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Figura 17: Andlise de espectroscopia do FTIR do digerido do processo de digestao.

4.4, CONCLUSAO

O processo de DA do CBW com o IC € uma alternativa para a estabilizacdo e
aproveitamento energético da cortica. O processo de DA auxilia no aumento do pH final
do digestato, tendo o efluente final um pH de 6,7 para todos os racios estudados.

A quantidades de ST no efluente final tiveram reducdes de 13,97% e 6,81% em
relagdo aos valores iniciais para os racios de 1:1 e 2:1, respetivamente. Apesar de ndo ser
um processo eficiente para o tratamento dos efluentes, foi possivel realizar o
aproveitamento energético presente no efluente, sem alterar as suas caracteristicas
relacionadas a compostos aromaticos. Os compostos fenolicos foram quebrados durante
0 processo de DA.

Os ensaios de TGA, demonstraram que é possivel realizar a degradacéo de compostos,
0 aumento da area do pico do primeiro demonstra que € possivel degradar os compostos
facilmente oxidaveis. E o segundo pico, que corresponde aos compostos aromaticos,
hidrocarbonetos de cadeia longa e compostos nitrogenados, apresentou uma pequena
reducdo comparado com os efluentes brutos.

No FTIR € possivel verificar que o processo de DA é uma alternativa para a quebra
das moléculas de fendis presente no efluente. Esta reducéo dos fenois auxilia no aumento
do pH do digestato final.

Os ensaios demonstraram que o processo de DA do efluente de cozedura de cortica
com o digestato da ETAR de Castelo Branco, pode ser uma alternativa viavel para o

54
Roberta Mota Panizio



Tratamento e valorizagdo energética dos efluentes da indUstria corticeira

aproveitamento energético deste efluente e auxiliar na estabilizacdo do efluente. O
processo de DA reduz significativamente os fendis presentes no efluente, tornando-o um
efluente com maiores probabilidades de ser facilmente tratado.

Como constatada a possibilidade de se valorizar energeticamente, uma otimizagao do
processo para conseguir se obter maiores quantidades de producdo de biometano torna-
se viavel. O récio de I/S de 2:1 demostrou que os melhores resultados para a producéo
acumulada de biogas e metano, sendo de 202,35 * 4,15 mL e um volume acumulado em
relagdo aos SV de 99,18 + 2,03 mL gSVadd™.
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5. CO-DIGESTAO ANAEROBIA DE EFLUENTES DA INDUSTRIA DA
CORTICA COM RESIDUOS ALIMENTARES E ESTERCO BOVINO:
INFLUENCIA DOS RACIOS DE MISTURA

Os ensaios desenvolvidos no capitulo anterior apresentaram potenciais limitados de
producao de biometano. Esta limitacao esté associada a presenca de compostos de dificil
degradacéo bioldgica. Neste sentido, neste capitulo, ira utilizar-se a digestao simultanea
de substratos complementares como forma de intensificacdo do processo. O estudo foi
realizado a escala laboratorial, com o objetivo de avaliar a influencia de varios racios
de mistura na performance do processo de producdo de biogas. Sera efetuado ainda um
estudo cinético e do nivel de biodegradacéo do efluente da corti¢a por FTIR e TGA.

5.1. INTRODUCAO

A codigestdo de diferentes materiais pode melhorar o processo de DA devido ao
melhor equilibrio de carbono e nutrientes [157] [158]. A digestdo de mais de um substrato
no mesmo digestor pode estabelecer sinergismos positivos e os nutrientes adicionados
podem apoiar o crescimento microbiano [25]. Assim, a co-digestdo de substratos
organicos tem sido alvo de grande atencdo por parte de varios investigadores.

Durante a codigestdo em regime mesofilico de residuos de aves e residuos alimentares
em um reator de tanque agitado continuo, Callaghan et al. [159] descobriram que o
aumento da percentagem de RA de 20% para 50% aumentou o rendimento de metano de
230 mL gSVadd? para 450 mL gSVadd™. Outros autores como Misi e Forster [160]
constaram que a codigestdo em condi¢cdes mesofilicas de EB com melaco teve uma
produc&o de 230 mL gSVadd™.

Com base nos estudos da literatura o processo de codigestdo anaerébia do CBW foi
realizado com os RA e EB. A Figura 18 apresenta como foram realizados os ensaios. As
composicdes foram feitas com base nos ensaios realizados somente com o CBW, onde a
relagdo 1/S de 2:1 apresentou melhores resultados. A parte relacionada com o substrato
foi entdo feita a duas composicoes de 70:30 e 50:50 para CBW/RA e CBW/EB.
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Figura 18: Fluxograma do processo de codigestdo do CBW.

5.2. PARTE EXPERIMENTAL
5.2.1. Descricao do teste

Os ensaios de BMP foram realizados em frascos de vidro de 1.000 mL (Schott-Duran)
com um volume de trabalho de 600 mL. Os reatores foram colocados em banho-maria a
38 + 1°C (condicGes mesofilicas) e mantidos a temperatura constante [148]. A
temperatura media dentro de cada um foi considerada cerca de 35°C. No inicio do
processo, cada reator foi alimentado com quantidades adequadas de CBW, IC, RA ou EB.
Posteriormente, os reatores foram “lavados” com um gas inerte por periodos de 1 minuto,
antes de serem selados com discos de silicone com 5 mm de espessura e fechados com
tampa roscada plastica, ambos da marca Schott Duran produzidos na Alemanha.

A producéo de biogéas foi medida indiretamente a partir da perda de massa dos reatores
como detalhado por Hafner et al. [149]. A massa de cada reator foi determinada antes e
apos os periodos de producéo de biogés. O biogas foi removido/coletado em sacos Tedlar,
perfurando os discos de silicone com o auxilio de uma agulha hipodérmica até que a
pressdo/equilibrio atmosférico fosse atingido.

O biogés coletado foi imediatamente caracterizado como um analisador de gases
portéatil (GasData GFM406), que permite medir as percentagens de volume de CO2, CHa,
02, H2S, CO na mistura. As agitacOes dos frascos foram realizadas manualmente em
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horarios regulares. A Figura 19 demonstra como foram realizados os testes de coleta de
biogas e andlise.

Figura 19: Fluxograma de funcionamento do processo BMP para a codigestdo do CBW com os RA e
EB.

A agitacdo dos reatores foi realizada manualmente durante o periodo de incubagédo
em horarios regulares. O teste de BMP foi terminado quando a producéo de biogas cessou
ou apresentou uma producdo de biogas inferior a 0,5% da producdo acumulada. Os
valores apresentados foram expressos utilizando a temperatura e pressdo padrao.

5.3. RESULTADOS E DISCUSSAQ

Os testes de BMP para a codigestdo do CBW com RA e EB, assim como as
caracterizacdes do digerido estdo apresentados na Tabela 8. Para os testes de codigestdo
foram utilizados os ensaios realizados anteriormente, o racio de 2:1 foi utilizado nos
ensaios. Com a determinacdo do racio inicial, a parte do substrato foi entdo testado em
duas proporcdes diferentes 70:30 e 50:50 para CBW:RA e CBW:EB.

