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Resumo

Ao longo das ultimas decadas, os problemas ambientais provocaram um aumento da
consciencializacdo das populaces, o que tem levado ao despoletar de uma necessaria atuacéo,
ndo s as escalas local e regional, mas também global. A agua é um elemento fundamental para
a manutencgédo da biodiversidade e para o desenvolvimento das atividades humanas, como a
agropecudria, a industria, o turismo, entre outras. A escassez de agua potavel e a sua
contaminacéo sao dois problemas que preocupam governos e populacdes e que levaram a que
fossem criadas medidas de preservacgdo e de mitigacdo. Uma das solucGes preventivas, passa
pelo cumprimento do regulamento por parte das empresas, para o tratamento de efluentes
industriais, domesticos e pecuarios. No caso da industria de laticinios, como o efluente contém
elevada matéria organica, apresenta elevados valores de CQO (Caréncia Quimica de Oxigénio)
e CBO (Caréncia Bioquimica de Oxigénio), torna-se indispensavel um tratamento adequado
antes de ser descarregado no meio hidrico. Até ao momento, varios sistemas de tratamento
bioldgico tém sido utilizados, tais como, sistema de lamas ativadas, lagoa anaerobica, lagoa de
oxidacdo e filtro biologico.

O objetivo da investigacdo desenvolvida foi tratar um efluente sintético de industria de
laticinios por via bioldgica, implementando um sistema MBBR (Moving Bed Biofilm Reactor).
Em simultaneo, foi realizado, em modo descontinuo, um estudo cinético do consumo de
substrato e determinados os parametros cinéticos com base no modelo de Monod, LKM
(Lumped Kinetic Model) e GKM (Generalized Kinetic Model).

Nos estudos da degradacdo da matéria organica foram atingidas remocGes na ordem dos
90%, entre 25 — 30 horas, o que indica que o efluente é bastante biodegradavel. Relativamente
ao crescimento microbiano, existe um aumento da quantidade de biomassa a medida que a
quantidade de substrato diminui. Por outro lado, verifica-se que para maior razéo
alimento/microrganismo (A/M), a eficiéncia conseguida é menor.

O modelo de Monod néo descreve satisfatoriamente os resultados experimentais, uma vez
gue ks ndo esta dentro dos valores encontrados na literatura para condi¢Ges similares, embora
0s restantes parametros (Umax € Y) se encontrem dentro da gama de valores normalmente
referida. Este comportamento deve-se ao facto de a equacdo de Monod ser explicada apenas
para culturas puras. Relativamente ao recurso aos modelos LKM e GKM é conseguido um bom
ajustamento aos dados experimentais, sendo possivel constatar que para temperaturas mais

elevadas a velocidade de reacéo é mais réapida.
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Abstract

Over the past decades, an increase in the awareness to environmental problems and for
the need of implementing required actions have been witnessed, not only at local and regional,
but also at global levels. Water is a key element for the maintenance of the biodiversity and
development of human activities as agriculture, industry, tourism, among others.

Scarcity of drinking water and its contamination have raised the governments and
population concern, which led to the creation of conservation and mitigation measures.

A preventive solution is to guarantee the compliance with regulations from companies,
before the wastewater to the natural water courses. This involves the treatment of industrial and
domestic effluents.

In the particular case of dairy industry, as the effluent contains high organic matter,
expressed by high values of COD (chemical oxygen demand) and BOD (biochemical oxygen
demand), it is crucial that an appropriate treatment is carried before discharges to the
environment. So far, many biological treatment systems have been used with this objective,
such as activated sludge system, anaerobic lagoon, oxidation lagoon and biological filter.

The aim of this research was to treat a synthetic dairy wastewater by biological pathway,
implementing an MBBR (Moving Bed Biofilm Reactor) system. Simultaneously, a batch mode
kinetic study of substrate consumption was performed, and the parameters based on Monod
model, LKM (Lumped Kinetic Model) and GKM (Generalized Kinetic Model) were
determined.

Degradation studies of the organic matter removal achieved a performance of about 90%,
between 25 - 30 hours, indicating an easy biodegradation of the effluent. In what regards the
microbial growth, an increase of the amount of biomass was accompanied by a decrease of the
substrate. It was also verified that the higher the food/microorganism ratio (A / F) the lower the
efficiency achieved.

Monod equation does not describe experimental results satisfactorily because ks is not
within the values found in the literature for similar conditions, although the remaining
parameters (umax and Y) are within the range. This behavior may be due to the fact of Monod
equation only taking into account pure cultures. Regarding the LKM and GKM, they fit well to
the experimental data and it is possible noticing that for higher temperatures the reaction rate is

faster.
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Capitulo 1. Introducgdo

1 Introducdo

1.1 Enquadramento do tema

Os problemas ambientais antropogénicos estdo diretamente relacionados com a
exploracdo intensiva dos recursos naturais, de forma a produzir bens e servicos destinados a
satisfazer as necessidades de uma populacdo mundial crescente e exigente.

A maior responsabilidade na degradacdo ambiental cabe, sem duvida, a intensificacdo da
atividade industrial que tornou as suas técnicas de producdo cada vez mais sofisticadas com a
ajuda dos avancos tecnoldgicos, comprometendo cada vez mais 0 meio ambiente,
principalmente no que diz respeito a poluicdo dos meios hidricos, dos solos e do ar.

Os recursos hidricos sdo uma das principais fontes de vida do planeta e devem ser
mantidos livres de qualquer tipo de poluicdo, uma vez que a &gua € um recurso natural
indispensavel a todos os seres vivos. A necessidade do uso racional da dgua e da melhoria da
qualidade dos recursos hidricos € essencial para preservar o futuro do planeta, sendo
fundamental a aplicacdo de tecnologias eficazes e econémicas, além de processos eficientes
que permitam a reutilizagdo de agua.

Neste contexto, surgem os reatores de leito movel com biofilme (MBBR) como um
processo de tratamento de efluentes. Este sistema apresenta elevadas remoc¢6es de caréncia
quimica de oxigénio, caréncia bioguimica de oxigénio e de azoto. O MBBR foi desenvolvido
captando as vantagens de dois processos bioldgicos: processo convencional de lamas ativadas
e o reator de leito fluidizado. Desta forma, tem como vantagens o facto de ndo precisar da etapa
de reciclagem de lamas visto que a biomassa cresce aderida a suportes moéveis. O biofilme tende
a ser mais resistente a variaces na composicéo do efluente, choques de carga, pH, temperatura

e toxicidade, do que as convencionais lamas ativadas.

1.2 Objetivo do estudo

O objetivo principal do trabalho desenvolvido foi implementar um reator de leito mével
com biofilme para tratamento de efluente sintético de laticinios. Em simultaneo foi estabelecida

uma matriz de trabalho mais especifica, de forma a realizar:

e Avaliacdo experimental, & escala laboratorial, do crescimento microbiano e da

degradacédo da materia organica do efluente sintético de laticinio;
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e Estudos cinéticos para descrever a degradacao do efluente;
e Levantamento das condi¢des de operacdo normalmente utilizadas em sistemas

MBBR para implementar no sistema em estudo.

1.3 Estrutura da tese

A dissertacdo estd organizada em seis capitulos, onde se encontra descrito todo o trabalho
realizado.

Ap0s a introducdo, efetuada neste capitulo, em que se define o enquadramento ao tema e
0s objetivos do estudo e se apresenta a estrutura da dissertacao seguem-se os capitulos descritos
de seguida:

Capitulo 2: E feita uma descrigdo da indUstria de laticinios e caracterizado este setor em
Portugal bem como a sua evolucao. E ainda efetuada um reviséo bibliografica sobre os efluentes
produzidos e os impactos ambientais causados por esta industria.

Capitulo 3: Sao apresentados os processos de tratamento de efluentes de laticinios com
especial incidéncia nos processos convencionais de lamas ativadas e do reator de leito movel
com biofilme.

Capitulo 4: E descrita a metodologia experimental onde se apresentam os materiais e
equipamentos utilizados na instalacdo laboratorial e os métodos analiticos empregues no
desenvolvimento deste trabalho.

Capitulo 5: Sdo apresentadas as caracteristicas do efluente sintético e do indculo. E
analisado o crescimento microbiano, a degradacdo da matéria organica e efetuado um estudo
cinético, recorrendo a diversos modelos como o de Monod, Modelo Cinético Lumped e Modelo
Cinético Generalizado.

Capitulo 6: Sao apresentadas as conclusdes do estudo realizado e recomendacdes para o
desenvolvimento de trabalhos futuros.
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2 Revisdo Bibliografica

2.1 Induastria de laticinios

O leite é considerado um alimento muito nutritivo por conter todas as categorias de
nutrientes necessarios a alimentacdo do ser humano: agua, proteinas, hidratos de carbono,
gorduras, vitamina e sais minerais (Mimosa, 2013).

A histdria do leite teve inicio ha 8000 anos quando 0 homem comecou a domesticar e
criar animais. Acredita-se que nessa altura, na Mesopotamia, 0 homem tentou usar e trabalhar
0 leite para consumo humano. Com 0 tempo, apareceram novos instrumentos e inovacoes,
técnicas na industria de laticinios que conduziram a um aperfeicoamento do processo de
producdo (Parmalat, 2008). Louis Pasteur teve um papel importante, uma vez que descobriu um
processo para que o leite pudesse ser consumido pela populagdo sem risco de contaminacao.
Esse processo, denominado por pasteurizagdo, garante a eliminacdo de microrganismos e suas
toxinas, reduz drasticamente o ambiente microbiano e mantém a maioria das propriedades

nutricionais do leite. Contudo, o leite ainda ndo podia ser conservado uma vez que ndo existiam

sistemas de refrigeracdo. Deste modo, apenas no século XX se

Colheita
conseguiu ter leite pasteurizado, com maior prazo de validade e
Armazenamento praticamente isento de microrganismos.
O processo de producao de leite compreende vérias etapas desde
Clarificagdo 0 momento em que é feita a sua colheita, até a0 momento em que

chega ao consumidor final. A Figura 2.1 ilustra, de forma
Padronizagao esquematizada, todos 0s processos inerentes a industria de laticinios
(Kushwaha et al., 2011).

Apos a colheita, o leite deve ser transportado a uma temperatura

Pasteurizacdo

_ de 4 °C e sem adi¢do de nenhum composto quimico, para que as suas
Homogeneizacéo

caracteristicas ndo sejam alteradas. Ao chegar a fabrica, passa por

Tanque de uma unidade de clarificacdo onde a matéria suspensa é removida. Para
Armazenamento

que o teor de gordura do leite seja constante no produto final, este é

Empacotamento padronizado, ou seja, mantém a percentagem de gordura constante,

sendo este componente adicionado ou removido, consoante a

Distribuicdo especificacdo requerida. Seguidamente € pasteurizado, onde ocorre a

. eliminacdo de microrganismos patogénicos. Atualmente existem
Figura 2.1. Processo

industria de laticinios varios tipos de pasteurizagdo consoante o tempo e a temperatura

3
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utilizada: pasteurizacao lenta (30 minutos e 63°C), pasteurizacdo rapida (15 segundos e 72°C)
e pasteurizacdo muito rapida (3-5 segundos e 103-150 °C). Por altimo, € processado por uma
unidade de homogeneizacdo que tem como finalidade distribuir uniformemente a gordura no
leite, evitando a formac&o de nata. Para tal, utiliza-se um equipamento de alta pressdo, onde o
leite passa por pequenos orificios, fazendo com que a gordura do leite seja fracionada em
pequenos globulos. Estes globulos, ndo se conseguem voltar a agrupar em glébulos maiores
devido a existéncia de caseina, agente emulsificante. Se estes globulos se voltassem a agrupar
iriam formar uma camada a superficie do leite e, consequentemente, o restante contetdo nédo
iria conter qualquer gordura.

Depois da passagem por estas unidades, o leite esta em condi¢des de ser embalado e
distribuido.

2.1.1 Setor dos laticinios em Portugal e a sua evolugao

Em Portugal, as espécies que incluem ragas utilizadas na exploracéo leiteira sdo a bovina,
a caprina e a ovina, sendo que a bovina assume um papel de destaque.

Os dados estatisticos publicados pelo Instituto Nacional de Estatistica (INE), referentes a
evolucdo anual de leite em Portugal, por espécie animal, entre 2000 e 2013, encontram-se

compilados na Figura 2.2.
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Figura 2.2. Evolucdo da producédo anual de leite em Portugal entre 2000 e 2013 (adaptado de INE)
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Pela andlise desta figura constata-se que a producdo de leite apresenta pequenas
oscilagdes ao longo dos anos, encontrando-se estabilizada. A maioria do leite € produzido por
vacas e 0 restante é produzido por ovelhas e cabras. A producdo do leite de cabra tem vindo a
aumentar (28000 — 34000 milhares de litros entre 2009 e 2013) devido ao consumo por pessoas
que sdo alérgicas ao leite de vaca ou que sofrem de doencas digestivas, Ulceras do estdmago,
colite, entre outras. Em termos de estrutura produtiva, o setor do leite assenta sobretudo na
producdo de produtos de baixo valor acrescentado unitario, onde o leite de consumo (na sua
maioria UHT — Ultra High Temperature) assume um papel de destaque, seguido a enorme
distancia, pelos iogurtes, queijos e outros leites acidificados (Sottomayor, et al., 2012)

Segundo Jooyandeh & Aberoumand (2010), existem diferencas distintas nas
caracteristicas fisico-quimicas entre o leite de cabra, ovelha e vaca. O leite de cabra,
comparativamente com o leite de vaca, apresenta melhor digestibilidade, alcalinidade,
capacidade tampdo e valores terapéuticos em nutri¢cdo e medicina. O leite de ovelha tem maior
peso especifico, viscosidade, indice de refracdo, acidez e ponto de fusdo comparado com o leite

de vaca. Os componentes do leite de cabra, ovelha e vaca sdo dados na Tabela 2.1.

Tabela 2.1. Composicédo do leite de cabra, ovelha e vaca (adaptado de Jandal, 1996).

Componente Cabra Ovelha Vaca
Gorduras (%) 3,80 7,62 3,67
Sélidos isentos de matéria gorda (%) 8,68 10,33 9,02
Lactose (%) 4,08 3,70 4,78
Proteina (%) 2,90 6,21 3,23
Caseina (%) 2,41 5,16 2,63
Proteinas do soro (%) 0,43 0,81 0,60
Ca (%) 0,194 0,160 0,184
P (%) 0,270 0,145 0,235
Cl (%) 0,154 0,270 0,105
Vitamina A (1U g* gordura) 39,00 25,00 21,00
Vitamina B; (mg/ 100 ml) 68,00 7,00 45,00
Vitamina B2 (mg/100 ml) 210,00 36,00 159,00
Vitamina C (mg/ 100 ml) 20,00 43,00 2,00
Vitamina D (IU g* gordura) 0,70 ND 0,70
Energia (Cal/ 100 ml) 70,00 ND 69,00

A nivel geral, a composi¢édo do leite de ovelha e de cabra é similar. Enquanto que o leite

de ovelha contém mais gorduras, sélidos isentos de matéria gorda, proteinas, caseinas e
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proteinas do soro, o leite de cabra é de facil digestdo devido a sua homogeneizacgdo natural que
é superior & homogeneizagdo mecénica do leite de vaca (Jandal, 1996). Esta caracteristica do

leite de cabra ajuda a explicar, em parte, a evolucao existente na sua producao.

