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resumo
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Neste trabalho procedeu-se ao estudo da biodegradabilidade anaerébia do soro
de leite com elevada salinidade. Numa primeira fase, estudaram-se o0s
sinergismos entre CQO, alcalinidade e SSV, e a influéncia de cada um destes
parametros na digestdo anaerdbia do soro de leite com elevada salinidade em
reatores descontinuos. Verificou-se que a remocdo de CQO [gO2/L] e a
producdo de metano [mL] aumentam com a CQO aplicada, até determinado
ponto (8,00 [gO2/L]), a partir do qual estas varidveis dependentes estagnam.
Verificou-se também que a medida que a CQO aplicada aumenta, a relacdo do
volume de metano gerado pelo volume de soro adicionado diminui. A
alcalinidade revelou-se importante para as varidveis dependentes volume de
metano gerado e fator metano/soro, visto que & medida que a CQO aplicada
aumenta, deve-se aumentar a alcalinidade como forma de maximizar estar
variaveis dependentes. Para a remocédo da CQO [gO2/L], a alcalinidade ndo é
tdo importante como é para as outras variaveis dependentes. Os resultados
revelaram que a concentracdo de SSV é importante para o volume de metano
gerado e para o fator metano/soro, e praticamente irrelevante para a remogao
da CQO, visto que para um dado valor de CQO aplicado, a remogéo da CQO é
préxima entre os valores SSV que compdem a gama. A concentragdo de SSV
Gtima para qualquer umas das variaveis dependentes é 10 g/L. Durante a
segunda fase deste trabalho, repetiram-se os ensaios da 12 fase que revelaram
melhor performance (eficiéncia de remog¢éo da CQO, eficiéncia de metanizagéo,
volume de metano gerado), com o intuito de estudar a adaptabilidade da
biomassa. Verificou-se que ndo ocorreu adaptacdo da biomassa. Na terceira
fase do trabalho experimental estudou-se a influéncia do biochar e da sua
granulometria na biodegradabilidade anaerdbia do soro de leite com elevada
salinidade em reatores descontinuos. Foram testadas duas granulometrias:
<1,00 mm e 1,00 a 2,00 mm. O biochar estimulou o crescimento celular, a
producéo de metano e a eficiéncia de metanizagdo. O reator com biochar de
granulometria 1,00 a 2,00 mm produziu mais 74,85% e 59,91% de metano do
que os dois reatores de controlo, enquanto que o reator com biochar de
granulometria de <1,00 mm produziu mais 11,05 e 1,31%. Comparativamente
as réplicas de controlo, o reator com biochar de 1,00 a 2,00 mm melhorou a
eficiéncia de metanizacdo em 7,44% e 4,55%, enquanto o reator com biochar
<1,00mm melhorou em 8,17 e 5,28%. Por fim, estudou-se a viabilidade da
digestao anaerdbia de soro de leite com elevada salinidade em reatores UASB
com biochar. Comparativamente ao reator UASB sem biochar, o reator com
biochar produziu mais metano, atingiu eficiéncias de metanizagéo superiores e
verificou-se uma maior producdo e degradagdo de AOV. Esta tese demonstrou
gue a digestdo anaerobia de soro com elevada salinidade € um processo viavel,
especialmente na presenca de biochar, contribuindo para uma mudanca de
paradigma na gestdo de residuos liquidos do subsetor do queijo: em vez de
descartar o soro, este pode ser convertido em energia sob a forma de metano.
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This work aimed to study the anaerobic biodegradability of high salinity whey.The
first phase of the work focused on the study of the synergisms of COD, alkalinity
concentration and SSV concentration, and the influence of each of these
parameters on anaerobic digestion of high salinity whey in batch reactors. COD
removal [gO2/L] and methane production [mL] increased with the applied COD
to a certain extent (8,00 gO2/L) after which these dependent variables stagnate.
Also, it has been found that as the COD increases, the ratio of methane produced
per volume of whey decreases. Alkalinity proved to be important for the methane
volume and methane/whey factor, since as the applied COD increases, the
alkalinity should be increased as a way of maximizing these dependent variables.
For COD removal [gO2/L], alkalinity is not as important as is it for the other
dependent variables. The results showed that SSV is important for the methane
generation and for the methane/whey factor, and practically irrelevant for COD
removal, since for a given COD value, the COD removal is fairly constant within
the range of SSV values. The optimal SSV concentration for any of the
dependent variables is 10,00 g/L. During the second phase of this work, the first
phase trials that showed better performance (COD removal efficiency [%],
methanization efficiency [%], methane production [mL]) were repeated in order
to study the adaptability of biomass. It was found that the biomass did not adapt
to high salinity whey. In the third phase of the experimental work, the influence
of biochar and its particle size on the anaerobic biodegradability high salinity
whey was studied in batch reactors. Two particle sizes were tested: <1,00 mm
and 1,00 to 2,00 mm. Biochar stimulated cell growth, methane production and
methanization efficiency. The 1,00 to 2,00 mm particle size biochar reactor
produced 74,85% and 59,91% more methane than the two control reactors, while
the <1,00 mm particle size biochar reactor produced plus 11,05 and 1,31%.
Compared to control reactors, the 1,00 to 2,00 mm biochar reactor improved
methanization efficiency by 7,44% and 4,55%, while the <1,00 mm biochar
improved methanization by 8,17 and 5,28%. Finally, the viability of anaerobic
digestion of high salinity whey in UASB reactors with biochar was studied.
Compared to biochar-free UASB reactor, the biochar-UASB produced more
methane, achieved higher methanization efficiencies, and higher AOV
production and degradation. This thesis has shown that anaerobic digestion of
high salinity whey is a viable process, especially in the presence of biochar,
contributing to a paradigm shift in cheese subsector’s liquid waste management:
instead of discarding whey it can be converted in energy in the form of methane.
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1. Introducao

1.1. Enquadramento

A poluicédo causada pelas industrias de lacticinios tem gerado preocupacao,
sobretudo a industria da producgdo de queijo devido ao elevado consumo de agua
e a geracdo de uma grande quantidade de residuos. O tratamento dos efluentes
liquidos gerados nesta atividade industrial representa um dos aspetos mais criticos
da gestdo de residuos do subsetor, devido ao elevado potencial poluidor dos
subprodutos liquidos gerados na produc¢éo de queijo, sobretudo o soro de leite.

Nos ultimos anos tem-se verificado uma crescente preocupagdo com 0 meio
ambiente. A sociedade em geral tem-se mostrado cada vez mais consciencializada
sobre o estado do planeta e as questdes relacionadas com a sustentabilidade tém
assumido um lugar de destaque na agenda politica e cientifica. As normas impostas
pelas autoridades ambientais sédo cada vez mais restritivas e as empresas sentem
uma necessidade crescente de reduzirem 0s seus impactos ambientais, para
corresponderem as normas impostas e como forma de melhorarem a sua imagem
perante a sociedade. Nesse sentido, tem-se realizado um esfor¢o para diminuir e
tratar mais eficazmente os efluentes liquidos gerados pelas industrias.

As diferentes industrias produzem diferentes tipos de efluentes liquidos,
cujas solucBes de tratamento adotadas dependem das caracteristicas quimicas e
fisicas dos efluentes e da legislacdo que rege os requisitos minimos para a
descarga do efluente tratado nos meios recetores. O tratamento aplicado aos
efluentes liquidos industriais pode assentar em operacdes de cariz quimico, fisico
e biologico. O tratamento biol6gico € amplamente aplicado em efluentes industriais
e pode ser classificado em digestdo aerdbia ou digestdo anaerdbia. Digestao
aerdbia consiste na degradacao da matéria organica decomponivel através da acéo
de microrganismos na presenca de oxigénio, enquanto que digestdo anaerbbia se
traduz na degradacdo da matéria organica decomponivel em, maioritariamente,
CHa4 e CO2 através da acao de microrganismos na auséncia de oxigénio.



Na Figura 1.1 estdo apresentados os esquemas dos balangcos massicos para
a digestao aerobia e para a digestado anaerobia.

Perdas calorificas

{

a) Influente, 100 Kg CQO |—> Digestdo

= >> Efluente, 10 a 12 Kg CQO
Aeragdo (100 kwh) > Aercbia

v

Lamas, 30 a 60 Kg

Biogds, 40 a 45 m?*|~ 70 % CHa)

Digestdo

Infl te, 100 Kg CQO
b) nfluente, g CQ Anaerébia $ Efluente, 10 a 20 Kg CQO

v

Lamas, 5 Kg

Figura 1.1- Fluxos massicos e energéticos para os processos de digestdo aerdbia (a) e digestéo
anaerdébia (b) (adaptado de van Lier, Mahmoud e Zeeman, 2008).

A digestao anaerdbia oferece varias vantagens face a digestdo aerobia. As
vantagens da digestdo anaerdbia face a digestdo aerdbia, tradicionalmente
referidas na literatura, estdo enumeradas a seguir (Seghezzo et al., 1998):

e Podem ser alcancadas elevadas eficiéncias de remocdo, mesmo com
cargas organicas elevadas e a baixas temperaturas;

e A construcdo e a operacdo dos reatores anaerdbios sao relativamente
simples;

¢ A digestdo anaerdbia pode ser aplicada tanto em pequena como em grande
escala;

e A exigéncia em termos de volume dos reatores anaerébios é menor, visto
gue € possivel operar com cargas organicas elevadas;

e Como néo é necessaria energia para arejamento, 0 consumo de energia é
baixo. Alias, é produzida energia sob a forma de metano;



Baixa producgé&o de lamas, o0 que torna os custos associados ao tratamento
das lamas finais mais reduzido;

Baixa exigéncia nutricional. Geralmente, o substrato possui nutrientes
suficientes para o bom desempenho do processo.

(van Lier, Mahmoud and Zeeman, 2008) apontam outras vantagens da

digestdo anaerobia face a digestdo aerébia, nomeadamente:

Os microrganismos anaerdbios possuem a capacidade de entrar em
funcionamento apds longos periodos sem alimentacéo;

Os reatores anaerdbios possuem a capacidade de se acostumarem a
condi¢des adversas, nomeadamente baixas temperaturas e a presenca de
compostos de cariz toxico e inibidor.

No entanto, a digestdo anaerébia apresenta desvantagens. (Seghezzo et al.,

1998) relatou as seguintes:

Baixa remocdo de patogénicos e nutrientes, 0 que torna necessario a
existéncia de pds tratamento para a sua remocao;

Quando existem elevadas concentracfes de sulfatos no substrato pode-se
formar sulfureto de hidrogénio, o que confere um mau odor ao biogas;

A entrada em funcionamento pode ser demorada se nédo for utilizado inéculo
de boa qualidade.

1.2. Revisao bibliografica

1.2.1. Producéo de queijo

O queijo & um produto macio, semiduro, duro ou extra duro, curado ou néo,

gue pode ser revestido e no qual a relacédo entre a proteina do soro de leite e a
caseina néo exceda a do leite, obtido (FAO, 1978):

Por coagulacéo parcial ou total das proteinas do leite, do leite desnatado, do
leite parcialmente desnatado, da nata, do soro de leite, ou qualquer
combinacdo destes, através da acéo do coalho ou de outro coagulante, e da
drenagem parcial do soro de leite, respeitando o principio de que a producéo



de queijo resulta numa concentracdo das proteinas do leite, levando a que
o teor proteico do queijo seja superior ao nivel proteico da misturas de
ingredientes.

e Através de técnicas que promovam a coagulagdo das proteinas do leite e/ou
dos derivados do leite que fornecam um produto final com caracteristicas
fisicas, quimicas e organoléticas semelhantes as referidas no ponto anterior.

E geralmente aceite que o queijo surgiu no lraque, na atual geografia, entes
os rios Tigres e Eufrates, ha cerca de 8 000 anos atras, coincidindo com a altura
em que se iniciou a domesticacdo de animais (Fox et al., 2017). A producao de
queijo era maioritariamente caseira até ao final do século XIX. Desde entéo, tem se
verificado um desenvolvimento progressivo da tecnologia, e o aparecimento de
instalagdes industriais cada vez maiores que tém assegurado a maior parte da
producéo de queijo (Bennett and Johnston, 2004). Paralelamente, tem ocorrido um
ressurgimento de muitos pequenos fabricantes de queijo (Bennett and Johnston,
2004).

O queijo é um alimento muito apreciado no mundo inteiro. Em 2011 a
producdo mundial deste derivado do leite foi cerca de 20 424 000 toneladas
(FAOSTAT, 2014), sendo que mais de metade da produgcdo mundial de queijo foi
assegurada pelo continente Europeu, como se pode constatar através da Tabela
1.1.