Os ensaios utilizando CBW e RA, os digeridos finais, mantiveram o pH entre 7,3 e
6,0 para os racios de 70:30 e 50:50 respetivamente. Os efluentes finais tiveram uma
reducdo de 60,82% e 56,76% relativos aos solidos totais presentes no digerido.

Os testes BMP utilizando CBW em codigestdo com EB, é possivel verificar a
estabilidade relativa ao pH para ambas as proporg¢des estudadas, sendo o pH a cerca de
7,0. Os solidos totais presentes nos efluentes finais tiveram remogdes de 20,37% e 49,49%
para 70:30 e 50:50 respetivamente.

Tabela 8: Caracterizag8o dos digeridos do processo de codigestao.

N . CBW:RA/ CBW:RA/ CBW:EB/ CBW::EB/
Parametro Unidade

70:30 50:50 70:30 50:50
pH - 7,3 6,0 7,0 7,1
Solidos mg/L 4.440,00  4.650,00 >> >
dissolvidos
Condutividade puS/cm 8.890,00 9.220,00 >> >>
C (%) 35,24 39,45 35,71 35,58
H (%) 6,86 7,36 6,06 6,39
N (%) 6,53 6,00 4,77 5,26
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S (%) 0 0 0 0
0 (%) 4,73 14,88 15,97 15,00
Relacdo C/N - 54 5,68 7,49 7,34
CQO mg/L 21475 8.053,75  10.98250  15.945,00
Solidos totais ~ mg/L 11.650,00  19.000,00  27.200,00  49.400,00
Solidos totais (%) 1,33 2,17 3,46 5,51
Solidos mg/LST  5.600,00  10.450,00 17.700,00  33.600,00
volateis
Solidos (% ST) 48,08 55,02 65,01 68,00
volateis

5.3.1. Producdo de biogas e biometano
5.3.1.1. Residuos alimentares

Os residuos alimentares possuem a caracteristica de possuir uma biodegradabilidade
boa. Para que tenha um bom desemprenho com relacdo a degradacao da matéria organica,
0 sistema necessita de nutrientes e sais minerais de forma suficientes para que ocorra o
desenvolvimento correto dos microrganismos. As inibi¢cbes podem ocorrer ao se digerir
grandes quantidades de residuos alimentares por longos periodos de operacdo. As razdes
para a ocorréncia de inibicdo, estdo relacionados com o desbalanceamento de nutrientes
durante o processo de fermentacdo. A insuficiéncia de elementos (zinco, ferro,
molibdénio, entre outros) e com micronutrientes (sodio, potassio, entre outros) em
excesso [161]. Para evitar problemas provenientes de inibicdo, diversos autores sugerem
que seja utilizado os RA com dois ou mais substratos no processo para que se consiga
realizar um melhor aproveitamento com as misturas. Os substratos devem vir a compensar
as caréncias nutricionais que os RA tenham, além de vir a auxiliar no crescimento dos
microrganismos [162] [163] [164].

Para os testes realizados, 0 acumulado de biogas para 0s ensaios com ambas as
misturas (70:30 e 50:50) pode ser visto na Figura 20. Para o racio de 70:30 de CBW:RA,
a producdo de biogas foi de 695,12 mL e a producdo especifica em relacdo aos SV de
101,04 mL gSVadd™. Para o racio de 50:50 de CBW:RA a produc&o acumulada de biogéas
foi de 330,83 mL e a producio em relagdo aos SV de 32,98 mL gSVadd*. E possivel
notar que a producao de biogas para o segundo teste foi inferior, indicando que pode ter
ocorrido uma inibigdo, como citado anteriormente.

60
Roberta Mota Panizio



Tratamento e valorizagdo energética dos efluentes da indUstria corticeira

=—70:30

700 = 50:50

600

500

400

300

200 +

Producdo acumulada de biogas/ mL

100

0 T T T T T T T T T
0 10 20 30 40

Tempo / dias
Figura 20: Producdo de biogéas acumulado para o processo de codigestdo com CBW e RA.

Na Figura 21 tem-se 0 acumulado de metano durante os 40 dias do teste BMP. Quando
comparado com os ensaios realizados no capitulo anterior é possivel verificar que os RA
ndo sdo viaveis para utilizar como co-substrato para a DA do CBW.

O volume acumulado de producdo de metano para o teste de CBW:RA com o racio
de 70:30 foi de 192,73 mL e 28,02 mL gSVadd™. Para o réacio de 50:50 o acumulado de
metano foi de 27,61 mL e 2,71 mL gSVadd™. Estes valores demonstram a inibicio do
processo e a inviabilidade da codigestdo com RA.
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Figura 21: Producdo acumulado de metano para o processo de codigestdo com CBW e RA.
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5.3.1.2. Esterco bovino

Os dejetos bovinos séo utilizados como fertilizante nos campos, no entanto a
deposicao deste material sem a realizacdo de um pré-tratamento aumenta o potencial de
contaminag&o e coloca em risco a saude dos animais [165]. A utilizagdo de tratamentos
que visem reduzir os contaminantes é de fundamental importancia para a producéo de
fertilizantes provenientes deste tipo de residuo [166]. A utilizacdo de EB em digestores
anaerobios é uma alternativa para potencializar um efluente com baixo potencial de
producdo de metano. A codigestdo pode aumentar a producdo de biogas em
aproximadamente 44% [167].

Na Figura 22, apresentam-se 0s volumes acumulados de biogas para os testes BMP
de codigestdo de CBW:EB nos racios 70:30 e 50:50 com a duragéo de 40 dias. Para 0s
testes de racio 70:30 a producao acumulada de biogas foi de 1261,15 mL e uma producéo
acumulada em relagdo aos SV de 372,76 mL gSVadd™. Ja para o racio de 50:50 a
producdo de biogas acumulada foi superior a 107% em relacdo ao ensaio com racio de
70:30. O acumulado biogés foi de 2611,23 mL com um acumulado em relacdo aos SV de
533,99 mL gSVadd™.
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Figura 22: Produc¢do acumulado de biogas para o processo de codigestdo da CBW e EB.

Os testes BMP demonstraram que a codigestdo de CBW com EB aumentou o
potencial de producdo de biogas e o volume de metano. Para o récio de 70:30 a produgéo
acumulada de metano foi de 545,2 mL e 0 acumulado em relagdo a quantidade de SV foi
de 143,84 mL gSVadd. Para o racio de 50:50 o acumulado de metano foi de 1.002,91
mL e 205,15 mL gSVadd™. Os valores de acumulado de metano pode ser visto na Figura
23.
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Figura 23: Produ¢do acumulado de metano para o processo de codigestdo da CBW e EB.

5.3.2. Analise termogravimétrica

Na Figura 24 a e b estdo apresentados os perfis termogravimétrico e de analise térmica
diferencial para os digeridos dos ensaios com CBW:RA e CBW:EB para os diferentes
racios.

O primeiro estdgio de perda de massa no TGA é praticamente impercetivel se
comparado com os gréaficos ja apresentados. Esse primeiro pico é exotérmico e pode ser
atribuido a combustdo térmica de polissacarideos, descarboxilacdo de grupos éacidos e
desidratacédo de estruturas alifaticas [155]. A transformacéo e diminuicdo da concentracao
dessas substancias durante a digestdo causam um deslocamento do pico no DTG em
direcdo a temperaturas mais baixas e uma diminuicdo da intensidade, o que indica que a
disponibilidade de materiais para a degradagdo dos microrganismos esta reduzindo [138].