2.2 Efluentes liquidos das industrias de laticinios

De entre as industrias alimentares, a industria de laticinios é considerada como sendo a
maior fonte de producéo de efluentes, gerando cerca de 0,2 — 10 litros de efluente por litro de
leite, com uma geracdo média de 2,5 litros de efluente, por litro de leite processado (Kushwaha
etal., 2011).

A qualidade e a quantidade dos efluentes da industria de laticinios dependem do tipo de
produto a ser processado, do sistema de producdo adotado pela fabrica, dos métodos de
operacdo, da gestdo da agua a ser aplicada e, consequentemente, da quantidade de agua a ser
conservada (Lorestani et al., 2012; Danalewich et al., 1998). Contudo, a maioria dos efluentes
sdo produzidos durante as operacdes de limpeza, especialmente quando diferentes produtos sdo
gerados na mesma unidade de producédo levando a que, sempre que mudem de produto, todas
as linhas tenham que ser limpas (Kushwaha et al., 2011). Estes residuos, se ndo forem tratados,
podem contribuir para um aumento de problemas severos de polui¢do (Wang et al., 2006).

Em geral, os residuos gerados pela industria de processamento de leite contém elevadas
concentracdes de material organico tais como proteinas, hidratos de carbono e lipidos, assim
como, elevadas concentracfes de sélidos suspensos (SS), elevada caréncia bioguimica de
oxigénio (CBO) e caréncia quimica de oxigénio (CQO), significativas concentracdes de azoto,
elevados teores de 6leo/gorduras em suspensdo, e varia¢des nos valores de pH (Kushwaha et
al., 2011; Wang et al., 2006). Para além destes fatores, o uso de acido nitrico e fosférico para
limpeza e lavagem de maquinaria e tanques de armazenamento pode ter influéncia relevante
sobre os niveis de nutrientes descarregados. Todos estes aspetos, aumentam a complexidade do
tratamento dos efluentes gerados pela indUstria de laticinios, especialmente em relacdo aos
limites rigorosos estabelecidos para a descarga em aguas superficiais, uma vez que estes
compostos contém surfactantes que tém um grande impacto nos ecossistemas aquéaticos devido
a sua elevada toxicidade (Andreottola et al., 2002; Arvanitoyannis & Giakoundis, 2006).

Para além de poder ser consumido no seu estado natural, o leite tem diversos derivados:
manteiga, queijo, iogurtes, leite condensado, leite evaporado, leite em po, entre outros. Deste

modo as caracteristicas dos efluentes e o seu grau de poluicéo irdo depender do produto l&cteo.
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Na Tabela 2.2 estdo representadas as caracteristicas fisicas e quimicas dos efluentes

provenientes dos processos de producéo de diversos produtos lacteos.

Tabela 2.2. Caracteristicas fisicas e quimicas dos efluentes da indUstria de laticinios.

Tipo de

efluente

SST (mg/L)

Gorduras FT TKN o
Referéncia
(mg/L)  (mg/L) (mg/L)

Laticinio  4,5-9,4

Laticinio 6,69

Laticinio 6,23+0,54

Laticinio -
Laticinio 8-11

Laticinio -

Manteiga 12,08

Queijo 4,7
Queijo 7,90
Gelado 5,2

Gelado 6,7+0,1

Soro de
) 7,012
leite

182,75+21,5

18045+8341

Gutiérrez et
al., 1991
Mendes&
Castro, 2005

- 12-132 -

Mishra et al.,
2000
Arbeli et al.,
2006
- - 50-60 Ince, 1998

4890+5774 29+13

Andreottola et
- 0,2-48 3,5-137
al., 2002
Janczukowicz
2882,4 - -
etal., 2008
Gavala et al.,

1999

- 280 830

Janczukowicz
etal., 2008
Borja & Banks,
1995

330,5 - -

Monroy et al.,
1994

610 - -

- - 109+80 Fang, 1991

Observando a Tabela 2.2 comprova-se que os efluentes das industrias de laticinios sdo

caracterizados por variagdes significativas de pH (4,5 — 12), CQO (80 — 95 000), CBOs (40 —
48 000), ST (135 — 85 000), FT (12 — 280) e TKN (60 — 830). As variacbes no pH estdo

relacionadas com os agentes de limpeza e desinfetantes usados nas operagfes de limpeza.

Detergentes alcalinos, tipicamente com pH entre 10 e 14, sdo usados geralmente, para

saponificacdo de lipidos e para uma remocao efetiva de substancias proteicas, ja 0s detergentes

com pH entre 1,5 a 6,0 s&o usados, para remocao de depositos minerais (Wang et al., 2006). Os
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niveis de sélidos suspensos (SS) e sdlidos suspensos volateis (SSV) sdo utilizados para avaliar
a tratabilidade das aguas residuais. Os SS nos efluentes de laticinios podem originar-se a partir
de leite coagulado, coalho de queijo ou ingredientes aromatizantes. Quando a razdo SSV:SS é
elevada, quer dizer que a maioria dos sélidos € de natureza organica, tratando-se de um efluente
facilmente biodegradavel (Danalewich et al., 1998). A variacédo existente nos ST, CBOs e CQO
esta relacionada com o caudal de efluente, com a esta¢do do ano em que o produto € produzido,
com o método de operacdo adotado pela fabrica, entre outros fatores. E aconselhavel que o
efluente antes de ser tratado passe por uma unidade de processamento primario para que 0s
solidos sejam removidos. Se tal ndo acontecer, a concentragdo de CQO pode aumentar devido
a solubilizacdo dos solidos na fase liquida (Wang et al., 2006).

Em efluentes da indudstria de laticinios, o azoto forma-se principalmente a partir das
proteinas do leite, podendo estar presente como azoto organico na forma de proteinas, ureia e
acidos nucleicos ou entdo na forma iénica como NH4*, NO2" e NOs". O fosforo é encontrado
principalmente na forma inorganica como o ortofosfato (POs*) e polifosfato (P.O7*)
(Kushwaha et al., 2011).

Estes efluentes para além de terem na sua composicao azoto e fésforo tém também outros
elementos nomeadamente potassio (K), sédio (Na), calcio (Ca), magnésio (Mg), aluminio (Al),
manganés (Mn), niquel (Ni), cobre (Cu), cobalto (Co) e ferro (Fe). Os elevados valores de
concentracdo de sodio indicam a larga utilizacdo de produtos de limpeza alcalinos. Os metais
pesados, como o cobre e 0 nigquel, sdo toxicos e inibidores para as bactérias em concentragdes
de 1 mg/L. Se estes elementos estiverem presentes em baixas concentracbes ndo sdo um
impedimento ao tratamento biolégico (Danalewich et al., 1998).

As gorduras e 06leos sdo essencialmente triglicéridos, constituidos por acidos gordos de
cadeia longa e uma molécula de glicerol. As gorduras quando presentes num efluente podem
criar varios problemas a nivel operacional devido a sua estrutura molecular. Durante o
tratamento aerdbio podem bloguear o processo de transferéncia de oxigénio na degradacao
bioldgica, enquanto que no processo anaerdbio, podem solidificar a baixas temperaturas e, desta
forma, causar o entupimento e odores desagradaveis. Para além disto, os acidos gordos de
cadeia longa sdo toxicos para os varios microrganismos (Daverey & Pakshirajan, 2015). As
industrias alimentares sdo as que normalmente fazem descargas de efluentes que contém
elevadas quantidades de gorduras e 0leos. No caso da industria de laticinios as operacOes de
limpeza e higienizacdo séo as que mais geram gorduras e 6leos.

Desta forma, é essencial remover as gorduras e Oleos dos efluentes da industria de

laticinios antes de serem tratados a nivel bioldgico.
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2.3 Impactos ambientais

As preocupacdes ambientais envolvendo a industria de laticinios deixaram de ter o foco
exclusivo na qualidade da dgua passando a abranger as alteracdes climaticas e os problemas
relativos & qualidade do ar (Place & Mitloehner, 2010).

A qualidade do ar € um componente relevante do ambiente, determinante para a satde
publica e para o equilibrio dos ecossistemas, exercendo uma forte influéncia na fauna, flora e
até no patrimoénio construido. A industria de laticinios contribui para a poluicédo do ar através
das emissdes por parte dos animais, sistemas de cultivo e desperdicios. Os poluentes que geram
maiores preocupaces sdo: particulas que podem reduzir a visibilidade e diminuir a intensidade
da luz; o amoniaco (NHs) que pode causar problemas respiratorios nos humanos e 0s compostos
organicos volateis (COV) que contribuem para a formacéo do ozono troposférico (O3) quando
combinado com outros éxidos de azoto (NOx) e a luz solar (Place & Mitloehner, 2010).

Relativamente a qualidade da &gua, as industrias de laticinios produzem quantidades
razoaveis de efluentes liquidos com elevada carga organica, podendo levar ao aumento do
consumo do oxigénio dissolvido na agua por parte das bactérias e outros microrganismos. Deste
modo, quando os efluentes sdo descarregados nos cursos de agua, tém impactos negativos no
meio ambiente, pois 0s peixes e outros organismos aquaticos nao terdo oxigénio suficiente para
as suas necessidades, morrendo por asfixia.

Por ultimo, falta analisar como as industrias de laticinios contribuem para as alteracdes
climaticas. As alteracGes climaticas sempre foram registadas ao longo de milhares de anos. O
problema prende-se com o facto de, no Gltimo século, estas variacdes terem sofrido uma forte
aceleracdo e a tendéncia é que tomem proporcdes ainda mais cadticas se nao forem tomadas
medidas. Por exemplo, a temperatura a superficie da Terra aumentou em média 0,4 °C desde
2000 e, estima-se que aumente, em média 3,7 °C até ao final do seculo (Von Keyserlingk et al.,
2013). Este facto esta relacionado, principalmente, com o aumento do uso de combustiveis
fosseis e com as emissdes de gases com efeito de estufa (GEE). De entre os GEE o dioxido de
carbono (CO2), metano (CHs) e didxido de azoto (N20O) sdo os mais importantes e sdo
responsaveis pelo aquecimento global, se bem que de forma diferente. O CO2 é 0 que mais
contribui para o aquecimento global, € um subproduto da respiracdo celular aerdbia e da
combustdo de combustiveis fosseis. Se 0 CO2 emitido pela respira¢do dos animais utilizados na
indUstria de laticinios ndo € considerado o que mais contribui para as alteragGes climéticas pois
estes consomem plantas que usam o CO durante a fotossintese, ja o dioxido de carbono,

emitido pela producdo de leite, a partir da queima de combustiveis fosseis, para uso na
9
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exploracdo, transporte e geracdo de energia elétrica, tem sido considerada uma fonte de GEE
em varias Andlises do Ciclo de Vida (ACV) (Place & Mitloehner, 2010).

As emissOes de metano estdo relacionadas com a fermentacdo que se da no sistema
digestivo dos animais e com os seus dejetos. A quantidade de CH4 emitida por animal varia
devido a inimeros fatores, tais como, a alimentag&o, o tipo de processamento, a percentagem
de hidratos de carbono e de lipidos ou ainda, se € adicionado algum aditivo que altere a
microbiologia do sistema.

O dioxido de azoto é um GEE bastante volatil, formado através do processo microbiano
durante a desnitrificacdo do nitrato (NO3) em azoto (N2). A maior fonte de N2O na industria
leiteira esta relacionada com o armazenamento do estrume durante longos periodos de tempo e
com a adicdo deste nas terras.

De forma a fazer face ao problema das alteracGes climaticas, existem essencialmente,
duas linhas de atuacdo — mitigacdo e adaptacdo. A mitigagdo é um processo que visa reduzir a
emissao de GEE para a atmosfera (APA, 2015) e pode ser separada em duas abordagens: reduzir
diretamente emissdes de fontes conhecidas ou reduzir as emissdes do ciclo de vida, por base de
unidade de saida, através de melhorias na eficiéncia de producdo (Place & Mitloehner, 2010).
Por sua vez, a adaptacdo, € 0 processo que procura minimizar os efeitos negativos dos impactos
das alteracOes climaticas, nos sistemas biofisicos e socioecondmicos (APA, 2015).

A eficiéncia de producéo na industria de laticinios pode ser definida como a minimizagéo
da quantidade de entradas (alimentacdo, combustiveis fésseis) e saidas (NHs, GEE) para
produzir uma dada quantidade de leite. Em conformidade, a melhoria na eficiéncia de producéo
pode ser alcangada minimizando os residuos, maximizando a producdo de leite por cabeca de
gado e o tempo em que o gado tem melhor eficiéncia, sem sacrificar a sua satde e bem-estar e,
consequentemente diminuir as emissdes de ciclo de vida da producdo de leite por unidade de

leite.
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2.4 Legislacdo ambiental

A legislacdo ambiental é abrangente, complexa e dispersa, no entanto o seu conhecimento
e cumprimento € de fundamental importancia para a protecdo do meio ambiente e da saude
publica. O decreto-lei n.° 236/98 de 1 de Agosto regulamenta as normas referentes a descarga
das aguas residuais na &gua e no solo, estabelecendo normas, critérios e objetivos de qualidade
com a finalidade de proteger o meio aquatico.

Na Tabela 2.3 estdo apresentados os valores de limite de emissdo (VLE) de descarga de

aguas residuais com maior relevancia para a industria de laticinios.

Tabela 2.3. Valores Limite de Emissdo (VLE) de acordo com 0 Anexo XVIII do Decreto-Lei n.° 236/98, de 1 de
Agosto.

Parametros Expressdo dos resultados VLE®
pH Escala de Sorensen 6,0-9,0 @
Temperatura °C Aumento de 3°C @
CBOs, 20°C mg/L O 40
CQO mg/L O; 150
SST mg/L 60
Oleos e gorduras mg/L 15
10
3 (em é&guas que
Fésforo total mg/L P alimentem lagoas o
albufeiras)
0,5 (em lagoas ou
albufeiras)
Azoto total mg/L N 15
Nitratos mg/L NOs 50

(1) VLE - valor limite de emisséo, entendido como média mensal, definida como média aritmética das médias diérias referentes
aos dias de laboragdo de um més, que ndo deve ser excedido. O valor diario, determinado com base numa amostra representativa
da &gua residual descarregada durante um periodo de vinte e quatro horas, ndo podera exceder o valor médio mensal (a amostra
num periodo de vinte e quatro horas devera ser composta tendo em atengéo o regime de descarga das &guas residuais produzidas).
(2) O valor médio diario podera, no maximo, estar compreendido no intervalo 5,0-10,0.