Tabela 1.1- Producéo de queijo por continente, no ano de 2011 (FAOSTAT, 2014).

Continente | Europa America (Norte Asia Africa Oceania | Total
e Central; Sul)
Producéo 5817000
tonel Gd 10 217 000 1223 000 837 000 650 000 20 424 000
[toneladas] 1 680 000

Da andlise da Tabela 1.1 pode-se também constatar que o continente
Americano surge como o0 segundo maior produtor de queijo mundial, seguido pela
Asia, Africa e, finalmente, a Ocednia.

Existe uma grande variedade de queijos com diferentes caracteristicas de
sabor, textura e tempos de conservacao (INETI, 2001), derivada das propriedades
do leite utilizado e das caracteristicas das etapas do processo de producdo do
queijo (Jacinto, Carvalho and Furtado, 2009). No entanto, grande parte das etapas
do processo de fabrico sdo comuns para os diferentes tipos de queijo (INETI, 2001).



Em geral, o processo de fabrico de queijo compreende as seguintes etapas
(INETI, 2001):

e Tratamento do leite — O tratamento do leite compreende a clarificagao,
normalizagéo e pasteurizacdo do leite. A clarificagdo consiste na remogao
das particulas em suspensao existentes no leite. A normalizagéo traduz-se
na desnatacao ou na adicdo de nata ao leite até este atingir o nivel requerido
de gordura (Jacinto, Carvalho and Furtado, 2009). Quanto a pasteurizacao,
trata-se de um processo em que se aquece o leite, por norma, a 72-73°C
durante 15 a 20 segundos, com o objetivo de eliminar bactérias patogénicas
e bactérias deterioradoras do leite;

e Coagulacédo — Nesta etapa do processo é adicionado o coagulante ao leite a
uma temperatura compreendida entre 32 e 35°C enquanto se agita o leite
durante 2 a 3 minutos. De seguida, o leite é deixado em repouso entre 30 a
40 minutos. Durante este periodo ocorre a coagulacdo da caseina do leite
formando um sélido com a aparéncia de um gel, denominado de coalhada.
Quando a coalhada atinge o ponto, esta é cortada formando pequenos
pedacos. A seguir ao corte a mistura é agitada suavemente e € drenado o
soro de leite;

e Moldagem/Prensagem — A coalhada é transferida para moldes com formas
e tamanhos especificos e prensada para que o resto do soro de leite na
mistura seja expulsa;

e Desmoldagem — Os queijos sao retirados dos moldes;
e Salga — A salga pode ser realizada por meio de diversas formas:

o Através da aplicacdo direta de sal aos queijos. Os queijos sao
esfregados com sal em toda a sua superficie (Dgadr, 2009);

o Através da submersao dos queijos em tanques com salmoura;

o Através da adicdo de sal ao leite (Dgadr, 2009) ou a coalhada —
estas formas de salga ocorrem numa fase mais primaria do
processo.

e Cura — Por fim, os queijos sdo mantidos em condi¢cdes de temperatura e
humidade especificos, enquanto ocorrem numerosas modificacdes
microbioldgicas, bioquimicas, fisicas e quimicas.



1.2.1.1. Caracterizacao geral dos efluentes liquidos da
producao de queijo

O subsetor da producéo de queijo € um dos maiores produtores de efluentes
liquidos da industria de lacticinios (INETI, 2001). As principais fontes de efluentes
liquidos na producao de queijo sdo (Mendes and Mendoncga, 2013):

e Soro de leite;

e Leite, sdlidos de leite, gorduras e restos de produto final que permanece nas
tubagens, bombas, tanques, cubas e equipamentos;

e Aguas de lavagem, resultantes da limpeza de tanques no cais de rececéo
do leite, das instalacdes, dos equipamentos e dos utensilios;

e Detergentes e desinfetantes usados nas operacdes de lavagem;
e Lubrificantes utilizados na manutencao dos equipamentos;

As caracteristicas fisicas e quimicas dos efluentes liquidos gerados pelas
instalacdes de producédo de queijo variam com o tipo de queijo produzido, as
técnicas de producao e as quantidades de leite usadas (Danalewich et al., 1998).
Elevadas variagcbes sazonais nas caracteristicas dos efluentes também sao
encontradas com frequéncia neste tipo de industria e estao relacionadas com o
volume de leite disponivel para a producéo de queijo (Danalewich et al., 1998).

Apenas foi encontrado um estudo que providencia informacéo extensiva
sobre caracteristicas particulares de industrias de producdo de queijo de varias
escalas (Danalewich et al., 1998). Atravées dos dados recolhidos por (Danalewich
et al., 1998) relativamente a alguns parametros fisicos dos efluentes liquidos
gerados por 15 queijarias situadas nos EUA, determinou-se a taxa de geracao de
efluentes liquidos pela massa de queijo produzido (Tabela 1.2).

Tabela 1.2- Taxa de efluentes liquidos gerados pela massa de queijo produzido.

Parametro Média Desvio Minimo Méaximo
padrao
Coeficiente [L efluentes | 13,70 5,41 6,99 24,14

gerados/Kg queijo produzido]

Portanto, em média, sdo gerados 13,70 litros de efluentes liquidos por cada
quilograma de queijo produzido (Tabela 1.2).



A Tabela 1.3 resume os dados, obtidos a partir da literatura, dos principais
parametros fisico-quimicos de efluentes liquidos do subsetor da producdo de
queijo.

Tabela 1.3- Parametros fisico-quimicos de efluentes liquidos do subsetor do queijo.

CQoO CBOs SST Oleos e | Azoto Fosforo | pH Condutividade
Parametro [mgO2/L] | [mgO2/L] | [mg/L] gorduras | total toral [ms/cm]
[mg/L] [mg/L] [mg/L]

Média 3060 1837 1701 359 334 86 6,64 | -

Desvio 941 605 1065 140 395 104 1,19 | --

padrao

Minimo 1609 957 87 263 36 21 4,70 | --

Maximo 4 500 2300 2750 520 830 280 7,90 | --

Referéncias | (a); (b); | (@); (b); | (a); (b); | (@);(); | (a);(d); | (@; (), | (@); |-
utilizadas (c); (e); | (e); (P (©); (d); | (9). ) (9). | (d);(e); | (b);
;). | (9). (e); (; (9). (d);
(9)- (e);
®);
(9)

Referéncias: (a)Gutierrez, 1991; (b)Monroy et al., 1995; (c)Rusten, Siljudalen and Strand, 1996;
(d)Gavala et al., 1999; (e)Koyuncu et al., 2000; (f)Venkatraman and Achi, 2004; (g) Tawfik, Sobhey
and Badawy, 2008.

Considera-se que os efluentes do subsetor do queijo apresentam uma carga
organica média a elevada, devendo-se, principalmente, a presenca de soro de leite
na sua constituicdo (Kushwaha, Srivastava and Mall, 2011).

Este tipo de efluentes apresentam na sua constituicdo acgucares (sobretudo
lactose), proteinas (principalmente caseina) e lipidos (sobretudo triglicerideos)
(Vidal et al., 2000). Os sistemas de tratamento bioldégicos podem ser vulneraveis a
este tipo de efluentes, porque a propor¢cao dos compostos referidos anteriormente
pode ser muito variada (Danalewich et al., 1998), ainda que facilmente
biodegradaveis, pois a razdo CBOs/CQO, normalmente, é superior a 0,5 (Prazeres,
Carvalho and Rivas, 2012).

A presenca de nutrientes nos efluentes do subsetor do queijo tem origem
principalmente nos produtos de limpeza utlizados e nas proteinas do leite
(Danalewich et al., 1998). Os nutrientes podem se encontrar numa forma orgénica:
proteinas, ureia, peptideos (azoto), fosfolipidos (fésforo); e numa forma inorganica,
NHa4*, NO2', NOs™ (azoto), PO4* (fésforo) (Danalewich et al., 1998).




Estes efluentes podem conter também AQOV, potassio, sédio, calcio,
magneésio, aluminio, manganés, niquel, cobre, cobalto e ferro (Danalewich et al.,
1998).

Os solidos suspensos presentes neste tipo de efluentes devem-se,
maioritariamente, a presenca de leite coagulado e pedacos de queijo.

A utilizagéo de produtos de limpeza faz variar o pH dos efluentes, no entanto,
por norma, o pH é neutro a alcalino (Danalewich et al., 1998).

Nos ultimos anos, tem-se verificado um investimento no tratamento das
aguas residuais geradas pelas industrias da producdo do queijo, resultado do
acréscimo da consciéncia ambiental por parte das empresas e das normas cada
vez mais restritivas impostas pelas autoridades ambientais. No entanto, estima-se
gue 80% das queijarias ainda tém problemas no tratamento dos seus residuos
liguidos (Sharma and Pathak, 2018). Os efluentes liquidos das queijarias séo
normalmente tratados através de métodos biologicos, tais como, lamas ativadas,
lagoas arejadas, filtros biologicos, reatores SBR, reatores UASB, filtros anaerobios,
entre outros, e também através de métodos fisico-quimicos como forma de pés-
tratamento, nomeadamente, coagulacdo e floculacdo através de coagulantes
inorganicos e organicos naturais, nano filtracdo e osmose reversa (Shete and
Shinkar, 2013).

1.2.1.1.1. Soro de leite

O soro de leite € um liguido de cor turva amarelada resultante do fabrico do
gueijo ou da caseina através da acdo dos acidos, do coalho e/ou de processos
fisico-quimicos (INE, 2017). Dependendo do processo adotado na producédo do
queijo, o0 soro pode pertencer a um de dois grupos: soro acido (pH inferior a 5) e
soro doce (pH superior a 5) (De Wit, 2001). O soro doce € obtido através da
coagulacdo da caseina induzida por coalho, e 0 soro &cido resulta da acédo de
acidos ou minerais para coagular a caseina (De Wit, 2001).

O soro € um dos efluentes liquidos mais poluentes entre todos os efluentes
do setor dos lacticinios, dado que contém uma enorme quantidade de matéria
organica biodegradavel (Kabbout et al., 2011), o que pode causar um elevado
consumo de oxigénio se for descartado diretamente em massas de agua (Rico et
al.,, 2015). Para além disso, também pode causar eutrofizacdo, devido as
concentracfes relativamente elevadas de azoto e fosforo, impermeabilizacao



gracas a gordura presente, e toxicidade nas massas de agua (Prazeres, Carvalho
and Rivas, 2012).

O soro representa cerca de 85-95% do volume do leite e retém 55% dos
nutrientes do leite (Siso, 1996). Na sua composic¢ao, o soro apresenta 95% (v/v) de
agua, 5-8% (v/v) de matéria seca, dos quais cerca de 60-80% ¢é lactose, 10-20%
séo proteinas e o resto sdo minerais, vitaminas, gorduras, acido lactico e elementos
vestigiais (Koutinas et al., 2009). O peso relativo dos componentes do soro pode
variar com o tipo de queijo produzido e com o tipo de leite utilizado (Siso, 1996).

Cerca de 90% da matéria organica do soro deve-se a lactose, e os restantes
10% correspondem sobretudo a proteinas e gorduras (Silva, 2013). Os compostos
gue compdem o soro sao facilmente biodegradaveis, visto que o racio CBOs/CQO,
geralmente, é superior a 0,5 (Prazeres, Carvalho and Rivas, 2012).

O soro também contém quantidades consideraveis de acido lactico, acido
citrico, vitaminas do grupo B (Siso, 1996; Panesar et al., 2007; Koutinas et al., 2009)
e metais pesados em pequenas concentracdes, nomeadamente: cadmio, cromio,
cobre, chumbo, mercurio, zinco e aluminio (Cimino and Caristi, 1990; Ayar, Sert
and Akin, 2009).

O soro também pode apresentar sais minerais na sua constituicdo, quando
a salga é efetuada através da adicdo de sal ao leite ou a coalhada. Os sais minerais
presentes no soro podem representar até 8 a 10% da massa seca do soro, sendo
os mais comuns NaCl e KCI (mais de 50%), sais de célcio, entre outros
(Venetsaneas et al., 2009).



A Tabela 1.4 resume os dados, obtidos a partir da literatura, dos principais
parametros fisico-quimicos do soro de leite.

Tabela 1.4- Parametros fisico-quimicos do soro de leite.