De acordo com Gomez et al. 0 pico na DTG préximo aos 300°C corresponde aos
materiais de facil oxidacao e este pico é inversamente proporcional ao pico proximo dos
550°C. O pico de maior temperatura diminui a medida que o processo alcanga a
estabilizagdo [138]. Para todos 0s ensaios 0 pico em torno dos 480 a 580°C reduziu e por
consequéncia o pico a cerca de 280 a 310°C aumentou. O teste de CBW:EB para o0 réacio
de 50:50, foi 0 que menor apresentou estabilidade no fim do processo. Os demais
permaneceram muito proximos.

O pico entre os 450 e 550°C representam a oxidagdo das estruturas aromaticas e 0s
compostos organicos com grande estabilidade térmica [154]. O racio 70:30 para CBW:EB
foi o digerido que teve melhor desempenho na degradacdo dos compostos. Comparando
com os testes de 2:1 de CBW, onde a intensidade do pico na DTG a 550°C é quase 0
dobro do obtido neste ensaio. Demonstrando assim que a codigestdo com o EB em racios
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de 70:30 torna o processo de DA do CBW mais eficaz para o tratamento do efluente e
degradacéo de compostos dificeis.

Para os testes com RA é possivel verificar que mesmo ocorrendo uma inibigdo na
producdo de biogéas e biometano, os resultados demonstram uma estabilizagcdo do
processo. Assim como nos ensaios com EB, os valores de pico para a degradacéo dos
compostos no racio de 70:30 também é mais eficiente.
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Figura 24: Andlise termogravimétrica (a) e analise térmica diferencial (b) do digerido do processo de
codigestao.

5.3.3. Analise FTIR

Na Figura 25 estdo apresentadas as anéalises espectroscopicas dos digeridos para 0s
testes de codigestdo do CBW com RA e EB. Comparando com o0s ensaios realizados no
capitulo anterior, é notavel que em todos o0s testes os picos do FTIR sdo menores.

As vibragdes na banda entre 3.750 e 3.850 cm™ estdo relacionadas com as ligacdes
O-H [140], a transmitancia foi reduzida, demonstrando que os compostos foram
degradados. Em todos os digeridos é possivel verificar que o pico na banda de 3.400 cm’
! correspondente a ligagdes do grupo -OH e NH livres ou associados [142]. Esta banda
sofreu alteracdes e encontra-se mais evidente, aproximando-se assim do digestato (IC)
utilizado para iniciar o processo de DA, demonstrando a estabilizagé&o do efluente.

O processo de DA gerou um pico, de pouco impacto, na banda de 2.900 cm™. De
acordo com Domingos et al., o pico situado na banda de 2.900 cm™ corresponde ao
alongamento de ligacGes C-H dos alcanos [144] [156]. A regido de vibragéo entre 2.300
e 2.400 cm™ de estiramento, de acordo com a literatura, corresponde as vibragdes das
moléculas de O=C=0 [145]. Este pico nos demais ensaios aparece intenso, 0 que
comparando com os digeridos da codigestdo demonstra a degradacao quase que total dos
compostos para os ensaios de CBW:RA e para o ensaio de CBW:EB para o racio 70:30.

O pico entre 1.630 e 1.650 cm™, que esta relacionado com os anéis aromaticos C=C,
[146] corresponde também aos alcenos conjugados, ciclicos, acenota a, B-insaturada e a
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ligacbes NH das aminas [143]. No ensaio de CBW:EB para o racio 50:50 ndo ocorreu
uma reducdo destes compostos; ja para 0s outros testes esses compostos foram
degradados quase que por completo.

A banda entre 1.200 e 1.300 cm™ para as deformagBes OH e alongamentos de
ligagBes C-O [146] indica a presenca de fendis. E possivel verificar que no efluente pos
codigestdo este pico j& ndo é visivel, embora estivesse presente no CBW bruto. Foram
encontrados picos na banda entre os 1.000 e 1.100 cm™ atribuidos a estiramentos de
ligagcdes de C-O [147], os quais também se reduziram para os ensaios de CBW:RA e para
0 ensaio de CBW:EB para o racio de 70:30.
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Figura 25: Andlise de espectroscopia do FTIR do digerido do processo de codigestao.

5.4. CONCLUSAO

Os testes BMP de codigestdo demonstraram que a utilizagdo de co-substratos de RA
aumentou a producao de biogés em relagdo aos ensaios de digestdo de CBW. Analisando
a quantidade de metano produzido, para o racio de 70:30 a produgdo acumulada de
metano teve uma variagdo de + 6,80 mL. Esta variagdo aumenta muito em relagdo ao SV,
sendo de 50,31 mL gSVadd?. O racio de 50:50 de CBW:RA a quantidade de SV
adicionado causou uma inibi¢do na producéo de metano, sendo de 2,71 mL gSVadd?. A
utilizacdo de RA como co-substrato para a valorizagdo energética do CBW ndo é uma
vantagem. Com relagdo ao tratamento do efluente, a utilizacdo de RA é importante pois
auxilia na degradacao de compostos complexos.

Para os testes BMP de codigestdo de CBW com o EB, verificaram-se valores de
producdo de biogas muito superiores, tendo um aumento de 1.058,80 mL ou seja 623% a
mais que a DA do efluente da cortica para o racio 70:30. Com relacéo a producéo de
metano a codigestdo apresentou valores de 143,84 mL gSVadd™. Para o racio de 50:50 o
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acumulado de metano foi duas vezes superior ao outro racio e a produgdo de metano em
relacdo ao SV foi de 205,00 mL gSVadd™.

A estabilizacdo do efluente de CBW foi melhorada com a adicdo de EB para o
processo de codigestdo. As analises de TGA, DTG e FTIR demonstraram que a utilizacdo
de CBW:EB a um réacio de 70:30 apresentou melhores condi¢cdes de tratamento. A
producdo de metano foi inferior, porém o digestato foi estabilizado e esta muito proximo
do IC utilizado durante os testes.
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CAPITULO VI
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6. AVALIACAO ECONOMICA

Neste capitulo serad realizado um estudo de uma avaliacdo econdémica para um
processo de digestdo anaerdbia para a valorizacéo energética e tratamento do efluente
da cortica. A avaliacdo econdmica foi realizada com base nos ensaios realizados nos
capitulos 4 e 5. O teste com melhores resultados em relacdo a producdo de
biogas/biometano e estabilizagdo do efluente final, foi utilizado para fazer o fluxograma
do processo e realizar a avaliagdo econdmica.

6.1. INTRODUCAO

A DA utilizando efluentes industriais com alta carga orgéanica para a geragéo de
biogas, requer a construcdo de um digestor com um sistema de armazenamento e
utilizacéo do biogés [168].