(3) Temperatura do meio receptor apés a descarga de agua residual, medida a 30 m a jusante do ponto de descarga, podendo o
valor médio exceder o valor médio mensal do 2°C.

Comparados os valores limite de emissdo permitidos por lei (Tabela 2.3) com as
caracteristicas fisicas e quimicas tipicas dos efluentes de laticinios (Tabela 2.2 — Pag.7), torna-
se evidente, a necessidade de desenvolver sistemas de tratamento mais adequados para este tipo

de &guas residuais, por forma a minimizar o seu impacto sobre 0s ecossistemas.
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3 Processos de tratamento de efluentes da industria de

laticinios

Hoje em dia, tém vindo a ser utilizados diversos processos para tratamento de efluentes
da industria de laticinios. No entanto, existem dois requisitos aos quais estes sistemas tém de
obedecer, sendo eles, recuperar componentes valiosos, principalmente proteinas e lactose e
degradar as substancias que podem alterar negativamente a qualidade da &gua (Escobar et al.,
2004).

As técnicas mais comuns para o tratamento deste tipo de efluente passam pela utilizacéo
de separadores agua-6leo, equalizadores de caudal e clarificadores para a remocao de sélidos
suspensos (Kushwaha et al., 2011). Por norma, a utilizagdo destes tratamentos é insuficiente,
sendo necessario a sua conjugacao com outro tipo de tecnologias pois, na maioria dos casos, as
substancias poluentes sdo predominantemente compostos biodegradaveis. Assim, 0 modo de
conversdo que se revela mais econémico € a utilizacdo destes compostos como nutrientes, por
numa cultura microbiana mista, num reator biologico ( Fonseca & Teixeira, 2007). Deste modo,
0s processos bioldgicos sdo utilizados como tratamento secundario, tendo em conta a
dependéncia de oxigénio dos microrganismos responsaveis pelo tratamento de residuos,
podendo estes, ser classificados em processos aerobios ou anaerdbios.

Os processos aerdbios envolvem degradacdo microbiana e oxidacdo de residuos na
presenca de oxigénio. Existem varios tipos de processos aerobios para tratamento de efluentes
de industrias de laticinios, tais como: lamas ativadas; reator de leito movel com biofilme
(moving bed biofilm reactor - MBBR); sequencing batch reactor (SBR); filtros bioldgicos e
lagoas de estabilizagdo (Escobar et al., 2004). Ao utilizar estes sistemas consegue-se atingir
uma boa remocéo de CQO, CBO e de nutrientes, obtendo um efluente com qualidade excelente.
No entanto, existem algumas desvantagens, sendo elas: - elevada energia requerida com o
fornecimento de ar, principalmente quando se trata de efluentes com elevada carga organica; -
maior producdo de biomassa o que leva a que o volume de lamas a rejeitar seja maior; -
limitac&o ao nivel da eficiéncia da sedimentacdo das lamas (Kushwaha et al., 2011).

No caso dos efluentes de laticinios, a eficacia do tratamento bioldgico, depende da
quantidade de lactose, gorduras e proteinas. Algumas proteinas do leite, como por exemplo a
caseina, sdo resistentes a biodegradacao, como tal, para que sejam biodegradadas precisam de

microrganismos que tenham sido adaptados a esta proteina. Relativamente a lactose, esta é

13



Capitulo 3. Processos de tratamento de efluentes da indUstria de laticinios

biodegradada a éacido propanoico, etanol e acetato. A decomposicdo da lactose ndo é um
problema, se estiver na presenca de outros compostos que tenham na sua constituicdo azoto e
fosforo mas, se os efluentes de laticinios apresentarem elevada concentracdo de lactose e
compostos organicos, a decomposicdo pode ser mais dificil. A biodegradacdo da gordura pode
ser complexa uma vez que a sua taxa de biodegradabilidade é muito baixa pois as gorduras
geram glicerol e longas cadeias de &cidos gordos. Se o glicerol ndo causa inibigdo as cadeias de
acidos gordos, saturados e insaturados, podem produzir efeitos nocivos em varios
microrganismos, especialmente em bactérias metanogénicas (Janczukowicz et al., 2008).

Os processos anaerobios envolvem a decomposicdo de matéria organica e/ou inorganica
na auséncia de ar. Deste modo, estes processos nao precisam de fornecimento de oxigénio, ndo
tendo custos de energia associados. Os processos mais utilizados para tratamento de efluentes
de laticinios sdo Upflow Anaerobic Sludge Blanket (UASB) e filtros anaerobios.

Os processos anaerobios tratam somente poluentes carbonaceos com a subsequente
producdo de metano, enquanto o material organico azotado é parcialmente convertido aaménio,
ndo sendo este um composto desejavel. A eficiéncia de remocdo de fosforo é também baixa.
Assim, um tratamento compativel com os limites de descarga legislados, ndo pode ser apenas
anaerdbio mas sim a sua conjugacao, com um processo aerébio (Kushwaha et al., 2011). Em
muitos estudos, o tratamento anaerdbio é seguido de tratamento aerébio, para que no primeiro,
exista a reducdo de matéria organica soltvel e no segundo ocorra a remocao de amonio (Chen
et al., 2008).

Em seguida, apresenta-se uma revisdo sobre as caracteristicas do MBBR em alternativa
aos processos convencionais de lamas ativadas para tratamento de efluentes de laticinios, onde

sdo abordados os aspetos mais relevantes, as vantagens e desvantagens de cada processo.

3.1 Processos convencionais de lamas ativadas

O tratamento por lamas ativadas foi introduzido pela primeira vez em Inglaterra em 1914,
sendo atualmente, o processo que mais se aplica no tratamento de aguas residuais domeésticas,
em todo o Mundo. O nome, lamas ativadas, advem do processo envolver a producdo de massas
biologicamente ativas capazes de estabilizar, aerobicamente, os residuos (Metcalf & Eddy,
1972).
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Por defini¢do, o processo de tratamento por lamas ativadas contém trés componentes
béasicos (Metcalf & Eddy, 1972):

- um tangue de arejamento, onde 0S microrganismos se encontram em suspensao e
em condicdes de arejamento, que conduzem a condicdes aerdbias;

- tanques de sedimentacdo onde se promove a separacdo solido-liquido;

- sistema de recirculacdo ao tanque de arejamento dos solidos retidos no fundo do
decantador.

No tanque de arejamento, estabelecem-se condi¢cdes que permitem o desenvolvimento
rdpido de microrganismos aerdbios que, através das suas atividades metabolicas, reduzem o
contetido organico do efluente a tratar. A medida que os microrganismos assimilam a matéria
organica do efluente e se reproduzem, a CQO desse efluente diminui e aumenta o nimero de
células vivas no sistema, dando origem a producédo de lamas. Seguidamente, pode proceder-se
a separacdo das lamas no sedimentador secundario pois, por norma, apresentam um bom indice
Volumétrico de Lamas (IVVL).

Estabelecido o equilibrio do sistema para um intervalo de valores da relacdo
alimento/microrganismos (A/M), as lamas produzidas em excesso sdo extraidas do sistema e
submetidas a tratamento adequado. As restantes lamas separadas, conjuntamente, com as lamas
em excesso, sao recirculadas para o tanque de arejamento.

A Figura 3.1 apresenta um esquema de um sistema de lamas ativadas.

Afluente Efluente

y
v

\ 4

A ) g Decantador
Tanque de Arejamento

+ 5 888398385:78

Recirculagdo
Lamas em

V¥  €XCesso

Figura 3.1. Esquema de um sistema de lamas ativadas
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3.1.1 Arejamento e consumo de oxigénio

A agitacdo provocada pelo arejamento promove a uniformidade do sistema, mas também
interfere com os mecanismos de desenvolvimento de microrganismos, dado que a taxa a que
ocorrem, pode influenciar ou mesmo controlar a taxa de crescimento microbiano. Quanto maior
0 grau de agitagcdo, maior a erosdo do floco de lamas, diminuindo a quantidade de biomassa
fixada, originando flocos menos densos, favorecendo o acesso de substrato a todas as zonas no
interior do biofilme.

O arejamento pode ser conseguido atravées de difusores ou por arejadores de superficie.
O arejamento por difusores deve ser usado quando o tanque tem mais de trés metros de
profundidade, para que sejam conseguidas as condi¢fes ideais de mistura e oxidacdo, dentro do
tanque. Neste caso, os difusores sdo colocados estrategicamente no fundo do tanque, permitindo
a transferéncia do oxigénio para o meio, a medida que a bolha de ar se eleva a superficie. Este
mecanismo acarreta desvantagens, designadamente, a colmatagéo dos poros devido a impurezas.

Os arejadores de superficies consistem em impulsores totalmente ou parcialmente
submersos, acoplados a motores montados sobre flutuadores ou estruturas fixas, conseguindo
uma transferéncia adequada de oxigénio.

A eficiéncia de transferéncia de oxigénio depende de diversos fatores, incluindo o tipo,
tamanho e forma do difusor, o caudal de ar, a profundida de submerséo, a geometria do tanque e
a localizacdo do difusor e as caracteristicas do efluente.

No sistema de lamas ativadas, a concentracdo de oxigénio dissolvido no tanque deve ser

mantida entre os 1,5 e 0s 2 mg/L. Valores acima dos 4 mg/L néo interferem significativamente

na operacao, mas aumentam consideravelmente os custos de energia.

3.1.2 Principais microrganismos presentes nas lamas ativadas

De forma geral, a biomassa num processo de lamas ativadas é constituida por 95% de
bactérias, sendo os restantes 5% relativos a fungos, protozoarios e metazoarios.

Os geéneros de bactérias mais importantes sdo Acinetobacter, Arthrobacter,
Achromobacter, Alcaligenes, Bacillus, Citromonas, Chromobacterium, Flavobacterium,
Flexibacter, Micrococcus, Pseudomonas e Zoogloea. Bactérias de outros generos séao
encontradas em menor abundéncia, menor frequéncia, ou somente em algumas condicGes

especificas como no caso das bactérias associadas & remocgdo bioldgica de azoto, como
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Nitrosomonas e Nitrobacter, bactérias metabolizadoras de enxofre como Beggiatoa e Thiothrix,
e bactérias filamentosas como Sphaerotilus, Haliscomenobacter, Microthrix e Nostocoida
(Eckenfelder & Grau, 1992).

As condicGes de temperatura e pH tém um efeito importante sobre a selecdo,
sobrevivéncia e crescimento dos microrganismos. Em geral, o crescimento 6timo para um
determinado microrganismo, ocorre dentro de um intervalo estreito de temperatura e pH. Deste
modo, as bactérias podem designar-se por termofilas quando a velocidade de crescimento é
maior para temperaturas superiores a 40 °C, mesoéfilas (maior crescimento a temperaturas
ambientes entre 20 °C e 40 °C) e psicrofilas (maior crescimento a temperaturas inferiores a 20
°C). O pH é também um fator determinante para o crescimento dos microrganismos. A maioria
das bactérias ndo pode tolerar niveis de pH acima 9,0 ou abaixo de 4,0. Geralmente, o pH 6timo

para o crescimento bacteriano situa-se entre 6,5 e 7,5 (Metcalf & Eddy, 1972).

3.1.3 Metabolismo microbiano

No processo de lamas ativadas, o principio de depuracdo emprega flocos biologicos
como elementos ativos, os quais, transformam a matéria orgénica (substrato), por oxidacéo,
em novos microrganismos, dioxido de carbono e dgua, na presenca de oxigénio. Este

processo é denominado por metabolizacao e é descrito pela reagédo 1.

Compostos organicos + nutrientes + O, — novas células + CO, + H,0 1)

Segundo Fonseca & Teixeira (2007), o metabolismo do carbono orgéanico é considerado
0 processo mais importante no tratamento bioldgico de dguas residuais. Varios passos sdo
responsaveis pela rapida remocao inicial de compostos organicos ap0s o contacto com os flocos
de lamas ativadas. O conjunto destes passos é genericamente denominado biosorcao e inclui:
- penetracgéo da fragé@o suspensa de carbono orgénico na estrutura dos flocos;
- adsorcao superficial de matéria organica coloidal ou de compostos organicos
soluveis de elevada massa molecular;
- incorporacgédo de compostos organicos de baixo peso molecular, rapidamente
biodegradaveis, nas células bacterianas.
Ap0s o processo de biosorgdo, da-se o metabolismo intracelular do carbono orgéanico que
integra a decomposi¢do de moléculas complexas em metabolitos simples, as reacdes catabolicas

ou de oxidacéo, que geram COg2, nutrientes e energia para todas as necessidades celulares e as
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reacOes anabdlicas ou de assimilagdo, levando a sintese de nova biomassa ou a constitui¢do de
reservas. Por fim, a fragdo que ndo é convertida no reator bioldgico, que se apresenta como

inerte, pode ficar em solucéo ou ser removida por adsorcdo simples na biomassa purgada.

3.1.4 Conversao de azoto

Para que possa ser efetuada a descarga do efluente em meio hidrico, é necessario garantir
que a concentracdo de azoto seja minima. A remocao de azoto em lamas ativadas corresponde
a implementac&o dos processos de nitrificacdo e desnitrificagdo. Estes processos sdo essenciais
para o tratamento de efluentes mas contribuem substancialmente para a produgdo dos gases
com efeito de estufa (GEE).

O processo de nitrificacdo consiste na conversdo de aménio (NH4*) a nitrato (NO3") e é
levado a cabo por dois grupos de bactérias quimio-litotroficas, vulgarmente denominadas
bactérias nitrificantes, que operam sequencialmente.

Os géneros do tipo Nitrosomonas convertem NH4™ a NO2:

NH; + 1,50, - NO; + 2H* + H,0 2
Os géneros do tipo Nitrobacter convertem NO2™ a NO3:
NO; + 0,50, » NO3 (3)

Este processo consome oxigénio, baixa a alcalinidade e gera energia que é utilizada
pelas bactérias para assimilagdo de CO». Dado que a taxa de crescimento das Nitrosomonas é
geralmente inferior a das Nitrobacter, o passo limitante no processo de nitrificacdo €,
normalmente, a conversdo de aménio a nitrito. Geralmente, pode considerar-se que a
nitrificacdo ocorre em simultaneo com a oxidagdo da matéria organica num reator bioldgico de
tratamento aerdbio, apesar destas conversfes serem realizadas por grupos distintos de
microrganismos.