CQO CBOs SST Oleos e Azoto Fosforo | pH Condutividade

Pardmetro | [mgO2/L] | [mgO2/L] | [mg/L] gorduras | total toral [mS/ecm]
[mg/L] [mg/L] [mg/L]

Média 59 932 30 760 32 630 2138 1350 423 4,73 25,55
Desvio 19 532 19 561 27 264 1661 1040 247 1,24 25,39
padrao
Minimo 11 210 5135 1300 500 146 124 3,30 7,60
Maximo 85 000 56 667 72 000 4 000 3050 705 6,50 43,50
Referéncias | (a); (b); [ (9); (); | (@ (b); | (d):(@): | (@;(b); | (@;(b) | (b);(d); | (n).
utizadas | (c); (d); | (); (). (©); (d); | (h); () (©); (d); | (c); (f); | () (h);

(e); (f); (e); (); ®; (h); | (h). (0; G);

(h); (); (9); (h); (); (m); (0).

@: (; @: () (0).

(m); (n); (m); (0).

(0).

Referéncias: (a)Berg and Kennedy, 1985; (b)Yan, Lo and Liao, 1989; (c)Malaspina et al., 1995;
(d)Kalyuzhnyi, Martinez and Martinez, 1997; (e)Rajeshwari et al., 2000; (f)Erguder et al., 2001;
(g)Venkatraman and Achi, 2004; (h)Venetsaneas et al., 2009; (i)Martins et al., 2010; (j)Kabbout et
al., 2011; ()Deshpande, Patil and Anekar, 2012; (m)Rico et al., 2015; (n)Chen et al., 2018; (0)Treu
et al., 2018.

O soro tem varios destinos, tais como, o fabrico de requeijao, fabrico de
gelados, alimentacao pecuaria (Treu et al., 2018), fabrico de manteiga, de bebidas,
de iogurtes, de doces, de alimentos diatéticos, de alimentos processados (De Wit,
2001), ou é considerado como residuo, sendo que algum deste soro é descartado
diretamente no meio ambiente. Apesar de existirem diversos processos, nos quais
0 soro é uma matéria-prima, por conveniéncia econémica as unidades de producao
de queijo de pequeno e médio porte, geralmente, ndo possuem instalacées para
recuperar os constituintes valiosos do soro, nem sistemas para 0 tratamento
adequado (Rico et al., 2015). Estima-se que a producado mundial de soro seja cerca
de 180 000 000 a 190 000 000 toneladas por ano, das quais apenas 50% é
processada e valorizada, sendo que os restantes 50% sao considerados como um
residuo (Baldasso, Barros and Tessaro, 2011).

Dependendo do tipo de queijo que se esta a produzir, podem ser gerados
até 9 litros de soro de leite por cada quilograma de queijo produzido (Hwang and
Hansen, 1992; Siso, 1996).
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1.2.1.2. Subsetor da producédo de queijo Portugués

A industria da producéo de queijo Portuguesa caracteriza-se pelo elevado
namero de empresas de pequena dimensao, dispersas no territorio, com baixos
recursos tecnolégicos, com reduzida expressdo econdémica, sem estruturas
dedicadas ao tratamento dos efluentes liquidos gerados (GPP, 2007),
estrategicamente localizadas proximas dos produtores de leite, em coexisténcia
com um pequeno grupo de empresas que asseguram a maior parte da producao
de queijo em Portugal.

Durante o ano de 2017, o valor de negdcios associado ao comércio de queijo
em Portugal foi de cerca de 477 milhdes de euros, fazendo do queijo o produto
pertencente ao setor alimentar e de bebidas com o segundo maior volume de
negocios em Portugal (Nielsen, 2018). Em termos massicos, o consumo de queijo
correspondeu a aproximadamente 131 000 toneladas (INE, 2018a), sendo que
apenas 83 000 foram produzidas em territério nacional (INE, 2018b), como se pode
constatar através da Figura 1.2, onde se encontra a evolugdo do consumo e da
producdo de queijo em territorio Portugués, desde 2013 a 2017.
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40000
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2013 2014 2015 2016 2017

Toneladas de queijo

Consumo de queijo  ®Produgao de queijo

Figura 1.2- Evolucdo do consumo e da producao de queijo em Portugal, desde 2013 a 2017 (INE,
2018a, 2018b).

Como se pode verificar através da Figura 1.2, 0 consumo de queijo N0 N0Sso
pais tem evoluido positivamente nos ultimos anos, no entanto, no que respeita a
producdo constata-se uma estagnacéo. Para aléem disso, a Figura 1.2 mostra que
Portugal apresenta um baixo nivel de autossuficiéncia.

Atendendo ao facto de que no ano de 2017 foram produzidas 83 000
toneladas de queijo em Portugal, pode-se estimar que tenham sido emitidos cerca
de 1137 100 m3 de efluentes liquidos pelo subsetor de producdo de queijo
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Portugués, por aplicacdo do fator que relaciona o volume de efluentes liquidos
gerados por massa de queijo produzido (13,70 L de efluentes liquidos/kg de queijo;
Tabela 1.2).

Considerando que podem ser gerados até 9 litros de soro de leite por cada
quilograma de queijo produzido (Hwang and Hansen, 1992; Siso, 1996) e que foram
produzidas 83 000 toneladas de queijo em Portugal durante o ano de 2017, estima-
se que podem ter sido gerados até 747 000 m? de soro de leite. Portanto, mais de
metade dos efluentes gerados pelo subsetor do queijo Portugués podem
corresponder a soro de leite.

Entre 2013 e 2017, o queijo de vaca foi o tipo de queijo mais produzido em
Portugal, seguido pelo queijo de ovelha, pelo queijo de mistura e pelo queijo de
cabra, conforme mostra a Figura 1.3.

100,00%
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80,00%
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50.00% Queijo de mistura
50.00% Queijo de ovelha
o

zgzz;: = Queijo de vaca
20,00%
10,00%

0,00%
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Peso relativo dos tipos de queijos

Figura 1.3- Peso relativo dos tipos de queijos produzidos em Portugal entre 2013 e 2017 (INE,
2018b).

1.2.2.Digestdo anaerobia

A digestdo anaerdbia € um processo bioldgico em que ocorre a degradacgao
da matéria organica na auséncia de oxigénio livre (van Lier, Mahmoud and Zeeman,
2008), do qual resulta sobretudo uma mistura de gases denominada biogas, que é
formado na sua maioria por CHs4 e COz2, e em concentragdes reduzidas, Hz, H2S,
NHs (Demirel, Yenigun and Onay, 2005; van Lier, Mahmoud and Zeeman, 2008).
Parte da matéria organica também é utlizada pelos microrganismos para fins
reprodutivos, levando a um aumento da massa total de microrganismos (Van
Haandel et al., 1999) e uma outra parte da matéria organica, que se apresenta tanto
na forma soltvel como particulada, ndo € biodegradavel (Batstone et al., 2002).
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Atualmente, existe um grande interesse no processo de digestdo anaerébia
por diversas razdes:

e Permite reduzir a carga poluente de efluentes para niveis aceitaveis
(Schndrer and Jarvis, 2018);

e E possivel produzir metano, uma fonte de energia renovavel
(Schnurer and Jarvis, 2018);

e A necessidade de reducdo de gases com efeito de estufa ao abrigo
do Protocolo de Quioto (Hartmann and Ahring, 2005);

e O facto de que a producao de petroleo ird atingir o seu pico num futuro
proximo (Hartmann and Ahring, 2005);

e O aumento das necessidades energéticas de paises em
desenvolvimento, como a China e india (Hartmann and Ahring, 2005);

e Existéncia de conflitos politicos e miltares baseados em
reivindicagbes sobre reservas de petroleo (Hartmann and Ahring,
2005).

O processo de digestdo anaerobia € importante na reducdo da emissao de
gases com efeito de estufa, porque ao conter os processos num ambiente fechado,
impede que o CO2 e o CH4 escapem para a atmosfera como pode acontecer em
aterros e porque a energia obtida através do metano produzido reduz as emissées
de carbono associadas aos combustiveis fésseis que ndo fazem parte do ciclo de
carbono (Ward et al., 2008).

Inicialmente, o processo de digestdo anaerdbia era sobretudo utilizado para
tratar as lamas resultantes dos processos de digestao aerdbia (Ndon and Dague,
1997). Atualmente, jA € empregue noutras vertentes, como por exemplo, no
tratamento de efluentes liquidos, no tratamento de residuos animais (Braun, 2007)
e no tratamento da fracdo organica dos residuos sélidos urbanos (Zupanci¢ and
Grilc, 2012).

Muitos consideram a digestdo anaerdbia um processo instavel e incapaz de
gerar um efluente de qualidade, enquanto outros defendem a digestédo anaerdbia
relatando que se trata de um processo eficiente (Azbar, Ursillo and Speece, 2001),
desde que alguns parametros de operacdo como a temperatura, idade e floculacao
da biomassa, pH, salinidade, suplementacéo de nutrientes, tempo de retencéo
hidraulico e a carga organica sejam monitorizados e mantidos em niveis 6timos
(Azbar, Ursillo and Speece, 2001; Schnirer and Jarvis, 2018).
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A digestdo anaerobia € composta por um conjunto de reacdes bioldgicas e
processos metabolicos complexos e variados, levados a cabo por diversos grupos
troficos de microrganismos (Schnrer and Jarvis, 2018).

1.2.2.1. Fases da digestao anaerdébia

O processo de digestdo anaerébia pode ser dividido em quatro fases
principais: hidrélise, acidogénese, acetogénese e metanogénese (Batstone et al.,
2002; Demirel, Yenigun and Onay, 2005), representadas esquematicamente na
Figura 1.4.

Matéria Organica Particulada

Proteinas ||Hidratos de carbono Lipidos

Aminoacidos  Agucares Acidos gordos

I ,
Acidogénese { I~ — 3
{

Hidrolise

Produtos Intermediarios:
Propionato, butirato, etanol. ..

_____ -

Acetato Hidrogenio

. I /
Metanogénese { P ——

Metano e Di1oxido de carbono

Figura 1.4- Esquema do processo de digestdo anaerdbia (adaptado de Van Haandel et al., 1999;
Demirel and Scherer, 2008).
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As 4 fases que constituem a digestdo anaerdbia podem ser subdivididas em
sete etapas, assinalas na Figura 1.4 pelos nimeros de 1 a 7, sendo as quais (Alves,
1998):

1. Hidrolise de matéria organica particulada, nomeadamente proteinas,
hidratos de carbono e lipidos que sédo transformados em aminoécidos,
acucares e acidos gordos de cadeia longa;

2. Fermentacdo de aminoacidos e acucares;
3. Oxidacé&o anaerdbia dos acidos gordos de cadeia longa;
4. Oxidacao anaerdbia dos acidos volateis a acetato e hidrogénio;

5. Homoacetogénese, em que ocorre a conversao de CO2 e H2 em acetato e
vice-versa;

6. Conversao de acetato a metano;
7. Conversao de hidrogénio a metano.

Os processos metabdlicos da digestdo anaerdbia sao levados a cabo por
varios grupos de microrganismos com momentos de atuacdo bem definidos. Os
maiores grupos de microrganismos presentes em sistemas de digestdo anaerdbia
sdo microrganismos acidogénicos, microrganismos acetogénicos produtores de
hidrogénio, microrganismos acetogénicos consumidores de hidrogénio,
microrganismos metanogénicos redutores de dioxido de carbono e microrganismos
metanogénicos aceticlasticos (van Lier, Mahmoud and Zeeman, 2008).

Quando o processo de digestdo anaerbébia € estavel, as fases que a
constituem ocorrem a taxas de degradacao semelhantes (Alexiou, 1998).

1.2.2.1.1. Hidrolise

A primeira fase da digestao anaerdbia, a hidrolise, consiste na conversao de
biopolimeros complexos (proteinas, hidratos de carbono e lipidos) em compostos
mais simples (aminoacidos, agucares e acidos gordos), através da agdo de enzimas
excretadas pelas bactérias acidogénicas (Van Haandel et al., 1999). As proteinas
dao origem a aminoacidos, os hidratos de carbono a agucares simples e os lipidos
a acidos gordos (van Lier, Mahmoud and Zeeman, 2008). A hidrolise compreende
0s processos de desintegracado, solubilizacdo e hidrélise enzimatica (Batstone et
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al., 2002). As enzimas excretadas pelas bactérias sdo denominadas por hidrolases
(Vavilin et al., 2008).

O processo de hidrélise é importante no processo de digestdo anaerobia,
dado que as bactérias que atuam nas etapas subsequentes ndo possuem a
capacidade de assimilar matéria organica na forma particulada (Alves, 1998;
Lundén, 2003).