A avaliacdo econbmica para centrais de biogas de média/larga escala requere a
avaliacdo da producdo de combustivel e biofertilizantes de maneira a permitir uma
comparacédo entre o valor bruto da produgdo com os custos envolvidos na construcao e
operacéo da central. E importante ainda incluir custos periddicos para a manutencdo dos
equipamentos. Custos envolvidos na contratacdo de operadores e materiais necessarios
para gerenciar e manter a central devem também ser considerados. Desta maneira, €
possivel chegar a uma relacdo de custo-beneficio e tempo de retorno do investimento
envolvido, podendo ser realizada a avaliacdo da viabilidade de instalacdo de uma unidade
[169].

A utilizacdo e producéo de biogas geram beneficios econdmicos e beneficios sociais.
O beneficio direto da utilizacdo do biogads como combustivel, em vez da utilizacdo de
lenha e carvao, esta relacionado com a reducdo das despesas com combustiveis. Outro
beneficio direto da utilizacdo da DA, esta relacionado com a fermentacdo da biomassa e
geracdo de biofertilizantes, que podem ser vendidos, aumentando assim o beneficio direto
para os agricultores. Os benéficos indiretos sdo variados e desempenham papéis
importantes no desenvolvimento da industria do biogas. Como exemplo de beneficio
indireto pode-se citar a utilizacdo como alimento para a criacdo de peixes, cogumelos e
ainda ser utilizado como forragem proteica para as aves [169].

Com base nos ensaios realizados nos capitulos 4 e 5, pretende-se realizar uma
avaliacdo econdmica para o aproveitamento do biometano com vista a sua injecao na rede
de gas natural. O melhor resultado obtido nos ensaios de digestdo de CBW e IC é para o
I/S de récio 2:1. Por sua vez, 0s ensaios de codigestdo da cortica com esterco bovino,
apresentaram melhores resultados para o racio 70:30.

A maior induastria corticeira de Portugal, a Amorim, produz 266 mil m3/ano de
efluente [170]. Para o estudo da avaliagdo econémica, foi considerada uma empresa com
volume de producdo 10 vezes menor que a Amorim.
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6.1.1. Sistema de aquecimento

Como referido anteriormente o digestor anaerdbio necessita de temperaturas de no
minimo 35°C, sendo de extrema importancia que estas sejam constantes para o melhor
funcionamento do processo. Para evitar que que as varia¢des no interior do digestor sejam
grandes, faz-se necessario utilizar sistemas de aquecimento. Estes sistemas podem ser
constituidos pelo aproveitamento de calor proveniente de motores de combustéo,
caldeiras a biomassa, sistemas de aquecimento elétricos e aquecimento de &guas
sanitarias. No presente estudo o sistema de aquecimento utilizado sera a partir de painéis
solares e um acumulador de calor.

O sistema de aquecimento para este tipo de aplicacdo estd normalmente instalado com
algum afastamento das paredes internas do digestor. Em conjunto existe ainda um sistema
de agitacdo para proporcionar uma melhor homogeneidade da temperatura [171] [172].

6.1.2. Utilizacdo do digerido como biofertilizante

O digerido é um produto residual da geracdo de biogas por DA de um substrato
organico [173], como culturas energéticas, residuos de culturas e esterco [174]. O
digestato € uma mistura entre agua, material organico e inorganico particulado, suspenso
e dissolvido [175].

A disponibilidade de nitrogénio e fosforo, bem como uma atividade microbiana mais
elevada, podem ser esperadas a partir da aplicacdo a longo prazo de digerido no solo
[176]. No processo de DA os solidos volateis sdo degradados, o que possui um efeito
positivo na reducdo dos odores do digerido, reduzindo em até 80% o odor [177]. Em
comparagdo com o esterco bovino utilizado como adubo nas fazendas, o processo de DA
melhora as propriedades de fertilizacao e reduz as emissdes de odores [178].

6.1.3. Limpeza do biogas para uso em rede de gas natural

O biogas obtido do processo de DA pode conter inUmeros contaminantes, que vao
desde compostos gasosos indesejaveis até particulas sélidas. A escolha do sistema de
tratamento do biogas esta relacionada com o tipo residuos que Ihe deram origem e a sua
utilizacdo final.

Os gases presentes no biogas como 0 H2S e COz, além da humidade, podem ser
removidos através de uma operacdo unitaria, quando um componente da mistura é
dissolvido num liquido. Os métodos utilizados para a limpeza podem ser por adsorcao,
absorcdo quimica e tratamento biolégico. A remocéo € de interesse para a aplica¢do do
biogéas para uso como biocombustivel em veiculos, uso como energia eletrica e injecdo
na rede de gas natural [179].
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Os fendmenos de adsor¢do em SiO- e carvdo ativado, sdo alternativas simples e de
baixo custo para a remocdo de agua e H»S. Estes materiais podem ser regenerados
utilizando um aumento na temperatura ou diminuigdo na pressao. O H»S ¢é adsorvido nos
poros do carvao, oxidando-se em enxofre elementar, devido a adicdo de oxigénio
proveniente da presenca de dgua. Para a injecdo na rede de gas natural, onde os valores
permitidos de oxigénio ndo sdo elevados, o carvdo ativado é impregnado com iodeto de
potassio ou carbonato de potassio aumentando assim a afinidade do carvdo com o0 H»S
[180].

6.1.4. Purificacdo do biogas

A purificacdo do biogas nada mais é que a remocdo de dioxido de carbono para
aumentar o poder calorifico do gas. O CO; causa uma dilui¢do no biogés, reduzindo o
conteddo energético do gas. Entre as técnicas de purificacdo do biogas, a técnica de
adsorcdo com modulacédo de pressdo, designada habitualmente por PSA (Pressure Swing
Adsorption) € uma tecnologia versatil para a purificacdo e separacdo de misturas gasosas
[179] [181].

O principio de funcionamento para uma unidade de PSA ¢ relativamente simples.
Consiste onde uma mistura gasosa pressurizada € alimentada em um leito de adsorvente
solido poroso — carvdo ativado. Dentro da coluna ocorre a adsor¢do dos gases
alimentados, fazendo com o gas saia pelo topo da coluna. A etapa de adsorcéo é
interrompida antes que o gas percorra toda a coluna, evitando que a coluna fique saturada
e consequentemente evitando a contaminagdo do gés final. Para a purificacdo a coluna é
despressurizada para a retirada das impurezas, posteriormente a coluna é novamente
repressurizada. O processo repete-se em ciclo, onde é definido um intervalo de tempo,
com a unidade de PSA funcionando em regime ciclico conforme o projeto esta
configurado [182].

6.2. UNIDADE DE DIGESTAO PARA A PRODUCAO DE BIOMETANO

O dimensionamento foi realizado com base na quantidade de solidos volateis
adicionado (Tabela 9) nos reatores e o0 volume de efluente produzido pela empresa, que
foi estipulado em 26600 m3/ano.