As reacdes de nitrificacdo podem ser influenciadas por diversos fatores, tais como: as
concentragdes de amanio e nitrito, que podem exercer inibi¢éo sobre o crescimento das especies
nitrificantes; a concentragdo de oxigenio dissolvido; a temperatura; o pH; a alcalinidade; a razéo
C/N na alimentacdo e a presenga de outros compostos inibitorios (Arp, 2009; Fonseca &
Teixeira, 2007).
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O processo de nitrificacdo ndo conduz a uma remocao efetiva de azoto da &gua residual
tratada e, como tal, ndo previne os processos de eutrofizacdo no meio hidrico recetor, mas
prepara a carga azotada para ser eliminada através da desnitrificacdo que converte em azoto
molecular.

A desnitrificagdo consiste na redugdo dos nitratos ou nitritos em azoto molecular em
ambiente andxico, em que 0s nitratos e os nitritos funcionam como aceitador final na cadeia de
transporte de eletrdes, quando uma fonte organica de carbono esta disponivel. A equacgéo

seguinte descreve a reacdo global de desnitrificacdo (Fonseca & Teixeira, 2007):

10(H* + ) + 2NO3 + 2H* - N, + 6H,0 (4)

A desnitrificacdo resulta geralmente da atuacdo de uma grande diversidade de bactérias
aerobias facultativas, ou seja, podem utilizar outras fontes de oxigénio além do oxigénio
molecular, nomeadamente, o nitrato e o nitrito. Deste modo, a desnitrificacdo pode ser

aproveitada para a remocdo de uma parte significativa da matéria organica alimentada.

3.1.5 Crescimento bacteriano

As bactérias reproduzem-se por fissdo binéria, biparticdo ou cissiparidade, em que a
célula original se divide em dois novos organismos. O tempo necessario para cada divisdo,
denominado de tempo de duplicacdo, pode variar desde dias, até menos que 20 minutos. Desta
forma, o crescimento é exponencial.

A evolucdo tipica da concentracdo de biomassa ao longo do tempo num processo
descontinuo, encontra-se representada na Figura 3.2, onde podem ser encontrados quatro
periodos distintos:

- Fase de arranque: E referente & fase de adaptacdo. Apds a adicdo de um indculo
num meio de cultura, a fase de laténcia representa o tempo necessario para que 0s
organismos se adaptem ao seu novo ambiente e se comecem a reproduzir.

-Fase exponencial: E caracterizada pelo aumento exponencial da concentragio
celular com o tempo.

-Fase estacionaria: A populacdo permanece constante. Este comportamento pode
registar-se quando se esgota 0 substrato ou 0s nutrientes responsaveis pelo
crescimento das células ou quando o crescimento de novas células é compensado

pela morte de células velhas.
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-Fase de morte: Nesta fase, a taxa de mortalidade das bactérias excede a produgéo

de novas células.

Figura 3.2. Curva de crescimento tipica de uma cultura descontinua
(Fonseca & Teixeira, 2007)

Segundo Fonseca & Teixeira (2007), existem desvios a esta representacdo da evolugédo
da biomassa com o tempo, em reator descontinuo, podendo ocorrer:

-reducdo da concentracgdo de células viaveis na fase de arranque como consequéncia
da adaptacdo da biomassa do indculo a novas condic6es de fermentacgéo;

-consumo sequencial de dois substratos. Apds o esgotamento do primeiro substrato,
pode ocorrer uma segunda fase de arranque, durante a qual as células se estdo a
adaptar ao novo substrato;

-multiplicacdo simultanea, caso todas as células estejam, exatamente, no mesmo
estado fisioldgico. Este fendmeno, caso ocorra, desaparece ao fim de uma ou duas
duplicagdes celulares e origina uma fase de arranque mais curta do que é usual;

-sobre-avaliacdo da concentracdo celular no inicio da fase estacionaria, como

consequéncia de alteraces fisiologicas da biomassa quando entra nesta fase.

3.1.6 Cinética de degradacao biolégica

Na fase de crescimento exponencial de uma cultura descontinua, quando nenhum dos

nutrientes € limitante, a variacdo de In X com o tempo € linear, como se observa na equagéo 5.

InX = InX, + pt (5)
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Diferenciando esta equacdo em ordem ao tempo, fica:

K (6)

Desta forma, a equacgédo 6, traduz que a taxa de crescimento depende apenas da taxa
especifica de crescimento, p , ¢ da densidade populacional instantdnea. A taxa especifica de
crescimento depende do organismo em causa.

Em 1950 Monod prop0s a seguinte equacao (7) para exprimir a dependéncia entre a taxa
especifica de crescimento e a concentracdo de substrato, uma vez que a velocidade especifica
de crescimento depende das variaveis ambientais (temperatura, pH, nutrientes) que o meio de
cultura proporciona as células e da concentracdo de substrato limitante. O substrato limitante é
muitas vezes a fonte de carbono, a de azoto ou oxigenio.

S
M = Umax ﬁ (7)

em que ks é a constante de substrato, que toma valores tanto mais baixos quanto maior €
a afinidade de microrganismos com o substrato e, pmax, @ velocidade especifica méxima de
crescimento, a valores fixos de temperatura e pH.

Numa cultura em descontinuo, as concentracdes iniciais de substrato sdo normalmente
umas ordens de grandeza superiores ao valor de ks respetivo. Desta forma, pela equacéo 7, o
valor de u serd igual a umax, durante a fase exponencial. No decorrer da cultura, vai haver um
instante em que a concentracdo de substrato, S, fica reduzida a um valor préximo de 10 ks. Este
acontecimento determina o fim da fase de crescimento exponencial e o substrato em questdo é
0 substrato limitante, nas condi¢fes de crescimento utilizadas. Nesse instante da cultura, a
concentracdo é, em geral, suficientemente elevada para levar a exaustéo do substrato limitante,
0 que explica o facto de o tempo entre o fim da fase exponencial e o inicio da fase estacionaria
ser, em geral muito curto.

O crescimento celular resulta da transformacdo do substrato em biomassa. A taxa de

consumo de substrato esté relacionada com a taxa de crescimento celular, através da relacéo:

=Y (3) ®)

dt dt
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onde Y é o coeficiente de rendimento de biomassa relativamente ao substrato, ou seja, a
quantidade de biomassa obtida por unidade de massa de substrato consumido para o

crescimento. Integrando a equacao 8, obtém-se:

X—=Xo=Y(So—5) ©

A distribui¢do da idade das células no sistema é diferente, sendo que nem todas se
apresentam na fase de crescimento exponencial. Deste modo a expressdo que exprime o
crescimento celular deve ser corrigida e ter em conta a energia requerida para a manutencéo das
células, morte de células e predacao (células que sdo consumidas por outras). Normalmente
estes fatores sdo agrupados e admite-se que o decaimento de células causado por eles é
proporcional a massa de células presentes. Este decaimento é designado por decaimento

enddgeno. A expressdo de decaimento enddgeno pode ser expressa pela seguinte equacgéo:
rq = —kdX (10)

onde kq € a constante de decaimento endogeno.
Assim, a taxa de crescimento deve ser corrigida considerando o decaimento enddgeno,

ficando:
S
H= Hmaxm - kd (ll)
3.1.7 Parametros operacionais

Como tem sido referido ao longo deste capitulo, existem condi¢des ideais para uma boa
operacionalidade do sistema, quer a nivel de fatores ambientais quer a nivel de parametros de

projeto.

3.1.7.1 Temperatura

A temperatura afeta 0 metabolismo dos microrganismos das lamas ativadas, a taxa de
transferéncia de oxigénio e as caracteristicas de sedimentacdo das lamas, uma vez que, 0
aumento de temperatura induz o aumento da atividade microbioldgica e, consequentemente

aumenta a taxa de remocéo de substrato e diminui a solubilidade do oxigénio.

22



Capitulo 3. Processos de tratamento de efluentes da indUstria de laticinios

3.1.7.2  pH

O pH otimo das bacteérias situa-se entre 6,5 — 7,5. Quando as bactérias estdo presentes
num meio em que o valor de pH é acima desse valor, a sua atividade microbiana € inibida,
quando o meio apresenta valores abaixo do limite minimo, ir4 favorecer o aparecimento de
fungos que irdo competir com as bactérias pelo substrato. Grandes varia¢des do valor de pH
podem alterar o equilibrio microbiano do sistema e causar deterioracdo da qualidade do efluente

final.

3.1.7.3 Presenca de nutrientes

O tratamento biologico é maximizado pelo balanco ao azoto e ao fosforo, pois estes, a
seguir ao carbono, sdo 0s compostos que mais limitam o crescimento bioldgico. O carbono é o
principal elemento para a formacéo dos seres vivos, 0 azoto tem papel importante na formacéo
de aminoéacidos e o fosforo é necessario para a sintese dos acidos nucleicos. Para que haja uma
boa remogédo de CBOs a 20°C no tratamento das aguas residuais, estas devem ter uma razéo
CBOs 2C:N:P de 100:5:1. Outros nutrientes como o ferro e o enxofre podem limitar a atividade

das lamas, embora né&o seja muito comum.

3.1.7.4 Tempo de retencao hidraulico

O tempo de retencgdo hidraulico (TRH) € o tempo tedrico que um determinado volume de
afluente permanece no tanque. Por norma, estes valores, expressos em horas, sdo selecionados
com base nas caracteristicas do afluente a tratar e no respetivo grau de tratamento desejado. O
TRH deve ser suficientemente longo de forma a remover a maxima quantidade possivel de

matéria organica.

3.1.7.5 indice volumétrico das lamas

A partir do indice volumétrico das lamas (IVL) pode inferir-se sobre a qualidade de
sedimentacgdo das lamas. Este parametro traduz-se na medida (em mL/mg) do volume ocupado

pelas lamas apds sedimentagdo, durante 30 minutos, de uma amostra de 1L de suspenséo

23



Capitulo 3. Processos de tratamento de efluentes da indUstria de laticinios

reacional contendo 1 g SSV/L. Quanto maior o valor de IVL menor a capacidade de
sedimentagéo das lamas.

Os valores de IVL séo dados pela seguinte expressao:

VL = Vseax1000

(12)
em que Vs € 0 volume de lamas sedimentadas por volume de amostra ( MLiamas

sed/Lamostra) € X € @ concentragdo de solidos suspensos totais no reator (mg/L).

3.1.7.6 Relacdo alimento/microrganismo

A razdo alimento/microrganismo é definida como o quociente entre o caudal massico de
contaminantes alimentados e a massa de biomassa contida no tanque de arejamento. Esta variavel

é também conhecida por carga organica especifica e é calculada através da seguinte expressao:

A/M — QalimX S — i

VxX 60X (13)

em que S é a concentracdo de CQO no afluente (mg/L), © é o tempo de retencéo
hidraulico (h), V o volume do tanque (L), Qaim € 0 caudal de alimentagdo ao tanque (L/h) e X
é a concentracdo de sélidos suspensos volateis no tanque (mg/L).

Quando a razdo A/M apresenta valores baixos, a quantidade de substrato presente no
sistema € insuficiente para o crescimento dos microrganismos, prevalecendo a respiracao
enddgena que se caracteriza pelas fracas caracteristicas de sedimentacdo das lamas — flocos
dispersos. Por outro lado, quando os valores da razdo de A/M sdo elevados, existe um excesso
de alimento que leva a que o material organico disponivel ndo seja todo oxidado, aumentando
a concentracdo deste no efluente final, conduzindo a uma diminuicdo da qualidade do

tratamento.

3.1.7.7 Idade das lamas

A idade das lamas (6¢) é o tempo médio de residéncia da biomassa no sistema. Este
parametro € definido como o quociente entre a biomassa presente no tanque de arejamento e 0

somatorio dos caudais massicos de saida de biomassa do processo, ou seja:
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VxX

0= —
QwXwtQeXe

(14)
onde V é o volume do tanque (L), Qw € o caudal da corrente purga de lamas (L/h), Xw é a
concentracdo de sélidos suspensos volateis na corrente purga de lamas (mg/L), Qe é o caudal
de efluente tratado (L/h), e Xe é a concentracédo de sélidos suspensos volateis no efluente tratado
(mg/L).
A purga de lamas é o principal ponto de controlo da idade das lamas.

3.2 Reator de leito movel com biofilme

O processo MBBR foi desenvolvido na Noruega em 1989. Embora seja uma tecnologia
relativamente recente nos Estados Unidos (primeiro sistema a ser implementado foi em 1995),
existem perto de 400 instalagdes no Mundo, tanto em setores industriais como municipais
(Borkar et al., 2013). O MBBR incorpora as caracteristicas dos processos com crescimento de
biomassa em suspensdo (processo de lamas ativadas) e crescimento de biomassa aderida
(processo de filtros bioldgicos). E um reator continuo perfeitamente agitado, em que a biomassa
cresce em pequenos suportes que tém uma densidade pouco menor que a agua. Os suportes sdo
mantidos em suspensao através de agitagdo, realizada pelo sistema de aeracdo, facilitando a
absorcdo de oxigénio por meio da quebra das bolhas, em bolhas finas. Esta acdo, proporciona
elevada mobilidade aos meios suporte, e, consequentemente, exposi¢ao e contacto com a massa
liquida em suspensdo. Os difusores devem ser instalados no fundo do tanque de aeracdo de
modo a provocar uma movimentacgdo circular da massa liquida para evitar que 0s suportes se
acumulem na superficie. No caso de o sistema ser andxico ou anaerdbio a agitacdo é conseguida
através de um dispositivo mecanico.

Segundo Qigi et al. (2012) o MBBR pode ser usado como um processo autbnomo de
tratamento bioldgico para remocédo de CBO, nitrificacdo e/ou desnitrificagdo ou também pode
ser utilizado como um sistema de pré tratamento, antes de um sistema de lamas ativadas, com
a finalidade de aumentar a remocdo de matéria organica.

De entre as principais vantagens desta tecnologia tem-se a obtengdo de sistemas
compactos e resistentes aos picos de cargas organicas e hidraulicas, variagdes de pH e
temperatura, uma remocao completa de sélidos e uma menor producao de lamas.

Este processo tem sido bem sucedido no tratamento de efluentes de varias industrias,
incluindo industria da pasta e do papel, efluentes fendlicos, efluentes de laticinios, efluentes de

refinarias e matadouros.
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3.2.1 Suportes utilizados

A aderéncia dos microrganismos a superficie de um determinado tipo de meio de suporte
é possivel, através da producdo de polimeros extracelulares. A imobilizacdo da biomassa
possibilita uma concentracdo elevada no reator com periodos de tempo elevados.