Por norma, a hidrdlise é considerada a etapa limitativa de todo o processo
de digestdo anaerdbia, pelo facto de ser um processo demorado (Van Haandel et
al., 1999), sobretudo no tratamento de substratos na forma particulada (Lim and
Wang, 2013). A hidrolise de lipidos também € lenta, podendo ser esta a causa pela
qual a hidrélise pode ser considerada a etapa limitativa na digestdo anaerébia deste
tipo de substratos (Kushwaha, Srivastava and Mall, 2011).

Para além do tipo de substrato e da area especifica do substrato, também o
pH, a temperatura, as caracteristicas dos microrganismos (fonte das enzimas) sao
fatores que influenciam a taxa de hidrolise da matéria organica (Eastman and
Ferguson, 1981).

Com o aumento da temperatura, aumenta a solubilizacdo dos substratos, e
conseqguentemente, verifica-se um acréscimo da taxa de hidrolise.

Desta etapa ndo resulta uma reducdo da CQO (Alexiou, 1998).

1.2.2.1.2. Acidogénese

Durante a acidogénese, os produtos resultantes da hidrélise sé&o
transportados para o interior das células acidogénicas e convertidos num conjunto
de produtos intermediarios. Sdo convertidos, principalmente, em AOV (Alexiou,
1998), e em menores concentracdes, alcoois, acido lactico, CO2, Hz, NHs e H2S
(Van Haandel et al., 1999). Apds a conversao os produtos sdo excretados pelas
bactérias.

A populacdo acidogénica apresenta reduzidos tempos de duplicacdo, pelo
gue esta nunca é a etapa limitante do processo (Fonseca and Teixeira, 2007).

O H: influencia a disposicdo dos produtos desta fase. Quando a presséo
parcial de Hz é inferior a 10 atm forma-se preferencialmente acetato e hidrogénio
(etapa n°4; Figura 1.4), sendo este percurso mais rentavel em termos energéticos
(Mosey and Fernandez, 2013). Em oposicao, pressdes parciais elevadas de H:2
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favorecem a producao de propionato, butirato, succinato, etanol e lactato, sendo
que alguns destes AOV séo indesejaveis (Grobicki, 1980), por isso, a elevada
pressao de Hz pode ser encarada como um indicador de instabilidade (Barredo and
Evison, 1991).

Desta fase resulta uma redug¢édo minima da CQO (Alexiou, 1998).

1.2.2.1.3. Acetogénese

Durante a acetogénese, as bactérias acetogénicas utilizam os intermediarios
resultantes da acidogénese para produzir acetato, H2 e CO2 (Lundén, 2003). As
bactérias acetogénicas consumidoras de hidrogénio sdo as responsaveis de
transformar o CO2 e 0 Hz2 em acetato e por converter monossacarideos em acetato
sem gerar H2 e CO2 (Alexiou, 1998) e as bactérias acetogénicas produtoras de
hidrogénio produzem H: através dos produtos da acidogénese. Durante o
tratamento de substratos de dificil degradacdo, as duas reacdes ocorrem
paralelamente, no entanto, forma-se mais H2 do que COz2, porque o numero de
eletrbes disponiveis na matéria organica favorece a reducdo de hidrogénio (Van
Haandel et al., 1999).

As bactérias acetogénicas consumidoras de hidrogénio sdo extremamente
importantes, na medida em que permitem manter a pressdo parcial de H:
suficientemente baixa, de modo a que ndo ocorram episddios de instabilidade.
Vérios estudos demonstraram que € necessaria uma associacdo estreita entre as
bactérias acetogénicas consumidoras de hidrogénio e as bactérias acetogénicas
produtoras de hidrogénio na regulacdo da pressdo parcial de Hz (van Lier,
Mahmoud and Zeeman, 2008).

Os AGCL sao convertidos pelas bactérias acetogénicas produtoras de
hidrogénio apés a B-oxidacdo, na qual as partes de acetado sdo separadas da
cadeia alifatica (van Lier, Mahmoud and Zeeman, 2008), porgue as bactérias
acidogénicas nao sao capazes de degradar estes compostos (Fonseca and
Teixeira, 2007).

Os organismos que levam a cabo esta fase séo de crescimento lento e néo
se adaptam facilmente a mudancas da carga orgéanica (Lundén, 2003), podendo
esta fase ser a fase limitante por este motivo.

Durante a acetogénese, a reducdo da CQO ocorre devido a formacao de Hz
(Alexiou, 1998).
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1.2.2.1.4. Metanogénese

Durante a metanogénese, quarta e ultima fase do processo da digestéao
anaerodbia, ocorre a formacdo de CH4 e CO:z por parte dos microrganismos
metanogénicos. O metano € produzido pelos microrganismos metanogénicos
redutores de dioxido de carbono a partir de CO2 na presenca de Hz, e pelos
microrganismos metanogénicos aceticlasticos através da reducdo do acetato em
CHs4 e CO2 (Van Haandel et al., 1999; van Lier, Mahmoud and Zeeman, 2008).
Cerca de 70% do metano produzido resulta da reducédo do acetato e os restantes
30% da converséo do H2 e do CO2 (Solera, Romero and Sales, 2002). Por norma,
a producéo de metano a partir de CO2z na presenca de Hz é mais rapida, devido as
taxas de crescimento mais elevadas dos microrganismos metanogénicos redutores
de dioxido de carbono (Gerardi, 2003), no entanto, como a pressédo parcial de Hz
normalmente é baixa, a producdo de CHs4 através da reducdo do acetato €&
favorecida (Demirel and Scherer, 2008).

Os microrganismos metanogénicos possuem uma baixa taxa de crescimento
e sdo muito sensiveis a fatores externos, como por exemplo o pH, a temperatura e
a presenca de algumas substancias quimicas (Hori et al., 2006).

1.2.2.2. Fatores que influenciam a digestdo anaerdbia

Num sistema de tratamento de digestdo anaerdbia, o crescimento e a
atividade dos microrganismos sdo significativamente influenciados por diversos
parametros, tais como a concentracao de oxigénio, temperatura, pH, necessidades
nutricionais, intensidade da agitacdo e a presenca de substancias inibidoras, por
isso, de modo a garantir uma boa eficiéncia do processo, € crucial monitorizar os
parametros e manté-los dentro das gamas de valores étimos (Seadi et al., 2008).
O controlo dos processos de digestao anaerdbia é muitas das vezes dificil, porque
varios parametros estéo inter-relacionados e mudancgas num parametro pode afetar
direta ou indiretamente os outros (Gerardi, 2003).
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1.2.2.2.1. Temperatura

Relativamente a atividade microbiolégica, podem ser consideradas quatro
gamas de temperatura (Gerardi, 2003) (Tabela 1.5).

Tabela 1.5- Gamas de temperaturas ideais para 0 crescimento dos microrganismos anaerobios
(Gerardi, 2003).

Grupo de microrganismos Gama de temperatura [°C]
Psicrofilos 5-25

Mesofilos 30-35

Termofilos 50-60

Hipertermofilos >65

A temperatura tem um efeito importante sobre a taxa de crescimento,
atividade e metabolismo dos microrganismos (Lettinga et al., 1984).

Os processos anaerébios sdo tipicamente operados na gama mesdfila,
embora temperaturas mais altas situadas na faixa termofila sejam frequentemente
usadas para atingir taxas de degradacdo mais elevadas, e temperaturas mais
baixas, na faixa psicréfila, sdo usadas quando os tempos de retencdo mais
elevados néo séo considerados um problema (Alexiou, 1998). Segundo (Seadi et
al., 2008), a operacdo na gama termdfila traz variadas vantagens
comparativamente com as gamas psicrofila e mesofila, nomeadamente a
destruicdo de patogénicos, elevada taxa de crescimento dos microrganismos
metanogénicos (0 que permite aplicar cargas organicas mais elevadas), tempo de
retencdo reduzido, melhor digestibilidade e disponibilidade de substratos, e maior
possibilidade de separar as fracfes solidas e liquidas. No entanto, existem algumas
desvantagens, como elevado grau de instabilidade, maior necessidade energética
para o aquecimento, elevado risco de inibicdo por amédnia (Seadi et al., 2008) e a
fase de arranque pode ser um processo problematico (Fonseca and Teixeira, 2007).
Sistemas de digestdo anaerGbia a operarem na gama psicréfila apresentam
dificuldades na fase de arranque e as taxas de crescimento e de metabolismo dos
microrganismos sao relativamente baixas (Fonseca and Teixeira, 2007). A escolha
pela gama psicréfila pode ser mais conveniente em paises de clima frio, mas o
arranque deve ser realizado a 35 °C (Van Haandel et al., 1999). Como muitos
efluentes liquidos de varias indUstrias apresentam uma temperatura superior a
temperatura ambiente, o tratamento a temperaturas mesofilas e termofilas podera
ser a melhor opcéo, porque de outra forma implicaria despender recursos com o
arrefecimento do efluente.

A solubilidade dos substratos, principalmente os lipidos, € extremamente
afetada pela temperatura (Van Haandel et al., 1999). A temperatura influencia
também a solubilidade do H2 em meio aquoso e, subsequentemente, a atividade
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das comunidades de microrganismos metanogénicos redutores de dioxido de
carbono, devido a variacdo da quantidade de hidrogénio dissolvido disponivel para
0 acoplamento com o COz2 (Treu et al., 2018).

1.2.2.2.2. pH e alcalinidade

O pH afeta direta e indiretamente o processo de digestdo anaerébia: de
modo direto, uma variacdo de pH pode afetar a atividade enziméatica através da
alteracdo da estrutura das proteinas, e de modo indireto, o pH pode afetar a
toxicidade dos acidos volateis, do azoto amoniacal, do sulfureto de hidrogénio, a
disponibilidade de substratos e a disponibilidade de CO:2 (Fonseca and Teixeira,
2007).

A maioria dos microrganismos anaerébios preferem um pH neutro (entre 7,0
e 7,5) (Schnurer and Jarvis, 2018). A metanogénse é a fase mais sensivel ao pH
no processo de digestdo anaerébia (Yang and Speece, 1986).

O valor de pH pode ser aumentado pela amonia produzida durante a
degradacdo de proteinas ou pela presenca de amonia no substrato, enquanto a
acumulacdo de AOV diminui o valor do pH (Seadi et al., 2008). Os reatores
anaerobios podem sofrer uma diminuicdo repentina do pH, resultado da presenca
de compostos toxicos no substrato, porque a acidogénese é a fase com a maior
taxa de crescimento e de conversédo de todas as fases da digestao anaerdbia, e por
isso, enquanto as outras etapas da digestdo anaerdbia estagnam, esta continua a
acontecer, o que resulta num aumento da concentragdo de AOV e,
consequentemente, na diminui¢cdo do pH (van Lier, Mahmoud and Zeeman, 2008).

Para valores elevados de pH forma-se preferencialmente NHs ao invés do
iAo amonio (NHs4*) e para valores de pH baixos ocorre um deslocamento dos
equilibrios acido-base dos acidos volateis e do H2S no sentido das formas né&o
ionizadas que penetram na célula, dissociam-se e provocam o aumento da
concentracéo intracelular de hidrogénio (Fonseca and Teixeira, 2007).

A alcalinidade representa a capacidade em neutralizar as bases e acidos
presentes no sistema, permitindo que ndo ocorram mudancas bruscas no valor de
pH. Na digestdo anaerdbia, o pH decresce devido a producdo de AOV. A medida
gue os AQV séo consumidos pelos microrganismos metanogénicos, € produzida
alcalinidade e o valor de pH volta a subir, no entanto, a alcalinidade pode néao ser
suficiente para colmatar a descida do pH provocada pelos AOV (Alexiou, 1998). Por

20



forma a manter o valor de pH constante, deve-se proporcionar uma concentracao
de alcalinidade entre 2,5 e 5,0 g/L expressa como CaCOs (Alexiou, 1998).

1.2.2.2.3. Nutrientes

Os microrganismos que participam na digestdo anaerdbia necessitam de
nutrientes para o seu crescimento (Moreira, 2012), tais como, ferro, niquel, zinco,
manganés, cobre (micronutrientes), azoto, fosforo, potéassio, enxofre, calcio e
magneésio (macronutrientes) (Rajeshwari et al., 2000).