Tabela 9: Sélidos adicionados por m? de efluente.
ST (kg/m3) SV (kg/m?)
Mistura inicial 11,60 8,26
Digerido 0,78 0,58

Foi proposto uma unidade composta por 4 digestores em linha funcionando em modo
continuo, com o tempo de retencdo hidraulica de 2 dias, como descrito na

Roberta Mota Panizio



Tratamento e valorizagdo energética dos efluentes da indUstria corticeira

Figura 26 onde estdo apresentados o fluxograma do processo proposto e o balanco de
massa para cada linha do processo.
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Tanque de
armazenamento
de efluente

Sistema limpeza
do biogas

L Armazenamento do
biometano

Linha de fluxo 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12

CBW 73,89 73,89 73,89 73,89 73,89 - - - - - - -

kg/miSVadd 8,26 1,93 0,45 0,11 0,02 - - - - - - -

Biogas (m?/kgSVadd) - - - - - 1,28 0,98 0,75 0,58 - - -

Biogas acumulado emum

dia (m¥) - - - - - - - - - 266,13 - -

Metano com alto grau de ) ] i i i i ] ) ] ] 160,63 16063

pureza em um dia (m?)
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Figura 26: Fluxograma do processo de digestdo e balanco de massa.
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O sistema de producdo de biometano foi baseado nos ensaios realizados nesta tese.
Cada digestor foi dimensionado para uma capacidade de 31,000 m3, onde ira entrar 73,89
m3/dia de CBW. A unidade ird dispor de um tanque de armazenamento dimensionado
para possiveis paragens para manutencdes dos digestores, com um volume de 738,90 ma.

Para se manter o digestor a uma temperatura constante entre 35 e 38°C, foi
dimensionado um sistema de painéis solares para aquecimento de aguas sanitarias. A dgua
aquecida serd armazenada em um acumulador de agua de aquecimento sanitario (AQS) e
a agua sera circulada em serpentinas entorno de cada digestor. O sistema foi
dimensionado de forma individual para menor perda de calor.

Os agitadores foram dimensionados para funcionar de forma intermitente, por tempos
iguais a 3 minutos durante cinco vezes em um periodo de 24 horas. Os tempos de agitacao
foram baseados nos ensaios realizados durante a tese.

A energia utilizada para o funcionamento das bombas de circulacdo da agua de
aquecimento do digestor, abastecimento e retirada de efluentes, limpeza do biogas e
energia gasta com pequenos equipamentos de monitorizacao, € proveniente de um campo
de painéis fotovoltaicos que ira abastecer toda a unidade. O excedente de energia
produzido é injetado na rede eletrica e quando a producédo de energia ndo for suficiente
para manter o sistema, sera utilizada a rede de abastecimento.

O biogas produzido ird para um sistema de limpeza composto por duas colunas de
carvao ativado para a retirada da humidade, H2S e CO2. O biometano purificado sera
armazenado em um tanque de gas esférico. Todo o biometano gerado pela unidade sera
injetado na rede de gas natural.

A unidade conta ainda com um escritdrio de controlo da unidade, onde podera ser
realizada as analises para o controlo do processo, qualidade do biogas e biometano
produzido. Todo o dimensionamento do projeto esta apresentado na Tabela 10 e A Figura
27 exemplifica o sistema proposto para a unidade de producdo de biometano, sendo
representada por um digestor.

Tabela 10: Dimensionamento do projeto para unidade de digestdo.
Altura (m) Raio (m) Volume (m3) Area (m?) Area total (ha)

Digestores 11,00 30,00 31.111,11  2.827,35 1,13
Tanque de
armazenamento 2,35 10,00 738,90 314,15 0,03
de CBW

Dimens&o dos painéis Producdo kWh Area (m?) Area total (ha)

Fotovoltaicos 456,00 162,00 0,02

AQS - 200,00 0,02

Area de circulacdo na unidade 0,24

Area de escritorio de controlo da unidade 0,12

Area total necesséria para a instalacio da unidade 1,56
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Campo de pzlnéls solarg
fotovoltalcos.

AQS

AQS

1 l Escrltérlo de controle da unldade de

D produgao de biometano

o~ i %
Tanque de Blometano

Figura 27: Unidade de producdo de biometano.
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6.2.1. Viabilidade econdbmica

Embora exista alguns exemplos de unidades de digestdo anaerdbia para os Paises
Baixos, Roménia e Estados Unidos da América com informacdes financeira sobre a
implantacdo, manutencéo e receitas destas unidades, a unidade proposta € para a geracao
de biometano para a injecéo na rede de gas natural e ndo para a geracéo de energia elétrica.

Como custos envolvidos no processo foi considerado todas as construcoes
necessarias, instalacdo dos painéis de aquecimento de agua sanitéria, instalacdo do
sistema de painéis fotovoltaicos, depdsito do gas e sistema de limpeza do biogas.

Para as receitas foram consideradas as vendas de biometano com alto grau de pureza.
Realizando posteriormente uma avaliacdo global referente ao tempo de retorno do
investimento para se verificar a viabilidade de instalacdo da unidade de producdo de
biometano.

6.2.1.1. Investimento inicial

O investimento inicial diz respeito aos custos de aquisicdo dos componentes
necessarios para o funcionamento da unidade. Entre os equipamentos estdo inclusos os
painéis solares e fotovoltaicos, tanque de armazenamento de 4gua quente sanitaria, tanque
do digestor e serpentinas para circulacdo da dgua quente. Estéo inclusos também o sistema
de limpeza do biogds e armazenamento, além de todas as bombas, pequenos
equipamentos e o sistema para o controlo da unidade.

As estimativas de valor para a construcdo da unidade estdo apresentadas na Tabela
11. Os valores foram calculados com base no dimensionamento apresentado
anteriormente e os valores encontrados na literatura.

Tabela 11: Custos iniciais para a instalac8o da unidade de producéo de biometano.

Valor (€) Referéncia

Terreno 54.534 [183]

Construcgéo digestores 588.089 [184]

Painéis fotovoltaicos 450.000 [185]

Painéis AQS 400.000 [185]

Deposito de biometano 19.000 [186]

Escritorio de controlo 3.500 [186]

Tanque de armazenamento de CBW 31.415 [186]

Sistema de limpeza do biogas 300.000 [187]

Bombas 144.000 [187]

Isolamento térmico digestores 39.400 [187]

Instrumentos de controle 61.000 [187]
Valor total do investimento inicial 2.090.938 -
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6.2.1.2.  Custos de operagdo

Os custos de operagéo referem-se essencialmente aos encargos envolvidos com 0s
operadores, custos administrativos, encargos com anélises fisico-quimicas e gastos com
agua, custos de manutencao dos equipamentos que sdo dependentes dos valores iniciais
de investimento.

Para os custos de operagdo prop6s-se um ordenado de 1.000.00 €/més para cinco
operadores. A base de dados utilizada para os calculos referentes a viabilidade financeira
é a fornecida pelo IAPMEI [188]. Os valores de encargos para com 0s operados Sao
inclusos nos calculos.

Os custos relativos a manutencdo da unidade foram determinados através de uma
percentagem anual de 5% do investimento inicial. Foi também considerada uma correcéo
anual de 1% sobre os valores relativos a manutencdo e ordenado dos operadores. Estes
valores estdo apresentados na Tabela 12 para uma perspetiva de exploracao de 10 anos.

6.2.1.3. Receitas

Os valores referentes a receita foram calculados utilizando os valores estimados para
a venda de 1 m3 de metano com alto grau de pureza em 280,00 € [189]. O facturamento
anual com a venda do biometano com alto grau de pureza com uma margem bruta de
facturamento de 2% € de 16.989.805 €/ano.