O material dos meios de suporte €, geralmente, polietileno de alta densidade ou
polipropileno, com densidade inferior a 1 g/cm®. O facto de terem uma densidade inferior a
agua permite que estes se movam livremente no reator e, quando ndo existe agitacdo, estes

tendem a flutuar. Podem ser adicionadas substancias inorganicas de

tamanho nanomeétrico (zeolite) com o objetivo de aumentar a area
de superficie e a rugosidade do suporte para uma melhor

acomodacdo dos microrganismos (Chen et al., 2008).

A caracteristica fundamental do MBBR € que a sua geometria,

dimensionamento e material de construcdo sdo considerados de
forma a maximizar o desempenho (Figura 3.3). Desta forma, as Figura3.3. Tipos de suportes
diferentes configuragcdes dos suportes resultam em diferentes areas de superficie que podem
apresentar maior ou menor potencial para aderéncia de biomassa, em funcdo do desenho
geomeétrico da peca. Outra forma de aumentar a area de superficie é, para 0 mesmo volume de
reator, adicionar uma maior quantidade de suportes, pois possibilita, 0 aumento na capacidade
de tratamento do efluente sem ser necessario construir reatores adicionais (Qiqi et al., 2012).
Devido a intensa movimentacao e ao choque entre 0s meios suportes contidos no reator,
as faces externas destes estdo continuamente sujeitas a perda de biomassa aderida. Desta forma,
superficies mais enrugadas e acidentadas tendem a conter recantos que proporcionam uma
maior aglomeracdo do biofilme, dificultando o cisalhamento da biomassa aderida. A area
superficial especifica do meio suporte deve ser calculada com base na superficie interna, uma
vez que testes microscépicos tém revelado que ndo ha crescimento significativo do biofilme na
superficie externa dos suportes lisos, devido a erosdo do biofilme causado por frequentes
colisBes entre as particulas. Contudo, a area total de superficie € calculada, tendo em conta a
superficie interior e exterior do suporte. A area superficial especifica de meios de suporte

encontrados no mercado varia entre 350 a 1000 m2/m3.
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3.2.2 Aspetos operacionais

No processo MBBR os parametros operacionais de controlo sdo 0S mesmos que se
aplicam ao sistema de lamas de ativadas, alterando-se apenas os valores usuais de aplicacéo e
acrescentando os parametros que sao inerentes a este processo. Seguidamente, sdo apresentados
e discutidos os principais parametros envolvidos no processo MBBR: fragcdo de enchimento,

hidrodinamica do MBBR, oxigénio dissolvido e formacao do biofilme nos suportes.

3.2.2.1 Fracdao de enchimento

A fracdo de enchimento (FE) refere-se a razéo entre o volume ocupado pelos suportes
(Vs) e o volume total do reator (Vr). Este parametro pode ser alterado de modo a obter-se uma
melhor eficiéncia no processo, contudo, sdo recomendadas fragdes de enchimentos superiores
a 20% e inferiores a 70%. Para FE inferiores a 20%, existe perda no oxigénio transferido devido
a falta de material para efetivar a reducdo dos tamanhos de bolhas de ar introduzidos pelos
difusores (Oliveira et al., 2014). Para FE superiores a 70%, coloca-se em causa a hidrodinamica
do sistema, ou seja, ndo sdo conseguidas as condi¢gdes Otimas de mistura, nem uma boa
movimentacdo dos suportes. Estes fatores podem ter influéncia na espessura do biofilme e,
consequentemente, no desempenho do processo.

Para determinar a quantidade de suportes a introduzir no reator, € necessario conhecer-se
a superficie especifica disponivel para o crescimento microbiano, que esta relacionada com o
tamanho e com o desenho do suporte. Uma vez que, tanto a FE como a superficie especifica de
cada suporte determinam a area disponivel para adesdo dos microrganismos, se o reator precisar
de uma maior capacidade em virtude do aumento da carga, pode adicionar-se mais suportes ao

reator, aumentando a area superficial disponivel para adesdo microbiana.

3.2.2.2 Hidrodinamica do sistema

Neste processo de tratamento, o biofilme fixado no suporte tem agregados microbianos
densamente empacotados, que geram distancias difusionais suficientemente grandes para que
o transporte de solutos em direcdo ao interior das células microbianas se torne lento, comparado
com as cinéticas de biodegradacdo. O biofilme ideal deve ter uma espessura menor que 100um

para que a penetracdo de substrato seja completa e estar uniformemente distribuido na
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superficie do suporte. Para que tal aconteca, a turbuléncia no reator, juntamente com a acdo das
forgas de cisalhamento por ela originadas é de fundamental importancia, tanto no transporte dos
substratos para o biofilme, como na formacéao de um biofilme pouco espesso. Se a turbuléncia
for demasiado baixa, o cisalhamento do biofilme pode ser inadequado e pode permanecer mais
biomassa do que a desejada nos suportes, impedindo a passagem de agua e substrato para o
biofilme (Odegaard, 1999).

A velocidade do ar é um parametro operacional importante para o controle da densidade
do biofilme e da acumulacdo de biomassa no reator. Quando esta é elevada, provoca um
aumento na turbuléncia do sistema levando a um movimento desordenado dos suportes e,
consequentemente, originar um desprendimento do biofilme e um aumento da concentragéo de

solidos em suspensao.

3.2.2.3 Oxigénio dissolvido

A concentracdo minima de oxigénio necessaria para se operar em reatores bioldgicos
destinados a remocéo de material organico é de 2 mg/L.
Os perfis de concentracdo de oxigénio abrangem trés fases distintas, como pode ser
observado na Figura 3.4 (Masic et al., 2010):
1) Meio liquido: A concentracdo de oxigénio pode ser considerada como constante.
2) Camada limite: todas as resisténcias a transferéncia de oxigénio ocorrem fora do
biofilme.
3) Biofilme: O oxigénio é consumido pelas bactérias.

=,

Substrato
Camada limite
Meio Liquido

Figura 3.4. Perfil de oxigénio através de diferentes fases (adaptado de
Masic et al. 2010)
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Em particular, os sistemas com biofilme podem requerer maior concentracao de oxigénio
dissolvido devido as questdes de limitacdo difusiva inerente a esses processos e também para
garantir a suspensdo dos suportes. Desta forma, € bastante frequente que o caudal de ar
empregado nos sistemas MBBR seja muito superior ao requerido para a biodegradacéo aerdbia

dos constituintes organicos.

3.3 Comparacao entre 0s processos

Tendo em conta a explicitacdo de cada processo é possivel estabelecer uma andlise
comparativa entre eles, a fim de facilitar a sele¢cdo do melhor sistema para a situacao desejada.
Desta forma, as principais vantagens do MBBR em relacdo ao sistema de lamas ativadas séo
(Qiqi et al., 2012; Gulhane & Kotangale, 2013): i) - € possivel utilizar todo o volume do reator
como volume (til para o crescimento microbiano, sendo, necessario um menor espaco fisico
quando comparado com os sistemas de lamas ativadas; ii) - menor tempo de residéncia
hidraulico; iii) - menor sensibilidade a choques de carga organica e hidraulica; iv) - producao
de solidos 10 vezes menor; V) - baixa perda de carga. Como desvantagens, salientam-se: i) - 0s
elevados custos iniciais; ii) - o elevado gasto energético com aeracdo; iii) - problemas de

natureza hidrodindmica com a formacdo de zonas estagnadas.
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4 Metodologia experimental

4.1 Instalacao laboratorial e condicdes de operacao

Numa primeira fase, procedeu-se a montagem do reator biolégico com leito movel a
funcionar em modo descontinuo. Para tal, utilizou-se um reator com volume util de 5 litros, um
difusor e suportes do tipo Bioflow 9 (Figura 4.1 e Figura 4.2). O caudal de ar introduzido € cerca
de 3 L/min, correspondendo ao caudal minimo em que séo visiveis 0s suportes em suspensao.

As caracteristicas do equipamento utilizado estdo sintetizadas na Tabela 4.1.

Tabela 4.1. Caracteristicas do reator e suportes

Caracteristicas do reator

Dimensao (d x h) (cm) 25 x 30
Volume atil (L) 5
Difusor e
Forma Cilindrica
:I Caracteristicas dos suportes
:I Dimensao (ds x z) (cm) 9x7
Massa especifica (g/cmd) 0,92
Suportes bioflow Area de superficie especifica
- 100
(m?/m3)
Forma Cilindrica

Figura 4.1. Esquema experimental do reator bioldgico
com leito mével.

Figura 4.2. a) Reator com o inéculo e suportes; b) difusor; c) Reator a 31
operar com efluente.
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Ao longo das experiéncias foram retiradas amostras periodicas para estudos de
crescimento microbiano e da degradacdo de matéria orgénica. As amostras sao filtradas ou
centrifugadas, com o objetivo de separar o solido, do liquido, para posterior analise. As
diferentes abordagens usadas em cada ensaio serdo descritas e justificadas na secao referente a

discussao dos resultados.

4.2 Métodos analiticos

Neste subcapitulo sdo descritas as técnicas analiticas realizadas de forma a caracterizar as

amostras do efluente inicial e apds o tratamento.

4.2.1 Sdlidos suspensos

¢Solidos suspensos totais

Os solidos suspensos totais (SST) referem-se aos solidos que ficam retidos apos a filtracdo
de uma amostra. Neste caso, filtra-se 30 mL de efluente a baixa pressao, usando um filtro com
porosidade de 0,45 um. Ap0s filtracdo é colocado na estufa cerca de 1 hora a temperatura de
105 °C a fim de promover a evaporacdo da agua e, para ser possivel contabilizar apenas o
residuo. De seguida, deixa-se arrefecer no exsicador e procede-se a sua pesagem. Os SST sdo

determinados de acordo com a equagéo 15.

SST (mg/L) = (A-B) x 103/ (Va x 107%) (15)

A — massa de filtro + residuo seco, ¢
B — massa de filtro, g (obtida ap6s a secagem do filtro a 105 °C)

Vi — volume de amostra, ml

¢Solidos suspensos volateis

Os solidos suspensos volateis (SSV) dizem respeito aos solidos que volatilizam a
temperatura de 550 °C. Neste sentido o filtro com o residuo seco é colocado huma mufla a 550
°C até massa constante. Posteriormente deixar-se arrefecer no exsicador para se proceder a

pesagem. Os SSV determinam-se de acordo com a equagao 16.
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SSV (mg/L) = (A-B) x 103/ (Va x 10%) (16)

A —massa de residuo + cadinho, g
B — massa de residuo + cadinho depois da mufla, g

Va — volume de amostra, mi

e Solidos suspensos fixos

Os solidos suspensos fixos (SSF) referem-se aos solidos que ficam apds calcinacao a 550
°C. Estes representam a matéria inorgénica existente na amostra. Depois de determinados os
SST e 0s SSV, os SSF obtém-se a partir da equagéo 17.

SSF (mg/L) = SST (mg/L) - SSV (mg/L) a7

4.2.2 Soélidos dissolvidos

¢Solidos dissolvidos totais

Os sélidos dissolvidos totais (SDT) referem-se aos solidos que ficam no filtrado apds
filtracdo. Filtra-se 30 mL de efluente a baixa pressao, usando um filtro com porosidade de 0,45
um. O filtrado €é recolhido para um cadinho e levado a estufa a 105°C, até que a massa deste
seja constante, arrefece-se no exsicador e pesa-se. Os SDT sdo determinados de acordo com a

equacao 18.

SDT (mg/L) = (A-B) x 10%/ (Va x 10®) (18)
A —massa de cadinho + residuo seco, g
B — massa de cadinho, g

Vi — volume de amostra, mi

Os solidos dissolvidos volateis (SDV) e os solidos dissolvidos fixos (SDF) sdo

determinados da mesma maneira que 0s SSV e 0s SSF (explicados anteriormente).
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4.2.3 Caréncia Quimica de Oxigénio

Caréncia Quimica de Oxigénio (CQO em mg O/ L) é definida como a quantidade de
oxigénio necessario para oxidar quimicamente toda a matéria organica contida numa amostra
liquida. Para tal, utiliza-se um agente oxidante forte, dicromato de potéassio (K2Cr.07), em meio
acido (H2SOs4) e na presenca de um catalisador, sulfato de prata (Ag2SOs).

Em cada analise, na gama de CQO 100 — 1000 mg O2/L, preparam-se dois vials contendo
cada um deles 2,5 mL de amostra, 1,5 mL de solucdo digestdo e 3,5 mL de solucdo &cida. Agita-
se levemente cada tubo e coloca-se no termoreator (ECO 25- VELP Scientifica) durante 2 horas
a uma temperatura de 150 °C. Durante a reacdo, 0s compostos organicos sdo oxidados e o
dicromato (Cr,0+%) é reduzido a cromato (Cr®*), que é detetado por analise colorimétrica.

Mede-se a absorvancia a 605 nm no fotémetro (Photolab S6 WTW). A relagdo entre o
CQO e a absorvancia medida é dada por uma curva de calibracdo construida usando solucdes
padrdo de hidrogenoftalato de potéssio (CsHsKO4) de CQO conhecido (ANEXO 1).

4.2.4 Caréncia Bioquimica de Oxigénio

Caréncia Bioquimica de Oxigénio (mg O/ L) corresponde a quantidade de oxigénio que
é consumido durante a oxidacdo bioldgica aerébia da matéria organica, contida na amostra, a
uma temperatura média de 20 °C, durante 5 dias, com pH ajustado entre 6,5 — 8,5. CBOs. E
determinada pela diferenca entre o oxigénio dissolvido inicial e o oxigénio dissolvido apds o
periodo de incubacéo.

Inicialmente, prepara-se uma solucdo mineralizada (dgua de diluicdo) contendo, por litro
de &gua destilada, 1 mL cloreto de ferro (I11), sulfato de magnésio, cloreto de calcio e solugdo
tampdo. Seguidamente, borbulha-se ar na dgua de diluicdo para que esta fique saturada em
oxigeénio.

Para a realizagdo deste teste utilizam-se Erlenmeyers com volume total de 300 mL (Vy),
onde sdo adicionados 300 uL de indculo, volume da amostra (Va), que depende do valor de
CQO e, por fim, 4gua de diluicdo. E feito um branco, ou seja, um ensaio sem amostra (B), para
ter em conta o oxigénio consumido durante a respiracdo endogena do inoculo. O valor do
oxigénio dissolvido inicial € medido (OD;). Os Erlenmeyers sdo fechados, verificando se ndo
existe nenhuma bolha no interior e colocados num banho a 20 °C. Ap6s o periodo de incubacao
de 5 dias, o oxigenio dissolvido é medido (ODs) e, considerando a dilui¢do, a CBOs é calculado
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através da equacao 19. O método é validado usando uma mistura de acido glutdmico e glucose
com CBOs conhecida.