Como os rendimentos bacterianos em processos de digestdo anaerdbia séo
relativamente baixos, também a necessidade de nutrientes por parte das bactérias
€ igualmente baixa (Alexiou, 1998). Os macronutrientes, por exemplo azoto e
fésforo, sdo nutrientes que sdo necessarios em quantidades relativamente
elevadas por todas as bactérias e os micronutrientes, por exemplo cobalto e niquel,
sdo nutrientes que sdo necessarias em quantidades relativamente pequenas pela
maioria das bactérias (Gerardi, 2003). O azoto e o fésforo sdo considerados 0s
nutrientes mais importantes nos processos biologicos (Moreira, 2012). A
guantidade de nutrientes necesséaria relativamente a quantidade de matéria
organica presente depende da eficiéncia dos microrganismos em obter energia
para sintese através das reacfes bioquimicas de oxidacdo do substrato (Van

Haandel et al., 1999).

As necessidades nutricionais adequadas para digestores anaerébios podem
ser garantidas através de uma quantidade minima de um nutriente como uma
percentagem da CQO (Gerardi, 2003). A Tabela 1.6 lista alguns dos nutrientes
necessarios para a digestdo anaerGbia e a respetiva quantidade minima
recomendada.

Tabela 1.6- Necessidades nutricionais da digestao anaerodbia (Gerardi, 2003).

Nutriente Micronutriente Macronutriente Quantidade minima recomendada
(% de CQO)

Cobalto X 0,01

Ferro X 0,2

Niquel X 0,001

Azoto X 3-4

Fésforo X 0,5-1

Enxofre X 0,2

A diminuicdo dos nutrientes disponiveis pode ser utilizada como uma
ferramenta para diminuir a quantidade de lamas produzidas em excesso (Lettinga,
1995).
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1.2.2.2.4. Elementos toxicos

Existe uma grande variedade de substancias presentes em concentracoes
consideraveis nos efluentes que sdo a causa primaria da falha do processo de
digestdo anaerobia, como por exemplo, amonia, sulfeto, ides de metais leves,
metais pesados e compostos organicos (Chen, Cheng and Creamer, 2008). Um
material pode ser considerado inibidor quando provoca uma mudanca adversa na
populacdo microbiana ou inibe o seu crescimento (Chen, Cheng and Creamer,
2008).

Indicadores da presenca de elementos toxicos podem surgir rapidamente ou
lentamente dependendo da toxicidade e da concentracdo do elemento toxico. A
diminuicdo da producdo de metano e a acumulacdo de acidos volateis sdo uma
indicacdo que o sistema pode estar a sofrer inibicdo por parte de algum elemento
toxico (Kroeker et al., 1979). VariacGes nos valores de pH e alcalinidade também
podem ser um indicador da presenca de elementos toxicos. A metanogénese é
frequentemente considerada a fase mais sensivel a compostos toxicos na digestédo
anaerobia (Yang and Speece, 1986; Lettinga, 1995).

O termo toxico é relativo, visto que concentracdes muito baixas de alguns
compostos chamados de toxicos sao considerados micronutrientes necessarios
para alcancar certas eficiéncias de tratamento (Alexiou, 1998).

A toxicidade esta intimamente relacionada com a area superficial especifica
da biomassa. As lamas suspensas e floculentas, que possuem uma area especifica
mais elevada, sofrem muitos mais com a inibicdo por parte de compostos téxicos
do que as lamas granulares (Hwu, 1997).

Compostos extremamente inibitérios podem ser degradados através do
processo de digestdo anaerdbia, desde que a biomassa passe por um processo de
adaptacao (Lettinga, 1995). A populacdo microbiana pode se aclimar a presenca
de substancias toxicas através de duas formas: os microrganismos podem reparar
0s sistemas enzimaticos danificados a fim de se ajustar aos residuos téxicos ou
degrada-los, ou pode se desenvolver uma populacdo relativamente grande de
microrganismos capazes de desenvolver as enzimas necessarias para degradar os
compostos toxicos (Gerardi, 2003).
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1.2.2.3. Digestdo anaerodbia de efluentes salinos

Existem muitas atividades industriais que geram efluentes liquidos com
elevada salinidade, tais como: processamento de peixe e marisco, producéo de
conservas de vegetais e pickles, producao de queijo (Ismail, 2013), curtimento de
peles (Lefebvre et al., 2005), entre outras. Na producéo de queijo pode-se gerar um
efluente com elevada salinidade (soro de leite), quando a salga é efetuada através
da adicdo de sal ao leite ou a coalhada. A salga € muito importante no processo de
fabricacdo de queijo, uma vez que possui varias funcdes nos queijos (Jacinto,
Carvalho and Furtado, 2009), tais como: condimentacdo, controlo do
desenvolvimento microbiano, regulacdo dos processos bioquimicos (enzimas) e
fisico-quimicos, durabilidade (Jacinto, Carvalho and Furtado, 2009) e desidratacéo
dos queijos (Chen et al., 2018).

O rendimento da digestdo anaerdbia de efluentes que apresentam uma
elevada concentragdo de sal na sua constituicdo € normalmente baixa, devido aos
efeitos adversos do sal nos microrganismos (Kargi and Dincer, 1996). A elevada
salinidade provoca a plasmolise e a perda de atividade dos microrganismos devido
ao aumento dramatico da pressdo osmoética através da membrana bacteriana
(Kargi and Dincer, 1996).

Os ides Ca?* e Mg?* podem melhorar a granulacdo (Schmidt and Ahring,
1993; Yu, H. H.P. Fang and Tay, 2001; Yu, H.H.P. Fang and Tay, 2001; Yu, Tay
and Fang, 2001) através da formacéo de pontes entre os polimeros extracelulares,
mantendo a integridade dos granulos (Ismail, 2013). Para além disso, estes ibes
sdo capazes de neutralizar a carga e condensar a camada dupla, formando um
efeito relativamente forte das forcas de van der Walls (Liu et al., 2010). A presenca
de Na* tem um efeito no processo de granulacédo contrario aos ides apresentados
anteriormente. Quando se verifica um racio elevado de catibes mono para
multivalentes na matriz de polimeros extracelulares, os catibes multivalentes na
matriz sdo substituidos por iBes monovalentes (Bruus, Nielsen and Keiding, 1992),
tornando os granulos mais fracos e propensos a quebrarem (Ismail, 2013).

Das alteracdes que os microrganismos sofrem com a elevada salinidade,
resulta a diminuicédo da producéo de metano (Rinzema, van Lier and Lettinga, 1988)
e a reducdo da remocao da CQO (Kargi and Dincer, 1996).

Mudancas rapidas na concentracéo de sal do influente foram relatadas como
sendo mais nefastas para 0s microrganismos anaerébios do que mudancas
graduais (Kincannon and Gaudy, 1968). Mudancas rapidas da concentracao de sal
provoca a libertacao de constituintes celulares, o que resulta num aumento da CQO
do efluente de saida (Kargi and Dincer, 1996).
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A adaptacdo adequada da biomassa possibilita o tratamento eficaz dos
efluentes liguidos com elevada salinidade (Lefebvre et al., 2007). Alguns
microrganismos podem, até certo ponto, adaptar-se a altas concentracdes de sal,
através da formacéo de osmalitos, compostos que estabilizam a célula na presenca
de altas concentracdes de sal (Schnirer and Jarvis, 2018). Para o tratamento
destes efluentes também podem ser utilizados microrganismos halofilicos, ou seja,
microrganismos capazes de sobreviver em ambientes com elevada concentragao
de sal. Os microrganismos halofilicos podem ser divididos em quatro categorias de
acordo com a salinidade que necessitam para um crescimento ideal (Lay, Liu and
Fane, 2010) (Tabela 1.7).

Tabela 1.7- Categorias de microrganismos de acordo com a gama de NaCl para crescimento 6timo
(Lay, Liu and Fane, 2010).

Categoria Gama de NaCl para um crescimento ideal [g/L]
N&o halofilico <10

Marinho ou ligeiramente halofilico 10-30

Moderadamente halofilico 30-150

Extretamente halofilico >150

A atividade dos microrganismos anaerébios podem sofrer uma reducéo de
50% quando a condutividade do meio se encontra entre 15,9 e 22,0 mS/cm (Mohee
and Mudhoo, 2012).

Na Tabela 1.8 estdo apresentadas as concentracfes o6timas, inibitérias e
severamente inibitérias do sédio, potassio, célcio e magnésio na digestdo
anaerobia.

Tabela 1.8- ConcentragBes 6timas, inibitérias e severamente inibitorias do sodio, potéssio, célcio e
magnésio na digestao anaerdbia (Mohee and Mudhoo, 2012).

Concentragdo média [mg/L]
sal Otima Inibitoria Severamente
inibitoria
Sadio 150 4 500 8 000
Potassio 300 3500 12 000
Célcio 150 3500 8 000
Magnésio 125 2000 3000
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1.2.3. Reator anaerobio de leito de lamas e fluxo ascendente
(UASB)

O reator UASB é um reator de alta carga desenvolvido por Gatze Lettinga e
a sua equipa nos finais da década de 70 na Universidade de Wageningen, Holanda
(Lettinga et al., 1980). Durante as ultimas décadas tem-se verificado o potencial de
tratamento de diversos efluentes liquidos neste tipo de reatores, tais como aguas
residuais domeésticas (Lettinga et al., 1993), efluentes de lacticinios (Coelho et al.,
2006), de matadouros (Sayed, 1987), de destilarias, de unidades de processamento
de alimentos, de curtumes (Rajeshwari et al., 2000), de cervejarias (Werner et al.,
2011), para nomear alguns. Em termos de tratamento de efluentes liquidos, o reator
UASB representa um grande avanco nas tecnologias de tratamento anaerdbias,
sendo o reator de maior sucesso entre 0s reatores anaerobios até ao momento
(Van Haandel et al., 1999; Rajagopal et al., 2013). As razdes apontadas para o
sucesso do reator UASB prendem-se com a capacidade de operar com elevadas
cargas organicas, tempos de retencéo hidraulicos reduzidos, a baixa necessidade
de energia, baixa necessidade de espaco, funcionamento simples e excelentes
performances. As ideias basicas subjacentes ao processo de funcionamento deste
reator sao:

e O reator ndo possui no seu interior qualquer tipo de material de suporte de
biomassa (Lettinga et al., 1984), nem é necessario a recirculacdo de lamas
para a manutencéo da biomassa ativa no digestor, visto que esta se mantém
dentro do reator devido a sua capacidade de formar granulos, o que lhe
confere capacidade de sedimentacdo, desde que sejam proporcionadas
condicdes ambientais favoraveis a granulacdo e a sua manutencao
(Barbosa, 2009). A capacidade da biomassa se manter dentro do reator,
reflete-se num elevado TRS, permitindo assim o tratamento de efluentes

com uma CQO elevada sob TRH relativamente curtos;

e O contacto entre a biomassa e o substrato em reatores UASB é promovido
através da agitacdo provocada pelo movimento ascendente do biogas, nédo
sendo por isso necessario agitacdo neste tipo de reatores, ou é apenas
aplicada a uma baixa intensidade e/ou intermitentemente (Lettinga, 1995);

e O reator possui um separador GSL colocado no topo, que permite a
separacédo de alguma biomassa flutuante e do biogas produzido da corrente
de efluente liquido tratado (Lettinga et al., 1980), limitando assim o washout
de biomassa.
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O reator UASB tipico é composto por duas partes: o compartimento de
digestdo e o compartimento de sedimentacéo (Figura 1.5).

Saida do bioga‘s

{

Compartimento
de sedimentacdo
Separador gas, ﬁ Efluente tratado

= Saida do efluente tratado

sdlido, liquido

Biomassa
1} ﬁ Biogas
Ll'quidn
Compartimento
de digestio ﬂ ﬁ ﬂ Alimentagao

Manto de lamas

Leito de lamas

' .
Alimentagio =>Ce me, oo

Figura 1.5- Representacéo esquematica do funcionamento de um reator UASB tipico.

A alimentac&o do reator € provida na base do compartimento de digestao
em sentido ascendente. No interior do compartimento de digestao, a alimentacéo
atravessa duas zonas distintas. A primeira, designada por zona inferior, ou por leito
de lamas, € uma zona onde se verifica uma concentracédo elevada de biomassa e
onde se encontram os granulos de maiores dimensfes (Fonseca and Teixeira,
2007). A segunda, a zona superior ou manto de lamas, € onde predominam flocos
de tamanho mais reduzido e onde a concentracdo de biomassa é inferior (Fonseca
and Teixeira, 2007). Na fase final do tratamento, o liquido chega ao separador GSL,
um objeto capaz de proporcionar condi¢cdes de quiescéncia no compartimento de
sedimentacdo, permitindo que o0 biogas produzido e alguma biomassa em
suspensao sejam separados da corrente do efluente liquido. Desta separacao
resulta a sedimentacao da biomassa para as zonas inferiores do reator (Lettinga et
al., 1984) e o biogas gerado e o efluente tratado séo retirados através de dois
orificios localizados no compartimento de sedimentacdo. A digestdo do substrato
ocorre unicamente no compartimento de digestdo, porque é a Unica zona onde
existe biomassa.