6.2.1.4. Balancgo econdémico

Na Tabela 13, sdo apresentados os valores de Free Cash Flow to Firm, taxa de
atualizacdo, fator de atualizacdo, fluxos atualizados acumulados, valor atual liquido, taxa
de rentabilidade e pay back para o periodo. Todos estes dados foram gerados
automaticamente pelo modelo de plano de negocio do IAPMEIL.
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Tabela 12: Custos anuais para operacdo da unidade.
Custos anuais (€)

Ano 0 Ano 1 Ano 2 Ano 3 Ano 4 Ano 5 Ano 6 Ano 7 Ano 8 Ano 9 Ano 10

Ordenados 60.000.0
dos 'O "™ 60.600,00 61.206,00 61.818,00 62.436,00 63.060,60 63.691,20 64.328,40 64.971,60 65.621,40 66.277,80
operadores
Encargos
com 14.250,0
seguranca 0 14.39250 14.536,43 14.681,78 14.828,55 14.976,89 15.126,66 15.278,00 15.430,76 15.585,08 15.740,98
social
Reﬁg‘goes 15'6000’0 15.756,00 15.913,56 16.072,68 16.233,36 16.39576 16.559,71 16.72538 16.892,62 17.061,56 17.232,23
Manutengd ) 104.546,9 104.546,9 104.546,9 104.546,9 104.546,9 104.546,9 104.546,9 104.546,9 104.546,9 104.546,9
es 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Tabela 13: Avaliacdo financeira do projeto para a unidade de digestdo de CBW para a de producdo de biometano.
Na
perspetiv
ado 2020 2021 2022 2023 2024 2025 2026 2027 2028 2029 2030
Investido
r
Free Cash -
16.772,60 24.037,53 31.000,47 38.169,21 4554957 53.148,61 60.972,60 69.029,02 77.32455 1.713.506
Flowdo 2.707.750
i 1 7 8 9 1 9 3 6 5 A7
Equity 2
Taxa de
J:tr:/c?: 025%  025%  025%  025%  025%  025%  025%  025%  025%  0025%  0,25%
Sem risco
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Prémio de
risco de 5,00% 5,00% 5,00% 5,00% 5,00% 5,00% 5,00% 5,00% 5,00% 5,00% 5,00%
mercado
Taxa de
Atualizag  5,25% 5,25% 5,25% 5,25% 5,25% 5,25% 5,25% 5,25% 5,25% 5,25% 5,25%
ao
Fator
atualizaca 1 1,05 1,11 1,17 1,23 1,309 1,36 1,43 1,511 1,58 -
0
Fluxos - 1.081.152
Atualizad 2.707.750 15.935,96 21.699,30 26.589,00 31.104,62 35.267,43 39.098,43 42.616,72 45.841,09 48.788,61 1é
0S ,20 '
Fluxos
atualizado - - - - - - - - - - -
S 2.707.750 2.691.814 2.670.114 2.643.525 2.612.421 2.577.153 2.538.055 24.95.438 2.449.597 2.400.809 1.319.656
acumulad .20 23 .93 .93 31 .88 45 73 .64 .03 90
0S
Valor i
Atual
Liquido 1.313(.)656
(VAL) ’
Taxa
Interna de 0
Rentabili  2%%
dade
Pay Back Anos
period
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6.2.2. Conclusao

O projeto conta com 4 digestores de volume de 311 mil m3 cada um, sendo o
investimento inicial de 2,09 milhdes de euros. A avaliacdo econdmica foi realizada sem
uma linha de financiamento, Portugal possui linhas de financiamento como o POSEUR
que financia até 65% do investimento inicial para a instalacdo que viabiliza instalacdes
para a producao energias renovaveis.

Com base nos calculos de dimensionamento, precos para a constru¢do da unidade,
ordenado dos trabalhadores, custos envolvidos nas contratagdes e manutengéo, foi
possivel realizar a avaliagdo econémica.

Para o tempo de exploragéo de 10 anos, o investimento inicial possui uma taxa de
rentabilidade de -2,56% e um pay back que para os 10 anos de exploragdo nédo é possivel
determinar. A avaliacdo econdmica demonstra que a digestdo do CBW néo é um processo
financeiramente vidvel sem utilizacdo de linhas de financiamentos.

6.3. UNIDADE DE CODIGESTAO PARA A PRODUCAO DE BIOMETANO

O dimensionamento foi realizado com base na quantidade de solidos volateis
adicionado (Tabela 14) nos reatores e o0 volume de efluente produzido pela empresa, que
foi estipulado em 26.600 m3/ano.

Tabela 14: Sélidos adicionados por m? de efluente para a codigestéo.

ST (kg/m®) SV (kg/m3add)

Mistura 382,81 27,63
Digerido 27,20 17,68

Foi proposto uma unidade composta por 4 digestores em linha, funcionando em modo
continuo, com o tempo de retencédo hidraulica de 2 dias, como descrito na

Figura 26 onde estdo apresentados o fluxograma do processo proposto e o balanco de
massa para cada linha do processo.
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de efluente

Tanque de
armazenamento
do EB

Sistema limpeza
do biogas

Injecio na rede —14 Armazenamento do
de gas natural biometano
Linha de fluxo 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14
EB (kg) 31,67
CBW (¥) 73,89
Mistura (m?) 105,56
kg/mtSVadd 27,63 25,15 22,88 20,82 18,95
Biogas (m?/kgSVadd) 10,30 9,37 8,53 7,76
Biogas acumulado em um
. 3796,23
dia (m?)
Metano comalto_grau de 146488  1464.88
pureza em um dia (m®)
Figura 28: Fluxograma do processo de codigestdo e balango de massa
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O sistema de producéo de biometano foi baseado nos ensaios de codigestdo de CBW
com EB que foram realizados nesta tese. Cada digestor foi dimensionado para uma
capacidade de 60 mil m3, onde ira entrar 105,56 m3/dia da mistura de CBW e EB. A
unidade ird dispor de um tanque de armazenamento dimensionado para possiveis
paragens para manutencdes dos digestores, com um volume de 738,90 m3 para o CBW e
um segundo tanque para armazenamento do EB de volume de 316,67 m3. Foi também
dimensionado um tanque para a realizacdo da mistura de 316 m3.

Para se manter o digestor a uma temperatura constante entre 35 e 38 °C, foi
dimensionado um sistema de painéis solares para aquecimento de aguas sanitarias. A dgua
aquecida serd armazenada em um acumulador de agua de aquecimento sanitario (AQS) e
a agua sera circulada em serpentinas entorno de cada digestor. O sistema foi
dimensionado de forma individual para menor perda de calor.

Os agitadores foram dimensionados para funcionar de forma intermitente, por tempos
iguais a 3 minutos durante cinco vezes em um periodo de 24 horas. Os tempos de agitacao
foram baseados nos ensaios realizados durante a tese.

A energia utilizada para o funcionamento das bombas de circulacdo da agua de
aquecimento do digestor, abastecimento e retirada de efluentes, limpeza do biogas e
energia gasta com pequenos equipamentos de monitorizacao, é proveniente de um campo
de painéis fotovoltaicos que ira abastecer toda a unidade. O excedente de energia
produzido é injetado na rede eletrica e quando a producdo de energia ndo for suficiente
para manter o sistema, sera utilizada a rede de abastecimento.