CBO, = (ODi_ODf)AV_A(ODi_ODf)B (19)

Vi

Na Tabela 4.2 esta presente o volume de amostra (V) tendo em conta a gama de CBO

em que se encontra.

Tabela 4.2. Volume de amostra por gama de CBO.

Usando percentagem de misturas Pipetar diretamente em baldes de 300 ml
% Mistura Gama de CBO mL Gama de CBO

0,01 20 000 — 70 000 0,02 30 000 — 105 000
0,02 10 000 — 35 000 0,05 12 000 — 42 000
0,05 4 000 — 14 000 0,10 6 000 — 21 000
0,1 2 000 — 7 000 0,20 3000 - 10 500
0,2 1 000 0,50 1200-4200
0,5 400 -1 400 1,0 600 -2 100
1,0 200 - 700 2,0 300 -1 050
2,0 100 — 350 5,0 120 - 420

4.2.5 pH

Utilizou-se o equipamento Crison micropH 2002 para as medi¢fes de pH, previamente

calibrado com solucdes tampdo de pH 4 e 7.

4.2.6 Oxigénio dissolvido

O oxigénio dissolvido corresponde ao oxigénio solubilizado em agua, sendo normalmente
expresso em mg/L. A concentracdo de OD em meio aquoso, depende da solubilidade em agua,
e de outros fatores tais como, a temperatura, pressédo e presenca de ides.

Utilizou-se o equipamento InoLab 740, previamente calibrado, para a medicdo deste

parametro.
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4.2.7 Biodegradabilidade do Efluente

De forma a definir o processo de tratamento a aplicar é importante avaliar a
biodegradabilidade do efluente. Este parametro € dado pela relagdo entre CBOs e CQO.

Se a biodegradabilidade tende para zero, significa que a parcela biodegradavel do efluente
é pequena e a possibilidade de aplicar processos bioldgicos para o tratamento é menor. Pelo

contrario, quando o valor tende para 1, significa que o tratamento biolégico consegue ser eficaz.
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5 Resultados

5.1 Caracterizacdo do efluente e indculo

5.1.1 Efluente sintético

No decorrer da experiéncia optou-se por utilizar um efluente sintético ao invés de um
efluente real, uma vez que este ndo precisa de passar por unidades de separacao para remocao
de solidos e gorduras. Desta forma, utilizou-se leite magro continente como efluente sintético,
que tem a seguinte composi¢do: proteinas (3,9 g/ 100 ml), hidratos de carbono (4,8 g/100 ml),
acidos gordos saturados (0,2 g/ 100 ml) e célcio (160 mg/ 100 ml).

Na Tabela 5.1 sdo apresentadas as caracteristicas do efluente sintético.

Tabela 5.1. Caracteristicas do efluente sintético.

Parametro Valor

pH 6,66 + 0,04
CBOs (mg/L) 64600 + 8702
CQO (mg/L) 165925 + 21651
CBOs/CQO 0,42
SST (mg/L) 600 + 9
SSV (mg/L) 565 + 21
SDT (mg/L) 70810 + 1881
SDV (mg/L) 63303 + 1909

Pela observacédo da Tabela 5.1, verifica-se que o pH do leite se situa na gama de pH étimo
para o desenvolvimento de microrganismos, ndo sendo necessario a introducao de uma solucéo
tampéo para corrigir o pH. Os valores de CBOs e CQO séo elevados, quando comparados com
os valores de referéncia da indUstria de laticinios, uma vez que se utiliza o leite sem diluicéo e,
por norma, o efluente desta industria tem apenas uma percentagem de leite, sendo o resto agua.
Relativamente a biodegradabilidade do efluente, apesar de o valor se situar abaixo dos 50%, ja
podemos considerar o efluente biodegradavel. Pela observacdo dos solidos, constata-se que
existe uma grande percentagem de material organico uma vez que as relagdes SSV/SST e
SDV/SDT tomam valores de 94% e 89%, respetivamente.

37



Capitulo 5. Resultados

5.1.2 Indculo

O reator foi inoculado com lamas provenientes de um sistema de lamas ativadas da
Estacido de Tratamento de Aguas Residuais (ETAR) de uma regifo de Portugal. Ao longo da
experiéncia foram usadas lamas recolhidas em momentos diferentes. Para cada recolha foram
determinados os SST, SSV, pH e CQO.

Na Tabela 5.2 estdo apresentadas as caracteristicas do indculo.

Tabela 5.2. Caracteristicas do inéculo.

Parametro Valor
pH 7,42 £ 0,38
CQO total (mg/L) 1888 + 414
CQO solavel (mg/L) 309 £ 87
SST (mg/L) 1884 + 718
SSV (mg/L) 1516 + 512

Por norma a percentagem de indculo utilizada em sistemas bioldgicos é cerca de 10%
(Fonseca & Teixeira, 2007). Neste estudo, decidiu-se aumentar a concentracdo de biomassa no

reator para 50%, j& que o principal objetivo da experiéncia € fixacdo da biomassa aos suportes.

5.2 Estudos de Aclimatacao

A aclimatacdo visa melhorar o rendimento dos processos de tratamento biolégicos, sendo
0 seu principal objetivo, o desenvolvimento de uma comunidade biol6gica adaptada as
condicdes do efluente a tratar. Para tal, efetuou-se um procedimento experimental durante 17
dias, tendo consistido na adicdo de um efluente sintético, que permitiu a selecdo de
microrganismos mais resistentes e com maior capacidade metabolica em biodegradar
contaminantes. No arranque, adicionou-se uma pequena percentagem de efluente, a qual foi
sendo aumentada gradualmente ao longo dos dias para uma aclimatacdo equilibrada. Este

processo de aclimatagéo foi efetuado para cada um dos estudos microbianos.
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5.3  Andlise do crescimento microbiano e degradacio da matéria

organica

Esta secdo visa avaliar o crescimento microbiano, acompanhado da degradacdo da
matéria organica, a partir da anélise de varios parametros.

O estudo foi realizado num reator em descontinuo onde, no inicio de cada experiéncia,
era introduzido um pequeno volume de efluente sintético. O tempo do ensaio dependia da
velocidade de consumo de substrato, quantificavel através da medicdo do valor de CQOs ao
longo do tempo. A experiéncia terminava quando este valor se mantinha estabilizado.

As diferentes experiéncias efetuadas incidiram na anélise da evolu¢do dos pardmetros
SST, SSV e CQOs da mistura reacional, cuja concentracdo inicial era diferente, nos diversos
ensaios. Também foram monitorizados outros pardmetros operacionais, tais como, a
temperatura e o pH, de forma a garantir as condi¢cGes mais favoraveis de operagdo do sistema.

Cada uma das experiéncias foi dividida em vérias etapas. Em cada uma das analises
analisavam-se os resultados obtidos, a fim de detetar erros processuais. Nas etapas seguintes,
procedeu-se aos ajustes necessarios para que, no final, fosse possivel fazer uma analise do
crescimento microbiano.

Em anexo encontram-se, de forma detalhada, os dados experimentais obtidos no decorrer
da investigacdo (ANEXO I1).

ETAPA 1

Nesta etapa, foram analisados os dados de duas experiéncias em termos comparativos. Na
experiéncia 1 (E1) e na experiéncia 2 (E2) a temperatura permaneceu constante, sendo 16 °C
na E1 e 14 °C na E2. Esta diferenca deve-se apenas a alteracGes da temperatura ambiente, uma
vez que o reator ndo dispde de um sistema de controlo de temperatura. O pH, em ambas as
experiéncias, manteve um valor proximo da neutralidade, sem o auxilio de solu¢des tampdo. A
analise de CQOs permitiu acompanhar a evolucdo da quantidade de substrato (S) / degradacao
da matéria organica. Para o efeito, foram retiradas varias amostras nas duas experiéncias. A
amostra inicial, t=0, era retirada ap0s a introducdo de leite, deixando que o sistema ficasse
homogéneo. As amostras posteriores eram retiradas de uma unica vez, mas as analises eram

efetuadas em duplicado.
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Na Figura 5.1 esté representada a evolugdo do CQOs ao longo do tempo (2) e a evolugdo
da percentagem de remocgédo do CQO:s (b), ao longo do tempo.
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Figura 5.1. (a) Evolugdo da CQO;s ao longo do tempo. (b) Evolugdo da remoc¢édo de CQO; ao longo do tempo.

Com base nos dados representados na Figura 5.1, constata-se que na E1, ha um periodo
de cerca de 15 horas, onde a remocdo de CQOs é de apenas 3 %. Este fendbmeno ndo é, no
entanto, observavel, na E2. De facto, para esta experiéncia, em 3 horas, existe uma remocéo de
CQO:s de 45 %. Esta situacdo pode dever-se ao facto de os microrganismos ainda néo estarem
aclimatados, na totalidade, o que origina uma menor velocidade de consumo de substrato em
E1l, uma vez que esta, foi a primeira experiéncia em que 0S microrganismos estiveram em
contacto com este efluente. Por outro lado, na E1, foi atingida uma maior percentagem de
remocado de CQOs (93%) do que na E2 (84%). No entanto, o inicio da fase de estabilizacdo ndo
varia significativamente, surgindo em ambas as experiéncias por volta das 40 horas.

Nesta etapa, concluiu-se que ndo era possivel fazer uma andlise da evolucdo da
quantidade de biomassa produzida uma vez que se tinha efetuado, apenas, um controlo diario
ao crescimento microbiano Deste modo, é necessario que para cada amostra retirada, seja

realizado o estudo ao clarificado e aos sélidos.
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ETAPA 2

Foi realizada a Experiéncia 3 (E3) com o intuito de corrigir os erros detetados na etapa
anterior, de forma a conseguir-se atingir os objetivos propostos.

O indculo utilizado foi 0 mesmo das experiéncias anteriores, a temperatura diminuiu para
0s 12 °C e o pH continuou a situar-se na gama 6tima de operacao.

As primeiras duas amostras foram retiradas com 1 hora de intervalo pois, no primeiro
instante, a carga de nutrientes é elevada, verificando-se uma maior velocidade de reacéo e,
consequentemente, um maior consumo de substrato. Com o decorrer do tempo, ndo é necessario
retirar amostras com um intervalo t&o pequeno porque ndo se obtém uma diferenca significativa

no CQOQO:s.
Na Figura 5.2 esta representada a evolugdo do CQOs ao longo do tempo e a percentagem

de remocéo do CQO:s.
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Figura 5.2. Evolucdo do CQO; e da sua remog&o ao longo do tempo.

Nesta situacdo (Figura 5.2) verifica-se que nas primeiras 5 horas existe uma remocéo de
CQO:s de cerca de 55%, e a partir das 20 horas, o sistema estabiliza. E de salientar que na E3 o
sistema estabiliza em metade do tempo, quando comparado com as experiéncias anteriores. Este
acontecimento pode dever-se ao facto de o sistema biologico ser constituido por
microrganismos adaptados, por terem estado em contato com este efluente nos ensaios
anteriores. Ao longo desta experiéncia, também se acompanhou a evolucdo da quantidade de
biomassa produzida que € traduzida pelos SST e SSV ao longo do tempo.

Na Figura 5.3 encontram-se compilados os resultados relativos a estes parametros.
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Figura 5.3. Evolucéo dos SSV e SST ao longo do tempo

Pela leitura da Figura 5.3, entre as 5 e as 78 horas, os SST e SSV encontram-se
estabilizados, e ap0ds as 78 horas, segue-se a fase de decaimento que corresponde a morte das
células. De forma a compreender com mais detalhe a evolucgdo dos parametros e a relacdo entre
eles ao longo do tempo, representam-se na Figura 5.4 os trés parametros (SSV, SST e CQOs)
para E3.

Pela andlise da Figura 5.4 pode observar-se que a evolucdo dos trés parametros esta
correlacionada entre si, visto que o crescimento microbiano aumenta a medida que a quantidade
de substrato vai diminuindo. O inicio da fase de estabilizacdo, tanto no crescimento de
microrganismos, como na quantidade de substrato correspondem aproximadamente a 20 horas.
A fase de decaimento de SSV surge ap6s um longo periodo em que a quantidade de CQOs se
manteém constante.

A quantidade de SST ¢é ligeiramente superior a quantidade de SSV, sendo a diferenca
praticamente constante ao longo de toda a experiéncia, podendo ser justificada pelas substancias

inorganicas presentes no sistema.

4000

3500

3000

2500

2000 4

mg/L

1500

1000

500 4

0 2|0 4I0 6l0 8'0 100
Tempo (h)

Figura 5.4. Evolucéo dos SST, SSV e CQO:s ao longo do tempo
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ETAPA 3

Foi realizada uma nova experiéncia (E4) utilizando um novo inéculo, cujas caracteristicas
sdo semelhantes ao utilizado nas experiéncias anteriores, pelo que é possivel conceber uma
comparacéo entre a E3 e E4. No entanto, antes de se comecar esta nova experiéncia houve um
periodo de aclimatacdo, com duragdo de 10 dias, onde o método utilizado foi 0 mesmo que o
descrito na se¢do 5.2. Estudos de Aclimatacéo.

Neste caso, a temperatura situou-se nos 14 °C e o pH encontra-se na gama 6tima de
operacdo. As amostras foram recolhidas de hora a hora, por um periodo de 11 horas, sendo
retiradas duas amostras, enquanto nas experiéncias anteriores era apenas retirada uma, embora
0s métodos analiticos fossem realizados em duplicado.

Ao longo desta experiéncia, acompanhou-se a evolucdo do substrato bem como a
quantidade de biomassa produzida, traduzida pelos SST e SSV ao longo do tempo.

Na Figura 5.5 esta representada a evolugdo do CQOs ao longo do tempo e a percentagem

de remocédo do CQOs.
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Figura 5.5. Evolucdo do CQO; e da sua remogdo ao longo do tempo

Observando a Figura 5.5, verifica-se que nas primeiras 4 horas ndo existe remogéo de
CQO:. Este acontecimento pode dever-se ao facto de o indculo ndo estar aclimatado ao efluente,
consequéncia de se estar a trabalhar em descontinuo. De facto, quando se esta a aclimatar o

indculo, o sistema devia operar em continuo, permitindo uma CQOs contante ao longo do

tempo.
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Refira-se que depois de o inoculo estar aclimatado, apenas sdo necessarias 5 horas para
uma remocéo significativa de CQO:s.

A Figura 5.6. expressa a evolucdo da biomassa.
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Figura 5.6. Evolucdo dos SSV e SST ao longo do tempo

Para ser coerente com a analise descrita anteriormente relativa ao consumo de substrato,
nas primeiras 5 horas, o perfil devia ser constante, mas devido aos erros associados a
determinacdo de sélidos, tal ndo aconteceu. No entanto, nota-se claramente um crescimento da
biomassa a partir das 5 horas.