A velocidade ascensional € um parametro muito importante na operacéo de
tratamento num reator UASB, visto que influencia o TRH, a mistura entre a
biomassa e o substrato (Latif et al., 2011), o processo de granulagéo e o tamanho
dos granulos (Arne Alphenaar, Visser and Lettinga, 1993; Siebel, 2013). A
velocidade ascensional € diretamente proporcional a altura do reator (H [m]) para
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um TRH fixo e inversamente proporcional ao TRH para um volume do reator fixo
(Lettinga and Hulshoff Pol, 1991), como se pode observar na Equacdo 1-1.
Também € possivel determinar a velocidade ascensional através do caudal
(Q[m3/n]) e da area transversal do reator (A[m?]), como se pode constatar na
Equacao 1-2.

[m] H[m] (Equacéo 1-1)
TRH[h] guag
o™
m 5 ~
Va [;] = A["};Z] (Equacao 1-2)

A velocidade ascensional € estabelecida com base na capacidade de
sedimentacao das lamas e nas caracteristicas do substrato. Para o caso de lamas
floculentas, a gama de velocidades 6tima € de 0,3 a 0,6 m/h, ao passo que no caso
de lamas granulares a gama de velocidades 6tima € de 1,5 a 3,0 m/h (Siebel, 2013).
Para um leito de lamas floculentas, o reator UASB pode operar com cargas entre
2,0 e 8,0 g CQO/m3.d e entre 2,0 e 24,0 g CQO/m3.d para um leito de lamas
granulares (Lettinga and Hulshoff Pol, 1991).

A granulacdo consiste na capacidade que as microrganismos possuem,
guando crescem sob um regimento de fluxo ascendente, de se agregarem e
formarem granulos (Guiot, Arcand and Chavarie, 1992) com uma forma esférica
cujo diametro varia entre 0,14 a 5,00 mm (Schmidt and Ahring, 1996). Este
processo ocorre de forma natural e espontanea quando séo reunidas condi¢cbes
ambientais adequadas para a imobilizagdo dos microrganismos (Jian and Shi-yi,
1993). O processo de granulacdo € afetado por varios fatores, nomeadamente:
composicdo e concentracdo da matéria organica no efluente a ser tratado,
temperatura, pH, concentracdo de azoto e amonia, presenca de catibes
polivalentes, condicbes hidrodinamicas, inéculo e a producdo de substancias
poliméricas extracelulares pelos microrganismos anaerdbios (Garcia et al., 2008).

A presenca de ides e sais pode influenciar a granulacédo, como ja foi referido
anteriormente (Seccdo 1.2.2.3). Catides multivalentes, como por exemplo Ca?*,
Mg?*, AI** e Fe?* melhoram a granulacéo, porque neutralizam a carga e condensam
a camada dupla, originando um efeito relativamente forte das for¢cas de van der
Walls (Liu et al., 2010), além de que sdo capazes de formar pontes entre os
polimeros extracelulares (Ismail, 2013). Por outro lado, o ido sddio degrada os
granulos, visto que o Na* substitui os catiGes multivalentes na matriz de polimeros
extracelulares, fragilizando os granulos (Ismail, 2013).
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A granulacdo ocorre melhor com substratos que apresentem na sua
constituicdo proteinas soluveis e hidratos de carbono ligeiramente acidificados do
gue com substratos que possuem unicamente AOV (Lettinga, 1995). (Morvai et al.,
1990) verificou que os granulos desenvolvidos em reatores UASB alimentados com
acetato eram mais desorganizados, menos estaveis e demoraram mais tempo a
formar-se do que aqueles desenvolvidos em reatores UASB alimentados com
amido de acUcar. Segundo (Lettinga, 1995), em condi¢cbes de temperatura
mesofilas e termdfilas, a um pH superior a 6,3 e a baixas concentracdes de
substrato (entre 1 e 3 gCQObiodegradacel/L), SG0 as melhores condicbes para a
formacdo e manutencdo de granulos (Lettinga, 1995). Um TRH curto,
especialmente combinado com uma alta velocidade ascensional, pode promover a
granulacdo (Arne Alphenaar, Visser and Lettinga, 1993). Normalmente, a
velocidade ascensional e o tamanho dos granulos possuem uma relacéo
proporcionalmente direta (Dubourguier et al., 1988).

A biomassa granular pode ser obtida a partir de biomassa floculenta com
uma variedade de efluentes industriais (Alves, 1998). Apesar de a biomassa
granular ser uma ideia subjacente ao processo de digestdo anaerdobia em UASB, é
possivel operar estes reatores com lama floculenta espessa e com boas
caracteristicas de sedimentacéo (Lettinga, 1995). A retencdo da biomassa dentro
do reator pode ser melhorada através da adicéo de floculantes que podem estimular
a formacao de granulos densos com melhor capacidade de sedimentacdo (Garcia
et al., 2008).

A matéria organica e inorganica dispersa retarda a granulagéo, e por isso,
nao deve estar presente em concentragdes superiores a 100-200 mg/L no efluente
(Lettinga, 1995).

O separador GSL é de extrema importancia para o funcionamento do reator
UASB, uma vez que proporciona quiescéncia no compartimento de sedimentacao,
permitindo assim a separacao de alguma biomassa flutuante e do biogas produzido
da corrente de efluente liquido tratado (Lettinga et al., 1980), limitando assim o
washout de biomassa.

Existem diversos casos em que € necessario a utilizacao de separadores
GSL especificos, devido as caracteristicas dos substratos que promovem a flotacao
da biomassa, nomeadamente (Lettinga, 1996):

e Nos casos em que elevadas cargas de lamas sao aplicadas, a taxa de
libertacdo do biogas pode se tornar baixa relativamente a taxa de producéo
de biogas, podendo fazer com que a presenca de biogas dentro dos
agregados de microrganismos cause a flotacao de particulas de lamas;
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e Quando a adsorc¢éo de lipidos e/ou proteinas nos granulos constituem uma
raz&o para a flotagdo da biomassa,

¢ No tratamento de efluentes com baixa carga organica sob baixo TRH (<1-2
horas).

O arranque dos reatores € uma fase critica no tratamento. Esta fase é
extremamente influenciada pela populagcdo microbiana inicialmente presente no
inoculo, pela sua concentracao e atividade (Hickey et al., 1991). Quando se inicia
a operacao de um reator os microrganismos do inéculo necessitam de tempo para
se adaptarem ao substrato, sendo que durante esta fase o0s microrganismos
dotados com as melhores caracteristicas de sobrevivéncia no novo ambiente, irdo
crescer e estabelecer-se, por isso, iniciar com um indculo com uma elevada
diversidade microbiana € importante, na medida em que a probabilidade de
existirem 0os microrganismos chave para a degradacao do substrato no inéculo é
superior (Schnurer and Jarvis, 2018). O periodo de adaptacéo pode ser mais rapido
e episddios de instabilidade podem ser evitados se for selecionado um in6culo
adaptado ao substrato e as condi¢c6es de operacdo (Schnirer, Bohn and Moestedt,
2016). A fase de arranque em reatores UASB néo serve apenas para desenvolver
uma comunidade de microrganismos preparada para degradar o substrato, mas
também para obter biomassa com elevada capacidade de granulacdo e
sedimentacao. A operacdo em reatores UASB iniciada com lamas granulares em
vez de lamas floculentas permite diminuir o periodo de adaptacédo (Goodwin, Wase
and Forster, 1992). A fase de arranque esta completa quando a carga organica do
projeto é atingida (van Lier, Mahmoud and Zeeman, 2008), sendo necessario um
periodo de 4 a 8 meses para que a comunidade microbiana atinja um estado
estacionario (Hickey et al., 1991).

A quantidade de biomassa inicial requerida num reator UASB situa-se entre
10 e 30% do volume do reator, sendo que quanto maior a quantidade de biomassa
inicial, maior podera ser a carga inicial aplicada (Hickey et al., 1991).
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1.2.3.1. Reatores UASB no tratamento de soro de queijo

A prevencdo e a reducdo da poluicdo do soro de queijo podem ser
alcancadas através da sua reciclagem ou através da reutilizacdo dos seus
componentes, como por exemplo através do fabrico de requeijdo e alimentacao
pecuaria (Treu et al., 2018) ou através de diferentes tratamentos: fisico-quimico
(Martins et al., 2010), digestdo aerobia (Bosco and Chiampo, 2010) e digestao
anaerodbia (Erguder et al., 2001). Relativamente aos tratamentos fisico-quimicos, o
custo dos agentes quimicos é elevado e a remo¢do da CQO € baixa, por isso,
normalmente, os processos bioldgicos séo preferiveis (Vidal et al., 2000). A elevada
carga organica que o soro possui, torna-o num candidato ao tratamento biologico,
especialmente digestao anaerdbia (Gutierrez, 1991), visto que a suplementacédo de
oxigénio necessaria para a realizacdo da digestdo aerdbia deste efluente é
demasiadamente cara (Erguder et al., 2001). S&o varios os autores que estudaram
o tratamento de soro de leite em reatores UASB sob diferentes condi¢cdes de
operacéao (Tabela 1.9).

Tabela 1.9- ParAmetros de operacdo de reatores UASB usados no tratamento de soro de leite.

Substrato CQOinicial | pH T[°C] | Bv[gCQO/L.d] | TRH[d] | Remoc¢éo | Producéo de Referéncia
[g/L] da CH4
CQO[%]
Soro diluido | 4,5-38,1 | 6,7- | 33x1 | 0,91-7,77 5 70-97 1,37-11,20 (a)
7,3 [LCH4/L.d]
Soro 2,05 7,2- | 35 31,0 0,071 - 9,92 (b)
7,3 [LCH4/L.d]
5,0-77,0 | 7,0- | 35 1,0-28,5 2,3- >85 - (c)
8,0 11,6
47,0- 6,0- | 22- 7,0-9,5 5,4-6,8 | 90-94 - (c)
55,0 70 |30
16,0- 6,8- | 20- 1,0-6,7 3,3- 90-95 (c)
50,0 70 |29 12,8
Soro diluido | 12,0- 7,0- | 35 2,0-7,3 6 85-99 -- (d)
440 7,3
Soro diluido | 55,7- 4,0- | 35 22,6-24,6 2,06- 95-97 23,4 (e)
58,4 7,0 2,46 [LCH4/Lsoro]

Referéncias: (a) Yan, Lo and Liao, 1989; (b) Gutierrez, 1991, (c) Kalyuzhnyi, Martinez and Martinez,
1997; (d) Gavala et al., 1999; (e) Erguder et al., 2001.

Dos estudos apresentados, foram reportadas eficiéncias de remocédo da
CQO que variam entre 70 e 99%, tendo sido as maiores eficiéncias de remocao
obtidas quando foi utilizado soro diluido. Verifica-se a existéncia de uma relacao
entre 0 TRH e a carga organica. Quanto maior a carga organica aplicada maior o
TRH, como seria de esperar. No que diz respeito a temperatura de digestao, a
maioria dos autores optam por temperaturas mesoéfilas. O pH é geralmente neutro.
No geral, constata-se que os reatores UASB sao adequados para o tratamento do
soro de leite (Chatzipaschali and Stamatis, 2012). N&o foi encontrada bibliografia
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acerca da biodegradabilidade anaerdbia de soro de leite com elevada salinidade
em reatores UASB.

A elevada carga organica e baixa alcalinidade inerente ao soro, torna
particularmente dificil o seu tratamento em reatores anaerdbios de elevada carga
(Malaspina et al., 1995). Como a matéria organica presente no soro se encontra na
forma soluvel, leva a uma rapida transformacdo da matéria organica em AQV,
baixando o pH a niveis que inibem a metanogénese e consumindo a alcalinidade,
podendo resultar na instabilidade ou faléncia dos reatores (Rico et al., 2015).
(Garcia, Fdz-Polanco and Rico, 1991) constataram instabilidade e tendéncia para
acidificar quando se aplicaram cargas organicas superiores a 5 kg/m3.d num reator
UASB aquando da digestdo de soro. Com cargas organicas superiores a 8 kg/m?3.d
foi necessério adicionar mais de 1 gNaHCOa/Lefuente. (Yan, Lo and Pinder, 1993)
reportaram que entre 25 e 30 gCQO/L e um TRH de 5 dias eram condi¢fes 6timas
para um funcionamento estavel de um reator UASB. Quando se fez aumentar a
concentracéo de soro até 38,1 gCQOIL, verificou-se a instabilidade do processo. A
instabilidade observada foi interpretada como sendo causada pela acumulacéo de
AQV.