O biogas produzido ird para um sistema de limpeza composto por duas colunas de
carvdo ativado para a retirada da humidade, H2S e CO2. O biometano purificado sera
armazenado em um tanque de gas esférico. Todo o biometano gerado pela unidade sera
injetado na rede de géas natural.

A unidade conta ainda com um escritério de controlo da unidade, onde podera ser
realizada as analises para o controlo do processo, qualidade do biogas e biometano
produzido. Todo o dimensionamento do projeto esta apresentado na Tabela 15 e a Figura
27, apresentada anteriormente, exemplifica o sistema proposto para a unidade de
producéo de biometano, sendo representada por um digestor.

Tabela 15: Dimensionamento do projeto para unidade de codigestdo.
Altura (m) Raio (m) Volume (m3) Area(m?) Area total (ha)
Digestores 10,88 42,00 60.317,46 5.541,61 2,22
Tanqgue de
armazenamento 2,35 10,00 738,89 314,15 0,03
de CBW
Tanque de
armazenamento 2,80 6,00 316,67 113,09 0,01
de EB
Tanqgue de
mistura

2,79 6,00 316,00 113,09 0,01
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Tanque do

. o 2,09 13,00 1.108,33 530,91 0,05
biofertilizante

Dimens&o dos painéis Producdo KWh Area (m?) Area total (ha)

Fotovoltaicos 456,00 162,00 0,02

AQS - 200,00 0,02

Area de circulagio na unidade 0,47

Area de escritorio de controlo da unidade 0,23

Area total necessaria para a instalacio da unidade 3,07

6.3.1. Viabilidade econdmica

Embora existam alguns exemplos de unidades de digestdo anaerdbia para os Paises
Baixos, Roménia e Estados Unidos da América com informacdes financeira sobre a
implantacdo, manutencao e receitas destas unidades, a unidade proposta é para a geracao
de biometano para a injecéo na rede de gas natural e ndo para a geracdo de energia elétrica.

Como custos envolvidos no processo oram consideradas todas as construcoes
necessarias, instalacdo dos painéis de aquecimento de agua sanitéria, instalacdo do
sistema de painéis fotovoltaicos, depdsito do gas e sistema de limpeza do biogas. Foram
também considerados todos os tanques necessarios para o funcionamento do projeto.

Para as receitas foram consideradas as vendas de biometano com alto grau de pureza
e a venda do biofertilizante. Realizando posteriormente uma avaliacdo global referente
ao tempo de retorno do investimento para se verificar a viabilidade de instalacdo da
unidade de producéo de biometano a partir da codigestdo de CBW com o EB.

6.3.1.1.  Investimento inicial

O investimento inicial diz respeito aos custos de aquisicdo dos componentes
necessarios para o funcionamento da unidade. Entre os equipamentos estdo inclusos 0s
painéis solares e fotovoltaicos, tanque de armazenamento de 4gua quente sanitaria, tanque
do digestor, serpentinas para circulagdo da agua quente. Foram considerados como
investimentos iniciais a construcdo dos tanques de armazenamento das matérias-primas,
mistura e do biofertilizante. Estdo inclusos também o sistema de limpeza do biogas e
armazenamento, além de todas as bombas, pequenos equipamentos e o sistema para o
controlo da unidade.

As estimativas de valor para a construcdo da unidade estdo apresentadas na Tabela
16. Os valores foram calculados com base no dimensionamento apresentado
anteriormente e os valores encontrados na literatura.
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Tabela 16: Custos iniciais para a instalacdo da unidade de codigestdo para a producéo de biometano.

Valor total (€) Referéncia

Terreno 107.379 [183]

Construcéo digestores 1.152.654 [184]

Painéis fotovoltaicos 450.000 [185]

Painéis AQS 400.000 [185]

Deposito de biometano 19.000 [186]

Escritorio de controlo 3.500 [186]

Tanque de armazenamento de CBW 31.415 [186]

Tanque de armazenamento de EB 11.309 [186]

Tanque de mistura 11.309 [186]

Tanque e armazenamento do biofertilizante 53.091 [186]

Sistema de limpeza do biogas 300.000 [187]

Bombas 144.000 [187]

Isolamento térmico digestores 39.400 [187]

Instrumentos de controle 61.000 [187]
Valor total do investimento inicial 2.784.058 -

6.3.1.2.  Custos de operacao

Os custos de operacdo referem-se essencialmente aos encargos envolvidos com 0s
operadores, custos administrativos, encargos com analises fisico-quimicas e gastos com
agua, custos de manutencao dos equipamentos gque sdo dependentes dos valores iniciais
de investimento.

Para os custos de operacdo propds-se um ordenado de 1000.00 €/més para cinco
operadores. A base de dados utilizada para os calculos referentes a viabilidade financeira
é a fornecida pelo IAPMEI [188]. Os valores de encargos para com 0s operados séo
inclusos nos calculos.

Os custos relativos a manutengéo da unidade foi determinada uma percentagem anual
de 5% do investimento inicial. Foi também considerada uma correcdo anual de 1% sobre
os valores relativos a manutencdo e ordenado dos operadores. Estes valores estdo
apresentados na Tabela 12 para uma perspetiva de exploracdo de 10 anos.

6.3.1.3. Receitas

Os valores referentes a receita foram calculados utilizando os valores estimados para
a venda de m® de metano com alto grau de pureza em 280,00 € [189]. O facturamento
anual com a venda do biometano com alto grau de pureza com uma margem bruta de
facturamento de 2% é de 102.701.629 €/ano.
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A venda de biofertilizante operados pela empresa Tecniferti esta em uma média de
441,00 €/m?* [190]. O biofertilizante produzido pela unidade de producéo de biometano é
de 26600 m3/ano e com base na literatura o faturamento com venda do biofertilizante com
uma margem bruta de 2% é de 11.730.600 €/ano.

6.3.1.4. Balancgo econémico

Na Tabela 17, sdo apresentados os valores de Free Cash Flow to Firm, taxa de
atualizacao, fator de atualizacdo, fluxos atualizados acumulados, valor atual liquido, taxa
de rentabilidade e pay back para o periodo. Todos estes dados foram gerados
automaticamente pelo modelo de plano de negécio do IAPMEI.
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Tabela 17: Avaliacdo financeira do projeto para a unidade de codigestdo de CBW e EB para a producao de biometano.
Na perspetiva do

Investidor 2020 2021 2022 2023 2024 2025 2026 2027 2028 2029 2030
Free Cash Flow do  6.160.95 1.417.56 1.479.00 1.541.66 1.566.10 1.565.52 1.564.94 1.564.35 1.563.75 1.563.15 11.031.6
Equity 7,74 7,18 8,98 6,33 9,35 9,92 4,89 3,77 7,05 4,22 63,89
Taxa de juro de ativos
Sem risco 0,25% 0,25% 025% 0,25% 025% 025% 0,25% 0,25% 0,25% 0,25%  0,25%
Prémio de risco de
mercado 5,00% 5,00% 500% 5,000 5,00% 5,00% 500% 500% 500% 500% @ 500%
Taxa de Atualizacdo  5,25% 5,25% 525%  525% 525% 525% 525% 525% 525% 525%  5,25%
Fator atualizacéo 1 1,05 1,11 1,17 1,23 1,29 1,36 1,43 1,51 1,58 -
6.160.95 13.46.85 1.335.13 1.322.28 1.276.24 1.212.13 1.151.24 1.093.40 1.038.46 986.286, 6.960.52
Fluxos Atualizados 7,74 7,17 9,36 1,96 3,86 4,61 1,46 2,95 6,39 04 6,33
Fluxos atualizados  6.160.95 4.814.10 3.478.96 2.156.67 880.435, 331.699, 1.482.94 2576.34 3.614.81 4.601.09 11.561.6
acumulados 7,74 0,57 1,20 9,24 38 23 0,69 3,64 0,03 6,07 22,40
Valor Atual Liquido 11.561.6
(VAL) 22,40
Taxa Interna de
Rentabilidade 26,07%
Pay Back period 6 Anos
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6.3.1.5. Conclusao