Com a Figura 5.7 ¢é possivel confrontar a evolugdo do substrato com o crescimento da
biomassa.
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Figura 5.7. Evolugdo dos SST, SSV e CQO:s ao longo do tempo
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A Figura 5.7 comprova que passadas 10 horas o sistema entra em estado estacionério,
quer no que se refere ao consumo de substrato, quer ao crescimento da biomassa.

Também se verifica que a quantidade de SST é superior a quantidade de SSV, sendo a
diferenca praticamente constante ao longo de toda a experiéncia.

Na Etapa 2 e na Etapa 3 foram alcancadas diferentes percentagens de remogéo de CQOs.
A razdo alimento/microrganismo (A/M) é um dos pardmetros que se calcula para prever qual
dos sistemas teria maior capacidade de remocdo de CQOs. Deste modo, calculando o valor de
A/M para ambas as etapas, temos 1,4 mg CQOs/ mg SSV para a Etapa 2 e 0,7 mg CQOs/ mg
SSV para a Etapa 3, atingindo-se uma eficiéncia de remoc¢éo na Etapa 2 menor (86%) do que
na Etapa 3 (92%). Os resultados obtidos véo de encontro a afirmacdo apresentada por Lateef et
al. (2013), que diz que a razdo A/M e a eficiéncia de remocéo sdo inversamente proporcionais,

guando A/M aumenta, a eficiéncia diminui.

ETAPA 4

O aumento da temperatura induz o aumento da atividade microbioldgica,
consequentemente, aumenta a taxa de remogdo de substrato e diminui a solubilidade do
oxigénio. De forma a avaliar a influéncia deste parametro foi realizada uma nova experiéncia
(E5).

O indculo utilizado foi diferente da experiéncia anterior mas as caracteristicas eram
semelhantes. Foi colocado um banho termostatico com temperatura constante a 24 °C e o pH
continuou a situar-se na gama 6tima de operacao.

Tal como nas experiéncias anteriores foram retiradas amostras periodicamente e avaliada
a evolucdo da CQOs, dos SSTe SSV.

Na Figura 5.8 esta representada a evolugdo do CQOs ao longo do tempo e a percentagem

de remocéo do CQO:s.
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Figura 5.8. Evolucéo do CQO; e da sua remogéo ao longo do tempo

O perfil descrito na Figura 5.8 é semelhante ao obtido nas experiéncias anteriores apesar

da quantidade inicial de substrato (So) ser bastante superior. Contudo, € a experiéncia que

apresenta maior eficiénci

a de remocao (94%), atingida em 20 horas.

No que diz respeito a biomassa (Figura 5.9), nota-se um crescimento nas primeiras 2

horas, seguido de um decréscimo. Este incidente esta relacionado com a formacéo de espumas

que transportaram as lamas para fora do reator. No entanto, interpretando a Figura 5.8, conclui-

se que a quantidade de inéculo no sistema era suficiente para haver degradacdo da matéria

organica, uma vez que o perfil que traduz o consumo de substrato ndo exibe nenhuma falha.

As 20 horas identifica-se um crescimento da biomassa, pois foi adicionado indculo ao

reator, de forma a compensar a perda anterior.
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Figura 5.9. Evolucéo dos SST e SSV ao longo do tempo
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5.4 Determinacao dos parametros cinéticos para experiéncia em

descontinuo

A descricdo do comportamento cinético associado a degradacdo da matéria organica é
importante para o projeto e operacdo de um processo de tratamento de efluentes.

Com o objetivo de determinar o modelo cinético que melhor descreve os resultados
experimentais recorreu-se ao ajuste de diferentes modelos: modelo de Monod, Lumped Kinetic
Model (LKM) e Generalized Kinetic Model (GKM).

5.4.1 Modelo de Monod

O modelo de Monod (equacgdo 7) € um modelo cinético que descreve o crescimento
microbiano, e baseia-se na relacdo entre a velocidade especifica de crescimento e a
concentragdo de substrato. E importante estimar os parametros cinéticos, pmax, Y € Ks para se
concluir sobre a biodegradabilidade do efluente. Se os pardmetros se ajustarem ao modelo,
significa que sdo capazes de descrever o crescimento microbiano para o efluente em estudo.
Relativamente aos parametros acima mencionados, max depende da espécie quimica que se esta
a analisar e Y toma sensivelmente 0 mesmo valor para as espécies quimicas que se degradam
facilmente. Para a determinacdo de ks € necessario a presenca de culturas quimiostaticas durante
largos periodos de tempo, especialmente quando se estudam organismos com crescimento
microbiano lento (Blok, 1994; Corman & Pave, 1983)

5.4.1.1 Estimativa da velocidade maxima especifica de crescimento

A determinacdo da velocidade méaxima especifica de crescimento (Umax) € feita,
representando o logaritmo da concentracdo de sélidos suspensos volateis (SSV), em func¢éo do
tempo. Esta hipdtese considera-se valida, apenas na fase de crescimento exponencial porque a

concentragéo de substrato apresenta valores muito superiores a ks, originando:

dX _ HmaxSX

X
dt Ko+S X HmaxX © lnX_O = Hmaxt < InX = InX; + ppaxt (20)
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A representacdo da equacgdo 20 encontra-se na Figura 5.10, onde a ordenada na origem é
7,763 e o declive 0,0762, que correspondem aos valores de InXo e de pmax, respetivamente. O

coeficiente de determinagéo (R?) é de 0,97.
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Figura 5.10. Representacdo semi-logaritmica dos SSV e o respetivo ajuste.

5.4.1.2 Estimativa do coeficiente de rendimento de biomassa

O coeficiente de rendimento de biomassa (Y) corresponde a quantidade de biomassa
obtida, por unidade de massa de substrato consumido, para o crescimento microbiano.

Na Figura 5.11 estdo representados os valores experimentais, segundo a equagdo 9
(Capitulo 3.1- Pé4g. 22). N&o foram tidos em conta 0s pontos em que 0 processo estava em fase

estaciondria porque ja ndo existe consumo de substrato.
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Figura5.11. Representacdo da quantidade da biomassa formada em funcéo
da quantidade de substrato consumido e o respetivo ajuste.
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O valor obtido de Y foi de 0,39 mgSSV/mgCQOs, com um coeficiente de correlagdo (R?)
de 0,94. Este valor indica que 39% do substrato foi consumido pelas bactérias e o restante foi

libertado como CO:».

5.4.1.3 Estimativa da constante de substrato

Devido a ser um parametro dificil de estimar, foram considerados dois caminhos mas, em
cada um destes, os resultados obtidos sdo diferentes.

Partindo da equacdo de Monod, temos:

dX _ PmaxSX
dt  Ke+S (21)
ds 1dX
Fraa (22)

Substituindo a equagdo 23 na equacao 22 obtemos:

dS _ pmaxSX _ HmaxSXo+Y(So—S) S Ks+S __ Hmax [t
s s s Serme i 95 = Ty do &t (24)

Integrando a equacéo 24 e rearranjando temos (ANEXO I11):

So
t YK In< 1
—~=——(—5+1|+ (25)
lnX— Hmax(Xo+YSo) lnX_ Hmax
0 0

Pela analise da equacdo 25, é evidente uma relacdo linear entre t/In(X/Xo) e
In(SO/S)/In(X/X0) +1), sendo possivel estimar ks, aplicando uma regresséo linear. Na Figura
5.12 esta representada o ajuste linear, onde a ordenada na origem toma o valor de 70,34, o
declive 47,67 e o coeficiente de correlacdo (R?) 0,85. A partir do valor do declive é possivel
retirar o valor de ks, pois todos os outros parametros sdo constantes e foram determinados

anteriormente. Assim, o valor determinado foi de 31915 mgCQOs/L.
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Figura 5.12. Representacdo da relacdo entre t/In(X/Xo) e

In(SO/S)/In(X/X0) +1) e o respetivo ajuste.

Sendo um valor bastante elevado, foi explorada outra via, com a finalidade de perceber

como a evolucdo de substrato varia com o ks e de que maneira é possivel otimizar este

parametro.

Para tal foi encontrada uma expressao que relacionasse o substrato, com ks. Da equagéo

25, chegamos a seguinte expressdao (ANEXO 1V):

1
X \iog: =t
Smodelo = So (X_)umax+1 ea
0
YK
EmqueA=—F"—
Mmax (Xo+YSo)

(26)

(27)

Foram calculados valores do Smogelo para um determinado valor de ks. Os valores de

Xmodelo S80 calculados através da equagdo 23, para o valor de Y estimado anteriormente.

Seguidamente, foi calculado o erro entre o S da experiéncia e 0 S do modelo. Como o objetivo

é encontrar o valor de ks, formulou-se uma fungdo em excel, para que se encontrasse 0 menor

erro possivel manipulando o Ks, pmax € Y. Os valores obtidos foram os seguintes: ks = 216,5
mgCQOs/L, Y = 0,37 mgSSV/mgCQOsp € pmax= 0,11 h, apresentando um erro de 1009x10°.

E de referir que neste estudo foi apenas considerada a fragio soltvel e biodegradavel, retirando

o valor de CQO para o ultimo tempo, a todos os valores de CQO.

Em anexo (ANEXO V) encontram-se as iteragdes que foram efetuadas para cada Ks.
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A Figura 5.13, traduz a representacéo do S do modelo para vérios valores de ks, incluindo
o valor 6timo, 0 S da experiéncia, 0 X do modelo e o X da experiéncia.
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Figura 5.13. Representacéo de X modelo, X experiéncia, S modelo e S experiéncia.

Observando a Figura 5.13 constata-se que os valores de biomassa, X, da experiéncia e do
modelo tém o mesmo comportamento, contrariamente ao que se passa com a evolucdo de
substrato. Para valores de ks inferiores a 216 mgCQOsb/L (curva a vermelho, ks=10mgCQOsb/L;
curva a preto, ks=216,5mgCQOsb/L) existe uma zona para tempos superiores que nao é
explicada pelo ajuste. Para ks igual 3000 mgCQOsp/L (curva a verde) parece existir um
comportamento semelhante a evolucdo do substrato, S, da experiéncia mas, nos instantes
iniciais apresenta um crescimento de S que ndo é possivel acontecer na pratica. Foi também
testado para o valor de ks obtido anteriormente (ks = 31915 mgCQOs/L, curva a azul) mas

como se pode verificar afasta-se muito do comportamento da experiéncia.

5.4.1.4 Anadlise comparativa dos resultados com a literatura

A melhor forma de verificar a veracidade dos parametros calculados é compara-los com
valores da literatura.
A Tabela 5.3 apresenta os valores estimados e os valores de referéncia para as constantes

Ks, Mmax € Y.
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Tabela 5.3. Parametros cinéticos para sistema de lamas ativadas

Parametros Estimativas Literatura (Metcalf & Eddy, 1972)
ks 216,5 mgCQOq/L 10 - 60 mgCQOsu/L
Mmax 0,11 ht 0,03-0,17h!
Y 0,37 mgSSV/mgCQOsp 0,3 - 0,6 mgSSV/mgCQOsy,

Analisando a Tabela 5.3, verifica-se que 0 pmax € Y estédo dentro da gama de valores da
literatura, ja o ks toma valores muito superiores, ndo se ajustando ao modelo de Monod. Este
resultado era expectavel uma vez que a lei de Monod apenas considera uma espécie e, neste
estudo, sendo o inéculo utilizado proveniente de um sistema de lamas ativadas, tem na sua
constituicdo inimeras espécies, cada uma com comportamentos de crescimento e de adaptacéo

diferentes.

5.4.2 Modelo Cinético Generalizado e Modelo Cinético Lumped

Devido ao facto de um efluente industrial ser constituido por inlmeros compostos, ndo é
possivel estabelecer uma equacdo cinética para cada espécie reacional pelos métodos
convencionais usados nos estudos cinéticos, uma vez que a oxidacgdo de uma mistura é muito
mais complexa do que a oxidagcdo de uma solugdo com um Unico composto. No entanto,
modelos cinéticos agrupados (Modelo Cinético Lumped) tém sido propostos para prever as
condicdes de operacdo 6timas, usando-se como parametros CQO, CBO, COT ou TKN. O
sucesso desta técnica ajudou a simplificar redes de modelos cinéticos, reduzir custos e esfor¢o
experimental bem como proporcionar resultados praticos do processo.

Neste estudo foram utilizados os modelos Modelo Cinético Lumped (LKM — Lumped
Kinetic Model) e Modelo Cinético Generalizado (GKM — Generalized Kinetic Model). Os
compostos quimicos, geralmente, sdo agrupados em 4 grupos: o Grupo A, diz respeito a
substancias facilmente oxidaveis, 0 Grupo B contabiliza as substancias que dificilmente sdo
oxidaveis, o Grupo D contém os compostos refratarios que ndo oxidam e, por ultimo, o Grupo

C engloba os produtos finais desejados.
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5.4.2.1 Modelo Cinético Lumped

O LKM considera que existem dois passos de oxidacdo. No primeiro, temos a oxidagédo
de A, a produtos desejados, C, e no segundo passo, € contabilizada a degradacédo de A, a

espécies nao oxidaveis, D, tal como se pode observar na Figura 5.14.

2 K1
D 2 4.0, —>C

Figura 5.14. Mecanismo LKM

A expressdo cinética envolve a contribuicdo de CQO do Grupo A (equagdo 28) e do

Grupo D (equacéo 29).

dc , ,

—TrcQo, = ——Cd%OA = (k'y + k'2)Ccqo, (28)
dc ,

~Teqop = — g2 = —k'2Ccqop (29)

Considerando que D ndo esta presente no efluente inicial (C¢qo,, = 0) € integrando as

equacOes acima, temos:

Cco _ CcqoptCeqop _ CCQOD0+CCQOA0( kr, kry e—(k'1+k'z)t) (30)
Ccqog  Ccqopo*Ccqopg CcqogtCcqo, \K/itkrp — kry+kr,
Cogo _ fcaoa*Ceaop _ Ky M1 o= (14Kt = ¢ 4 ge bt (31)
CCQOO CCQOAO krq{+kr, krq+ks,

kr ~ e e e ~ \
onde, ¢ = 2 traduz a fracdo dos poluentes iniciais que ndo reagem levando a

k’1+k’2

« A K « L
formacéo de produtos que ndo oxidam, D, a = ﬁ traduz a fracdo dos poluentes iniciais que
1 2

s&o oxidados em produtos desejados e, por ultimo, b = k’; + k', representa a constante cinética

global aparente do processo.
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5.4.2.2 Modelo Cinético Generalizado

O GKM consiste em trés passos reacionais. No primeiro, temos a oxidacdo de A, a
produtos desejados, C, no segundo passo € contabilizada a degradacgéo de A, a espécies que sao
dificilmente oxidaveis, B, e que sdo consequentemente degradadas em C (terceiro passo). O

mecanismo referente a este processo pode ser observado na Figura 5.15.