Tém surgido varias solucfes para este problema. Alguns autores afirmam
que trabalhar com soro desprovido de proteinas ou soro diluido € muito mais
simples de tratar e evitam-se episddios de instabilidade associados a acumulagéo
de AQOV (Malaspina et al., 1995; Kalyuzhnyi, Martinez and Martinez, 1997). A adigéo
de alcalinidade pode ser uma solucdo para neutralizar os acidos presentes no
sistema, permitindo que ndo ocorram mudancas bruscas no valor de pH. A adoc¢éo
de processos de duas fases também surge como uma boa resposta a este
problema (Garcia, Fdz-Polanco and Rico, 1991). Esta alternativa consiste na
realizacdo da fase acidogénica num primeiro digestor e da fase metanogénica num
segundo digestor. Diferentes combinagfes de reatores foram estudadas para o
tratamento do soro: um reator UASB onde se realizava a fase acidogénica, seguido
por outro onde ocorria a metanogénese, sendo que o efluente do reator de
acidificacdo era diluido com o efluente do reator de metanizacdo (Garcia, Fdz-
Polanco and Rico, 1991); um CSTR para a acidificacdo do soro, seguido por um
tanque de decantacéo para a separacao da biomassa de acidificacdo do efluente
(que depois era recirculada para dentro do CSTR), e posteriormente um reator
UASB, onde ocorria a metanogénse (Diamantis et al., 2014), para nomear alguns.
(Garcia, Fdz-Polanco and Rico, 1991) demonstrou que a diluicdo do influente com
o efluente do reator de metanizagéo, permite que o reator de acidificacdo opere
sem ser necessario a adicéo de alcalinidade. As percentagens de remocéo de CQO
foram superiores a 99% para uma carga organica inicial de 30 gCQO/L e para um
TRH de 2 e 3 dias para o reator de acidificacéo e para o reator de metanizacéao,
respetivamente. Segundo (Diamantis et al., 2014), o uso de um CSTR seguido de
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separacdo e recirculacdo da biomassa, resultou na acidificacdo completa do
substrato e no 6timo desempenho do UASB, tanto na remoc¢do da CQO como na
eficiéncia de metanizacao. O sistema foi capaz de garantir uma remocéao de 90% e
uma producdo de metano na ordem de 0,37 M3CHa/kgCQOremovida. N&o foi
necessario adicionar alcalinidade, visto que o pH foi mantido, naturalmente, em
torno de 6,7 até valores de carga organica de 20 kgCQO/m?3.d. Alguns autores
optaram por um TRH mais longo no tratamento de soro ndo diluido em reatores
UASB para superar os possiveis problemas de instabilidade, no entanto, esta op¢éo
reduz as principais atracdes dos sistemas anaerébios, que sdo os baixos TRH,
reatores com menores volumes e custos mais baixos (Erguder et al., 2001).

A elevada quantidade de lipidos na composicdo do soro pode provocar
varios problemas nos reatores UASB, nomeadamente inibicdo dos microrganismos,
washout da biomassa, impedimento da granulagdo e entupimento do reator
(Angelidaki and Ahring, 1992). Em condi¢Bes anaerdbias, as gorduras presentes
no substrato sdo hidrolisadas em AGCL (Lalman and Bagley, 2001). Estes acidos
afetam negativamente a granulacdo, na medida em que ocorre a sua adsor¢cao aos
granulos, tornando-os mais leves, resultando na sua flutuacdo e consequente
washout (Hwu, 1997). A flutuacdo dos granulos pode dar origem a formacéo de
espumas na zona do separador GSL, entupindo o reator e impedindo a saida do
biogas (Ozturk et al., 1993). A adsorcdo de AGCL a biomassa afeta as funcdes de
transporte e de protecdo das células devido as interacdes fisicas com as paredes
das células (Galbraith and Miller, 1973). A presenca de AGCL também promove o
crescimento da populagéo de biomassa acidificante de crescimento rapido no reator
(Guiot et al., 1994). Esta biomassa pode facilmente proliferar como uma suspensao
no efluente, resultando no aumento de SS no efluente (Guiot et al., 1994). Este
comportamento da biomassa deve-se a capacidade que esta possui em produzir
polimeros extracelulares, que alteram a razao superficie/volume dos granulos, que
em associacdo com a producao de biogas, promove a tendéncia para o washout
(Vidal et al., 2000).

A capacidade de oxidacdo de AGCL apenas foi demonstrada pela familia de
microrganismos Syntrophomonadaceae e por alguns membros da familia
Syntrophaceae, do filo Firmicutes (Grabowski et al., 2005).

Algumas proteinas, como a caseina, que representa cerca de 80% das
proteinas que constituem o soro sdo bastante resistentes a degradacao por parte
dos microrganismos, por isso, o uso de microrganismos especificos para a
degradacdo desta proteina sdo necessarios (Prazeres, Carvalho and Rivas, 2012).
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1.2.4. Caracterizacao geral do biochar

O biochar é um material s6lido obtido a partir da conversao termoquimica de
biomassa num ambiente com limitacdo de oxigénio (pirélise) (I1BI, 2015). Este
material pode ser produzido através de varios tipos de biomassa, tais como
residuos agricolas, residuos florestais e lamas biolégicas (Wang and Wang, 2019).
Do processo que da origem ao biochar, a pirélise, resultam ainda outros produtos:
gases e bio 6leo (Shaheen et al., 2018). O biochar é um material que tem vindo a
receber bastante atencdo devido as suas caracteristicas Unicas: alto teor de
carbono, capacidade de troca de catifes, elevada &rea de superficie especifica e
estrutura estavel (Wang and Wang, 2019), o que lhe permite adsorver
contaminantes na sua superficie (Fagbohungbe et al., 2017). O biochar tem sido
principalmente utilizado para corrigir e melhorar as caracteristicas do solo,
sequestro de carbono, compostagem de residuos sélidos organicos, tratamento de
aguas residuais (Wang and Wang, 2019). O seu custo reduzido relativamente a
outros adsorventes, como por exemplo, carvao ativado e zedlito, tem feito aumentar
gradualmente a sua utilizacao (Fagbohungbe et al., 2017).

1.2.4.1. Utilizag&o de biochar no tratamento de efluentes
liguidos

No que toca a utilizacdo de biochar no tratamento de efluentes liquidos, a
grande maioria dos autores estuda a capacidade que o biochar tem de remover um
ou mais dos seguintes contaminantes da agua residual: contaminantes
microbioldgicos (Sun et al., 2018), antibidticos (Yao et al., 2013; Zheng et al., 2013)
e metais pesados (Tan et al., 2015), sendo que a maioria dos autores constataram
gue o biochar é capaz de remover com distincdo a maioria destes contaminantes
dos efluentes liquidos (Boshir et al., 2016).

A adsorcdo é o principal mecanismo de remocdo de contaminantes pelo
biochar (Wang and Wang, 2019). A capacidade de adsor¢cdo varia com a area da
superficie, o tamanho dos poros, os grupos funcionais e a capacidade de troca de
catides do biochar (Gai et al., 2014), enquanto que estas caracteristicas variam com
as condicOes de preparacao do biochar (Abdel-fattah et al., 2015) e as propriedades
da biomassa (Lua and Guo, 2000; Zheng et al., 2013).

Estudos sobre a aplicacdo de biochar em sistemas de digestdo anaerdbia
sdo incomuns. Nao foram encontrados estudos acerca da influéncia do biochar na
biodegradabilidade anaerdbia do soro de leite.
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A adicdo de biochar em sistemas de digestédo anaerobia pode contribuir para
a estabilidade do processo através de trés formas: adsorcdo de elementos toxicos
(LG et al., 2016), aumento da alcalinidade do sistema e imobilizacdo dos
microrganismos (Sunyoto et al., 2016).

(LU et al., 2016) reportaram que biochar de varios diametros preveniu a
inibicdo de amédnio até 7g-N/L durante a digestdo anaerdbia de um substrato com
6 g/L de glucose em reatores batch. Comparativamente a réplica de controlo, na
qual n&o se adicionou biochar, a adicdo de uma concentracao de 10 g/L de biochar
de arvores de fruto com um tamanho de 2 a5 mm, 0,5a 1 mm e 75 a 150 um
reduziu a fase de atraso de metanizacdo em 23,9%, 23,8% e 5,9%, respetivamente,
e aumentou a producdo de metano em 47,1%, 23,5% e 44,1%, respetivamente.
(Luo et al., 2014) verificou que 10 g/L de biochar de arvores de fruto com um
didmetro compreendido entre 0,5 e 1 mm em reatores anaerdbios batch
alimentados com diferentes concentragbes de glucose (4, 6 e 8 g/L) promoveu a
producdo e a degradacdo de &cidos intermediarios. Relativamente a réplica de
controlo, foi possivel reduzir a fase de atraso de metanizagdo em 11,4%, 30,3% e
21,6%, e aumentar a producdo de metano em 86,6%, 21,4% e 5,2%, para 0S
reatores alimentados com 4, 6 e 8 g/L de glucose, respetivamente.

Como o biochar nédo é seletivo relativamente aos alvos da adsorcéo, existe
a possibilidade de que alguns nutrientes e compostos importantes para a digestao
anaerObia sejam adsorvidos pelo biochar (Mumme et al., 2014). Para
(Fagbohungbe et al., 2017) esta questdo nao se revela um problema, na medida
em que 0s microrganismos podem metabolizar parte dos compostos adsorvidos.

A aplicagéo de biochar num sistema de digestdo anaerébia pode aumentar
a alcalinidade, de forma a neutralizar as bases e acidos presentes. (Sunyoto et al.,
2016) estudou os efeitos da adicdo de biochar de serragem de pinho na digestao
de hidratos de carbono em reatores batch a operarem em duas fases. Para além
de se verificar que com a adicdo de biochar ndo ocorreram mudancas bruscas no
valor de pH, também permitiu uma melhoria da performance dos reatores
relativamente as réplicas de controlo.

O biochar possui uma elevada area superficial, o que facilita a colonizacéo
dos microrganismos durante a digestdo anaerdbia (Lehmann and Joseph, 2016).
Para além disso, o biochar possui nutrientes que suportam temporariamente o
crescimento e o metabolismo dos microrganismos (Lehmann and Joseph, 2016;
Sunyoto et al., 2016). (Luo et al., 2014) observou a colonizacdo de Methanosarina,
um microrganismo metanogénico anaerdbio, em biochar durante a digestao
anaerdbia de uma solugéo de glucose. Comparativamente a réplica sem biochar, a
comunidade de Methanosarina no reator com biochar estava mais desenvolvida,
tendo gerado 86,6% mais metano que a réplica de controlo.
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1.3. Motivagoes e objetivos

Nas ultimas décadas verificou-se uma evolugdo do conhecimento dos
processos de digestdo anaerObia. Paralelamente, ocorreu a implementacdo de
sistemas de digestdo anaerObia em praticamente todo o globo. A consolidacdo
deste tipo de sistemas, sobretudo sistemas de alta carga, tem contribuido bastante
para a sustentabilidade e para a promocdo de uma sociedade mais
autossustentavel. Entre os reatores anaerébios, o reator UASB é o reator de maior
sucesso até ao momento (Rajagopal et al., 2013).

O subsetor da producéo de queijo € um dos maiores produtores de efluentes
liguidos da industria de lacticinios (INETI, 2001). Os efluentes da producédo de
queijo apresentam um elevado potencial poluidor, devendo-se principalmente a
presenca de soro de leite na sua constituicdo (Kushwaha, Srivastava and Mall,
2011). O soro € um dos efluentes liquidos mais poluentes entre todos os efluentes
do setor dos lacticinios, dado que contém uma enorme quantidade de matéria
organica biodegradavel (Kabbout et al., 2011). Apesar de existirem diversos
processos nos quais 0 soro € uma matéria-prima, por conveniéncia econémica, as
unidades de producdo de queijo de pequeno e médio porte, geralmente nao
possuem instalacdes para recuperar 0s constituintes valiosos do soro, nem
sistemas para o seu tratamento adequado (Rico et al., 2015).