O projeto conta com 4 digestores de volume de 600 mil m® cada um, sendo o
investimento inicial de 2,78 milhdes de euros. A avaliacdo econdmica foi realizada sem
uma linha de financiamento, Portugal possui linhas de financiamento como o PORSEUR
que financia até 65% do investimento inicial para a instalacdo que viabiliza instalacfes
para a producao energias renovaveis.

Com base nos célculos de dimensionamento dos equipamentos, precos para a
construgéo da unidade, ordenado dos trabalhadores, custos envolvidos nas contratagdes e
a manutencdo, foi possivel realizar a avaliacdo econémica.

Para o tempo de exploracdo de 10 anos, a unidade codigestdo para a produgéo de
biometano com alto grau de pureza possui uma taxa de rentabilidade de 26,07% e um pay
back de 6 anos.
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CAPITULO VII

Roberta Mota Panizio

88



Tratamento e valorizagdo energética dos efluentes da industria corticeira

7. CONCLUSAO GERAL E TRABALHOS FUTUROS

A digestdo anaerébia € uma tecnologia e valorizacdo energética de residuos
promissora. A DA converte diferentes biomassas liquidas e solidas em frag6es com alto
valor energético agregado. Adaptavel a diferentes biomassas e de simples manuseio,
apresenta-se como uma oportunidade para as mais diversas regides do mundo. Em regides
onde existe saneamento basico, a DA apresenta-se como uma alternativa viavel para tratar
os residuos produzidos e simultaneamente produzir energia elétrica e aquecimento.

O objetivo da presente tese foi realizar o tratamento e valorizacdo energética de
efluentes provenientes da industria corticeira atraves do processo de digestdo anaerobia.
O CBW ¢ um efluente de dificil biodegradabilidade e caracteristico pela quantidade
elevada de polifendis, dando assim um carater &cido ao efluente.

Foram realizados testes para a determinacgéo do potencial de produ¢do de metano para
o efluente da cortica. Os ensaios de DA foram realizados em diferentes relagdes I/S (1:1
e 2:1). Para o récio de 1:1 a producdo de biogéas foi de 99,94 + 0,18 mL gSVadd-1, uma
producéo de metano de 58,89 + 4,22 mL gSVadd™ e uma reducio de ST de 13,97%. Para
0 récio de 2:1 a producédo de biogés e metano foi superior, sendo de 155,60 + 3,67 mL
gSVadd! e 99,18 + 2,03 mL gSVadd™ respetivamente, apresentando uma reducio de
6,81% de ST, em ambos os ensaios foi possivel verificar através das analises de TGA e
FTIR, que o efluente ndo apresentou novos compostos, degradando, por sua vez, 0s
compostos fendlicos. Pode-se concluir que o processo de DA pode ser uma alternativa
como pré-tratamento para 0 CBW. Foi demonstrado ainda que o CBW possui potencial
para a valorizacdo energética e producdo de biometano.

Com base nos ensaios de digestdo da cortica, onde a relagdo I/S de 2:1 apresentou
melhores resultados, foram realizados ensaios de codigestdo com residuos alimentares e
esterco bovino como forma de maximizar a producdo de biogas e metano e também tratar
0 CBW. Para cada co-substrato foi testado diferentes racios (70:30 e 50:50) para a parte
relacionada com o substrato dos ensaios anteriores.

Os testes de codigestdo de CBW e RA para o racio 70:30 apresentaram uma producao
de biogas de 101,04 mL gSVadd™ e uma producdo de metano de 28,02 mL gSVadd™. Ja
para o réacio de 50:50 a producéo de biogés foi de 32,98 mL gSVadd™ e a produgéo de
metano foi de 2,71 mL gSVadd™. Os ensaios de CBW com RA apresentaram menor
producéo de metano relativamente a quantidade de sélidos volateis adicionados no reator.
O ensaio de 50:50 sugere uma possivel inibicdo do processo de DA.

Os ensaios de codigestdo de CBW com EB para o racio de 70:30 apresentaram uma
producdo de 372,76 mL gSVadd™ para o biogas e 143,84 mL gSVadd? para a producio
de metano. O récio de 50:50 a produc&o e biogas foi de 533,99 mL gSVadd™ e a producéo
de metano de 205,15 mL gSVadd™. Do ponto de vista do tratamento do efluente, a
codigestdo de EB para o racio de 70:30 demonstrou que foi possivel degradar grande parte
da matéria organica presente na mistura e a degradacdo dos compostos fenolicos. Apesar
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de o récio 50:50 produzir maior quantidades de metano por gSVadd o digerido nédo
demonstrou que o periodo de 40 dias, referente ao tratamento, foi suficiente para degradar
a matéria organica presente no reator. O digerido do récio 70:30 pode vir a ser utilizado
como uma mais-valia para a aplica¢do nos solos dos montados.

Mediante os testes realizados foi executado uma avaliagdo econdmica para verificar
a viabilidade de utilizagdo do processo de DA para o tratamento e valorizag8o energética
dos efluentes da industria corticeira. Para o estudo foram utilizados os dados do ensaio de
digestdo para o récio 2:1 e o ensaio de codigestdo de CBW com EB de réacio 70:30.

A quantidade de efluente a ser tratado é de 73,89 m3dia, sendo todo o metano
produzido pela unidade, ap6s um processo de limpeza, injetado na rede de gas natural. E
necessario a contratacdo de 5 operadores para 0 monitoramento e manutenc¢édo da unidade
de producéo de biometano. O investimento inicial estimado para a digestdo de CBW é de
2,09 milhdes de euros, com uma taxa de rentabilidade de -2,56% que demonstra a
inviabilidade de instalacdo do projeto. Para uma unidade de codigestdo de CBW com EB
o0 investimento inicial € de 2,78 milhdes de euros e para um tempo de exploracdo de 10
anos apresenta uma taxa de rentabilidade de 26,07% e um pay back de 6 anos.

Como proposta de trabalhos futuros sugere-se que sejam realizados testes em reatores
de maior volume com maior quantidade de amostra para a geracdo de biogas, obtendo
assim resultados mais préximos e um cenéario real e seja realizado a extracdo dos
polifendis antes de se iniciar o processo de DA. Outra sugestdo é estudar diferentes tipos
de indculos para inicio do processo, diferentes residuos alimentares e diferentes
combinac@es de residuos em varias percentagens de inoculacao.
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