K1
A+0, —» C
k2 ™ pio, Tk3

Figura 5.15. Mecanismo GKM

A expressdo cinética envolve a contribuicdo de CQO do Grupo A (equacdo 32) e do

Grupo B (equacéo 33).

dC , ,

—rcQo, = ——Z%OA = (k'y +k'2)Ccqo, (32)
dcC , ,

_rCQOB = ——Z(:OB = k 3CCQOB - k ZCCQOA (33)

Para efeitos de simplificacdo considera-se que B ndo estd presente no efluente inicial

(Ccqog, = 0). Integrando as equagOes acima, temos:

Ccqo _ CcqoptCcqop

Ccog  CcqopptCeqopy

Ccoo ks _ krq—krs ! ’ Ccoo _
_ ~CQ Ao( 2 e ki3t 175 o (k'1+k 2)t) + Q Bo ¢ krat (34)
CCQOO k’1+k’2—k’3 k’1+k’2—k’3 CCQOO
C ks _ kry—kr —(K' / _ -
€Qo — 2 e kst 1 3 e (k'1+k')t — ae bt + ce dt (35)
CCQOO k’1+k’2—k’3 k’1+k’2—k’3

5.4.2.3 Ajuste dos modelos aos dados obtidos

Procedeu-se entdo ao calculo dos parametros dos modelos, com base no método dos
minimos quadrados, usando o algoritmo de Levenberg-Marquardt, recorrendo ao Matlab. Os

resultados obtidos estdo sumariados na Tabela 5.4.
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Tabela 5.4. Parametros cinéticos para 0 modelo LKM e GKM

Experiéncia Temperatura Modelo k’1(h?) Kk’2(h?) Kk’3(h?) R? SQE
E3 12 LKM 0,201 0,044 0,9913 0,0087
GKM 0,216 0,057 0,004 0,9906 0,0096

" 1 LKM 0,254 0,012 0,9947 0,0050
GKM 0,245 0,021 4513E-7 0,9947 0,0050

- Temperatura LKM 0,104 0,001 0,995 0,0106
variavel GKM 0,100 0,005 2,976E-10 0,994 0,0106

A andlise ir& basear-se nos dois modelos. Com o0 aumento da temperatura, a velocidade
de reacdo aumenta. Esta premissa verifica-se na experiéncia 4, com um pequeno aumento do
valor de k’1 relativamente a E3, mas 0 mesmo ndo acontece na E5. Esta situacdo pode dever-
se a variacdo da temperatura ao longo da experiéncia e também a saida de lamas do reator. Se
tal ndo sucedesse, seria expetavel que o valor de k’1 tivesse aumentado relativamente a E3.
Analisando o valor de k’2, verifica-se que este diminui com o0 aumento da temperatura, ou seja,
o valor de k’2 na E4 é menor que o valor obtido na E3. A justificacdo deste facto pode estar
relacionada com o tempo de estabilizacdo ja que na E3 estabiliza para um CQO/CQOo de 0,15
e na E4 em 0,08 (Figura 5.16(a) e (b)), conduzindo a uma menor velocidade de reacdo. Por
ultimo, k’3 apresenta valores préximos de zero, o0 que ja era de esperar uma vez que o sistema
apresenta um patamar bem definido, dando a entender que os subprodutos nao degradam mais
matéria organica. Os modelos LKM e GKM para as experiéncias E4 e E5 sdo idénticos,
apresentando o mesmo valor de R?e SQE (Figura 5.16 (b), (c) e Tabela 5.4). De facto, quando
existem compostos completamente refratarios a oxidacdo, 0 GKM simplifica-se no LKM.

Analisando os perfis das experiéncias ilustrados na Figura 5.16, verifica-se que 0s
parametros calculados anteriormente vdo de encontro ao que visualizamos nas figuras. Era
expectavel que em E4 se obtivesse um k’1 maior, seguido de E3 ¢ por tltimo de E5, uma vez
que o declive da reta tangente aos pontos experimentais vai diminuindo, originando uma
velocidade de reacdo menor. Deste modo, para obter o mesmo valor de CQO/CQOg é necessario
mais tempo.

A grande vantagem de se utilizarem estes métodos relativamente a lei de Monod, para
prever o comportamento do sistema, € que estes tém em conta possiveis reagdes secundarias,
isto é, admitem a formacdo de sub-produtos, podendo estes serem compostos refratarios ou nao.
Como desvantagem, ndo se conseguem tirar conclusdes relativamente ao crescimento

microbiano.
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Figura 5.16. (a) Ajuste da experiéncia 3 (E3) pelos modelos LKM e GKM. (b) Ajuste da experiéncia 4 (E4) pelos modelos
LKM e GKM. (c) Ajuste da experiéncia 5 (E5) pelos modelos LKM e GKM e (d) Evolugéo de E3, E4 e E5 ao longo do tempo.
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6 Conclusdes e Perspetivas futuras

6.1 Conclusoes

Perante a atual preocupacdo com o0s ecossistemas e a escassez mundial de &gua, é
fundamental a procura de solu¢des que melhorem a qualidade dos recursos hidricos. Entre os
tratamentos que permitem a reutilizacdo das aguas residuais destacam-se 0S pProcessos
bioldgicos, em especial os sistemas MBBR em alternativa aos métodos convencionais.

O estudo foi repartido em duas etapas, a primeira, consistiu na pesquisa de sistemas
MBBR aplicados ao tratamento de efluentes de laticinios e a segunda teve como base a
construcdo de um reator descontinuo com a finalidade de se estudar o crescimento
microbiano/degradacdo da matéria organica do efluente em estudo.

Relativamente & pesquisa efetuada na literatura foram retiradas as seguintes conclusdes:
a variacao da eficiéncia de remocao de CQO:s situa-se entre 0s 80 e 0s 97%; a remocédo de CQOs
varia na razdo inversa da carga organica volumétrica. A situacdo pode ser atenuada com a
utilizacdo de maior nimero de reatores, ligados em série.

O trabalho experimental iniciou-se com a caracterizacdo do efluente e do indculo, através
da determinacdo dos parametros pH, CBOs, CQO:s, solidos suspensos, sélidos dissolvidos e a
razdo CBOs/CQO.

Para os ensaios de crescimento microbiano e degradacdo da matéria organica, foi
necessario proceder-se a estudos prévios de aclimatacdo com o objetivo de garantir afinidade,
entre o efluente a tratar e os microrganismos. De forma a verificar se estava a ocorrer a
adaptacdo da biomassa, foram realizadas analises periodicas aos solidos totais e volateis bem
como ao CQO;s, constatando-se que para maiores razdes A/M a eficiéncia do processo era
menor. Na etapa 2, para uma razdo A/M de 1,4 mg CQOs/mg SSV foi alcancada uma remogéo
de CQO de 86% e, na etapa 3, para uma razdo de A/M de 0,7 mg CQOs/mg SSV foi atingida
uma remocao de CQOs de 92%.

Com o objetivo de verificar se a lei de Monod se ajustava aos dados experimentais foram
calculados os parametros cinéticos, pmax, Ks € Y. Os valores obtidos foram os seguintes: ks =
216,5mgCQO/L, Y = 0,37 mgSSV/mgCQOsp € tmax= 0,11 ™%, onde pmaxe Y, vao de encontro
aos valores encontrados na literatura, ao contrario de ks. No entanto ja seria de esperar uma vez
que lei de Monod descreve sistemas onde sé é estudada uma espécie e ndo um conjunto de

varias especies.
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Para além do estudo da lei de Monod foram também investigados outros modelos como
0 Lumped Kinetic Model (LKM) e Generalized Kinetic Model (GKM) com o objetivo de se
estudar as velocidades de reacdo associadas a cada experiéncia. Verificou-se que a velocidade
de reacdo aumenta na razdo direta da temperatura e que, na E4 e E5, os dois modelos
sobrepdem-se.

Os resultados deste estudo permitiram um conhecimento do comportamento deste tipo de

sistemas bioldgicos avangados para tratamentos de efluentes liquidos.

6.2 Perspetivas de trabalho futuro

Para que seja possivel implementar o sistema MBBR a nivel industrial é necessario
conseguir-se a fixacdo da biomassa aos suportes. Durante a dissertacéo, ficou comprovado que
0 tempo dedicado para a execucdo daquela tarefa ndo foi suficiente, por se ter trabalhado em
ambientes ndo controlados onde, para além do controlo da temperatura e do pH, também é
importante uma medicdo constante do oxigénio dissolvido ja que o caudal de ar introduzido ao
sistema ndo é constante: maior caudal pode provocar maiores velocidades de ar, dando origem
a um maior desprendimento do biofilme ou, por outro lado, o caudal de ar pode ser insuficiente,
originando zonas mortas no sistema.

Visando a continuidade da investigacdo sugere-se:

- A otimizacéo das condicdes de formacdo do biofilme em laboratério;

- Implementacdo do sistema MBBR em modo continuo;

- O estudado de diferentes tipos de suporte para o tratamento de efluentes;

- A otimizacdo dos parametros operacionais seria interessante a introducdo do para um
efluente real com a finalidade de se compararem os resultados obtidos e ajustar as condicdes de

operacéo.
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ANEXOS

ANEXO | - Determinacdo da curva de calibracao de CQO

A relagdo entre 0 CQO e a absorvancia medida é dada por uma curva de calibragdo construida,
usando solucdes padrdo de hidrogenoftalato de potéssio (CgHsKOs) de CQO conhecido. A

absorvéncia do branco é subtraida a absorvancia das restantes amostras, sendo assim possivel

representar a curva de calibracdo (Figura 1.1).

1200

CQO (mg/L)

T T T T
0,0 0,1 0,2 0,3 04 0,5

Absorvancia (A)
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ANEXO Il - Dados experimentais obtidos relativos a cada experiéncia

Tabela I1.1. Dados experimentais relativos a cada experiéncia

El E2 E3 E4 E5
t CQO % t CQO % t CQO % t CQO % t CQO %
(h) (mg/L) Remocdo i (h) (mg/L) Remocdo { (h) (mg/L) Remogdo i (h) (mg/L) Remocdo i (h) (mg/L) Remocdo
0 3020 0 0 2940 0 0 3068 0 0 2160 0 0 7710 0
15 2925 3 3 1630 45 1 2453 20 1 2170 0 1 7090 8
20 2645 12 |6 150 46 |2 1810 mo L2 28 0 |2 6698 13
23 2165 28 |8 1580 46 5 1390 55 3 2158 0 | 5 5348 31
38 403 §7 |25 675 77 120 645 79 |4 2190 o 120 o910 88
44 277 91 28 620 79 22 638 79 | 5 1888 14 22 875 89
47 277 o1 31 550 81 |25 489 g4 |6 148 s 25 798 90
62 239 92 549 520 82 28 486 84 7 1080 51 28 613 92
69 217 o3 54 516 2 |45 478 84 |8 850 61 |45 540 93
571 483 84 50 493 84 9 708 68 48 515 93
| 54 486 84 |10 237 89 50 502 93
70 488 84 11 234 89 54 482 94
78 438 86 25 187 91 70 427 94
| 29 186 o |
33 186 92
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ANEXO IIl - Manipulacao matematica da equacao 24

ds SX S(Xo+Y(So-S S Ks+S t
_:umax :P-max(o (So )<_)f s S:_P-maxfdt
dt  Y(Ks+S) y(Ks+S) So S[Xo+Y(So—9)] Yy Jo
Ks+S A 4 B
S(Xo+Y(So—-S) S = Xo+Y(So-S)
_ K
AXy+YSy) =K T Xp+YS
ACXo +Y(So —S)) + BS = K + 5 Ao +¥S0) =Ks | o*VSy
—AY+B=1 B=1+ s
Xo+YSo
Ks+S _ Ks 1 (+YKS) 1
S(Xo+Y(So—S)  Xo+YSo S Xo+YSo/ Xo+Y(So—S)
fs Ks+S _ Ks s ds (X0+YSO+YKS) fs ds
SO S(X0+Y(SO—S)) _X0+YSO SO S X0+YSO S0 X0+Y(SO—S)
u=X0+Y(SO—S)
du = —-YdS
K In S Xo+YSo+YKs, Xo+YSo+YKs _ Ks n S  Xo+YSo+YKg, X
Xo+YSo  So  Y(Xo+YSg) Xo T Xo+YSo  So  Y(Xo+YSo)  Xo
YK S Xo+YSo+YK X

Hmax(Xo+YSo) ~ So  HMmaxXo+YSp)  Xp
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ANEXO IV - Manipulagao matematica da equacdo 25

]n S _ (X0+YSO+YKS n X t) Umax(XO'*'YSO)
So Hmax(Xo+YSo) Xo YKs
_ X0+YSO+YKS ]n X I,lmax(XO‘l‘YSO) t
- YKs Xo YK
1 X t
()it
MmaxA Xo A
X t
S—Soe( +1>ln———
Mmax 0

X \Hmax+1 -t
S = SO — eA
Xo

YK

EmqueA=————
g Hmax(Xo+YSo)
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ANEXO V - Perfil de CQOsp para diferentes ks

Tabela V.1 — Valores de CQOsb para diferentes Ks

t(h) Xexp Xmodelo Erro CQOsh,exp CQOsbh, Erro CQOsb, Erro CQOsbh, Erro CQOsb, Erro
(mg/L) (mg/L) (mg/L) ks= 10 mg/L (x10%) ks=216,5 mg/L (x10%) ks= 3000 mg/L (x10%) ks= 31915 mg/L (x10%)
0 2203 2203 0 2630 2630 0 2630 0 2630 0 2630 0
1 2400 2431 961 2015 2 4051,6 2077 3,9 2833 668,5 2895 74,7
2 2730 2669 3740 1372 0 1883,6 1340 1,1 2993 2624,8 3167 3220,2
5 3235 2824 168656 952 0 907,2 0 907,1 1490 288,7 3122 4707,2
20 3322 3100 49086 207 0 43 0 43 22 34,4 2284 4314
22 3025 3103 6067 200 0 40 0 40 12 354 2159 3839,7
25 3113 3158 1994 51 0 2,6 0 2,6 5 2,1 2026 3282,3
28 3160 3159 1 48 0 2,3 0 2,3 2 2,1 1860 3900,4
45 3203 3162 1708 40 0 1,6 0 1,6 0 1,6 1143 12159
50 2918 3157 56751 55 0 3 0 3 0 3,0 988 870,4
54 3175 3159 252 48 0 2,3 0 2,3 0 2,3 882 695
70 3078 3158 6391 50 0 2,5 0 2,5 0 2,5 557 256,5
78 3050 3177 16107 0 0 0 0 0 0 0 446 198,8
Total 311714 6940 1009 3665 27275
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