Na regido da Serra da Estrela, é produzido um dos queijos mais conhecidos
de Portugal, o Queijo Serra da Estrela. As queijarias produtoras deste tipo de queijo
geram soro de leite com elevada carga organica e elevado teor de sal, sendo que
a maioria sdo pequenas unidades industriais que ndo possuem infraestruturas
dedicadas ao tratamento dos efluentes liquidos gerados, sendo estes enviados
paras as ETAR ou rejeitados nos meios hidricos sem qualquer tipo de tratamento.
Apesar da grande eficiéncia das ETAR a tratarem aguas residuais urbanas, o seu
funcionamento é incompativel com a recec¢ao dos efluentes das queijarias, (Mendes
and Mendonga, 2013). O encaminhamento deste tipo de efluentes para os meios
hidricos sem qualquer tipo de tratamento, resulta num conjunto de problemas
ambientais nefastos, nomeadamente: elevado consumo de oxigénio (Rico et al.,
2015), eutrofizacdo, impermeabilizagcdo e toxicidade (Prazeres, Carvalho and
Rivas, 2012). Portanto, justifica-se a realizacdo de um estudo sobre o tratamento
anaerobio do efluente mais poluente produzido neste tipo de queijarias, o soro de
leite, como medida de contribuir para a resolucdo deste problema que afeta nédo so
as queijarias da Serra da Estrela, mas também outras localizadas em outras zonas
do pais.
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Tendo em conta a necessidade de resolver os problemas que as pequenas

e médias queijarias enfrentam com o soro de leite gerado, o principal objetivo deste
trabalho € estudar a biodegradabilidade anaerébia de soro de leite com elevada
salinidade. Ao longo desta tese, foram ainda considerados os seguintes objetivos
especificos:

Estudar os efeitos sinergéticos entre a carga organica, teor de SSV e
alcalinidade na biodegradabilidade anaerdbia do soro de leite com elevada
salinidade e a contribuicdo para o processo de cada um dos parametros;

Estudar a influéncia do biochar e da sua granulometria na
biodegradabilidade anaerdbia do soro de leite;

Estudar a viabilidade de reatores UASB na digestao anaerdbia de soro de
leite com elevada salinidade na presenca e na auséncia de biochar;

Avaliar a adaptabilidade da biomassa durante a digestdo anaerébia do soro
de leite, bem como monitorizar os grupos microbiolégicos chave para a
degradacdo anaerdbia deste tipo de substrato.

O desempenho dos reatores foi analisado através da monitorizacdo dos

seguintes parametros:

Remocao da CQO;

Producédo de metano;

Eficiéncia de metanizacdo da CQO removida;

A concentracdo de AOV;

Caracterizacdo da comunidade microbiana desenvolvida;

Fendmenos de inibicao;
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2. Materiais e métodos

O trabalho experimental compreendeu quatro fases. Na primeira fase
estudou-se 0s sinergismos entre a carga organica, o teor de SSV e a concentracao
de alcalinidade na biodegradabilidade anaerdbia do soro de leite com elevada
salinidade e a contribuicdo para o processo de cada um destes parametros através
da avaliacdo do desempenho de reatores descontinuos. Na segunda fase,
repetiram-se os 6 ensaios da primeira fase que mostraram melhor desempenho
(em termos da eficiéncia de remocéo da CQO, eficiéncia de metanizacao e volume
de metano gerado), reutilizando a biomassa. A repeticdo destes ensaios visava
avaliar a adaptabilidade da biomassa. Na terceira fase foi avaliada a influéncia do
biochar e da sua granulometria na biodegradabilidade anaerdbia do soro de leite,
utilizando ensaios descontinuos. Por fim, na dltima fase foram operados reatores
UASB. Com a operacéo dos reatores UASB pretendeu-se estudar a viabilidade do
processo de digestdo anaerdbia de soro de leite com elevada salinidade em
reatores UASB com e sem biochar.

2.1. Caracterizacao do inéculo

O in6culo utilizado nos ensaios realizados foi biomassa anaerdbia obtida de
um digestor anaerdbio mesdfilo integrado na ETAR SIMRIA, localizada na freguesia
da Gafanha da Encarnacdo, municipio de ilhavo, Aveiro. Esta ETAR recebe,
diariamente, cerca de 30 000 m? de efluentes domésticos e industriais provenientes
dos concelhos de ilhavo, Mira, Vagos e parte de Aveiro (Aguas do Centro Litoral,
2019). Apods a sua recolha na ETAR, a biomassa foi lavada com agua, para remover
0 maximo de carga organica. A lavagem consistiu na adicdo de agua a biomassa e
na sua decantacao apos um periodo de sedimentacao de 24 horas. Este processo
foi realizado duas vezes. Foi recolhida biomassa em dois periodos distintos (Tabela
2.1).

Tabela 2.1- Caracterizagdo das lamas anaerébias utlizadas no trabalho experimental
(médiatxdesvio padrdo).
Ensaios SST [mg/L] SSV [mg/L] CQOsolivel [MgO2/L]

Descontinuos (12 e 2 2 fase) 28,30+0,28 21,63+0,09 45,67+11,36

Descontinuos (32 fase);
UASB (42 fase)

31,02+0,53 23,85+0,39 57,67+8,39
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2.2. Caracterizacao do substrato

O substrato utilizado neste trabalho foi soro de leite proveniente de uma
pequena queijaria que produz Queijo Serra da Estrela de modo semi-artesanal. A
Tabela 2.2 apresenta a sua caracterizagéo.

Tabela 2.2- Caracterizacao do substrato utilizado no trabalho experimental (médiatdesvio padréo).

CQOuotal CQOsolivel Condutividade

SSTIg] | SSVIgL] | o [gO2L] pH [ms/cm]
Soro

de 9,02+0,58 | 8,70+0,50 | 115,69+5,81 | 73,77£10,41 | 5,86%0,33 29,9+2,14
leite

2.3. Caracterizacao do biochar

O biochar utilizado neste trabalho foi obtido através do processo de pirdlise
de casca de pinh&o de pinheiro manso (Pinus pinea). A instalagao experimental
utilizada na preparacao do biochar era composta por um reator tubular de quartzo
de leito fixo com 20 mm de diametro interno, 23 mm de diametro externo e 300 mm
de comprimento. A amostra foi colocada ao longo de 140 mm de comprimento
central do reator. No ponto médio da amostra foi colocado um termopar do tipo k
para monitorizar a temperatura. O forno tubular era controlado por um sistema de
controlo eletronico que permitia definir a temperatura de pico, a taxa de
aguecimento e tempo soak do reator. Este sistema permitia também a aquisicdo de
dados de temperatura. A temperatura foi registada pelo sistema em ciclos de 10
segundos. A instalacdo experimental de producdo de biochar esta representada
esquematicamente na Figura 2.1.

Termopar do tipo k

Y

Y Reator tubular de quartzo

Forno tubular

Figura 2.1- Esquema da instalacdo experimental de producao de biochar.
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O procedimento experimental de producéo do biochar consistiu na pesagem
da amostra, colocacdo da amostra no reator e na colocacdo do reator no forno.
Simultaneamente, foi ativado o sistema de aquecimento do forno e o sistema de
aquisicdo de dados de temperatura. Durante o processo, fez-se passar N2 (0,250
L/min) pelo interior do reator para remover 0s gases produzidos durante a pirélise
e para evitar a entrada de O2. Ap0Os o processo de pirolise, o reator foi removido do
forno, deixado a arrefecer & temperatura ambiente e pesou-se o biochar.

O programa de temperaturas usado para a producdo do biochar foi o
seguinte: a temperatura subiu a uma taxa de 10 °C/min até aos 450 °C, onde se
manteve até ao final do processo. O processo demorou cerca de 112 minutos na
totalidade.

As quantidades de amostra anterior e posterior ao processo de pirolise e a
perda de massa da amostra estdo apresentadas na Tabela 2.3. A determinacéo da
perda de massa de producgéo do biochar baseou-se na seguinte equacao:

massa de amostra inicial[g]-massa de amostra final

Perda de massa[%] = Lol , 100[%] (Equacéo 2-1)

massa de amostra inicial[g]

Tabela 2.3- Caracteristicas do biochar produzido.

Massa de Massa de Perda de
amostra inicial [g] | amostra final [g] massa [%0]
111,3025 36,2410 67,44
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2.4. Instalagcao experimental

2.4.1. Reatores descontinuos

Os ensaios descontinuos foram realizados em reatores de vidro (Figura 2.2).
Cada um consistia num frasco cilindrico de vidro com um volume nominal de 250
mL, equipados com uma tampa roscada que possuia duas aberturas. Numa das
aberturas foi colocado um tubo que encaminhava o biogas para um saco de plastico
que servia para armazenar o biogas, e na outra foi colocado um septo para recolher
amostras de biogas com o auxilio de uma seringa para posteriormente se proceder
a analise do seu contetdo em termos de CH4 e COs2.

Figura 2.2- Fotografia de um reator descontinuo utilizado no trabalho experimental.

A temperatura dos reatores foi mantida a 35°C através da sua colocacao em
banho maria aquecido por termostato (Figura 2.3). A agitacdo foi realizada
manualmente, duas a trés vezes por dia, sendo aplicada uma agitacdo apenas o
suficiente para colocar a mistura em suspensao.

T s e

/ %
Figura 2.3- Fotografia da montagem experimental dos reatores descontinuos.
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Com uma seringa graduada de 100 mL retirava-se o biogas do reservatorio,
sabendo-se assim o volume de biogas gerado. No septo realizava-se a amostragem
do biogas para posteriormente proceder a analise do seu conteddo em termos de
CHs e COa.

2.4.2. Reatores UASB

O sistema era constituido por 2 reatores UASB semelhantes, ambos
construidos em acrilico, com uma altura de 85,0 cm e um volume util de 6,0 litros
(Figura 2.4). Estruturalmente, os reatores eram constituidos por duas partes:
compartimento de digestdo e compartimento de sedimentacdo. No compartimento
de digest&o encontrava-se o leito de lamas, o manto de lamas e o separador GSL.
Este compartimento era revestido por um tubo onde circulava agua a 35°C ligada a
um banho termoestatizado. Ao longo da altura do exterior do compartimento de
digestéo existiam 4 aberturas onde era possivel realizar amostragens do interior do
reator. No compartimento de sedimentacdo do reator existiam dois orificios por
onde ocorria a saida do efluente tratado e a saida do biogas gerado. No Anexo 6.1
pode ser consultada uma descricdo mais detalhada das caracteristicas dos reatores
UASB.

Saida do biogas

{

Compartimento
de sedimentacio
Separador gas, ﬁ Efluente tratado

(- Saida do efluente tratado

sdlido, liquido

Biomassa
1} ﬁ Biogas
Liquido
Compartimento
de digestio ﬂ ﬁ ﬂ Alimentagao

Manto de lamas

' Leito de lamas

Alimentagio =" -

Figura 2.4- Esquema dos reatores UASB utilizados no trabalho experimental.
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A alimentacéo foi realizada a partir da base dos reatores com o auxilio de
uma bomba peristaltica WatsonMarlow® 101UR para cada reator, previamente
calibradas de acordo com o caudal desejado. O procedimento e os resultados das
calibracdes das bombas peristalticas podem ser consultados no Anexo 6.2. A saida
do efluente tratado fez-se através de um sifao situado na lateral do compartimento
de sedimentacgédo e a saida do biogas realizou-se por um orificio localizado no topo
do compartimento de sedimentagdo. Depois de abandonar o reator, o biogas era
encaminhado para um borbulhador e depois para um frasco de Mariotte com 10
litros de agua. O biogas gerado criava pressdo dentro do frasco de Mariotte,
forcando a agua a sair do seu interior e a cair dentro de uma proveta graduada. O
volume de biogas gerado era igual ao volume de agua na proveta graduada. Na
tubagem que ligava o compartimento de sedimentacdo ao borbulhador de cada
reator existia um septo, no qual era possivel realizar a amostragem do biogas com
0 auxilio de uma seringa para posteriormente proceder a analise do seu contetido
em termos de CH4 e COz2. O efluente tratado era encaminhado para um recipiente.
Quando o recipiente com alimentacédo terminava, a alimentacao passava a ser feita
no recipiente que recebeu o efluente tratado, ou seja, os reatores passavam a
operar em modo descontinuo com recirculagéo.

O esquema da montagem experimental dos reatores UASB encontra-se
ilustrado na Figura 2.5.

Figura 2.5- Esquema da montagem experimental dos reatores UASB.

Legenda da Figura 2.5:

1- Reservatério com alimentagao;

2- Bomba peristéltica WatsonMarlow® 101UR,;
3- Entrada da alimentacao no reator;

4- Reator UASB,;
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5- Saida do biogas do reator;

6- Septo para amostragens de biogas;
7- Borbulhador;

8- Frasco de Mariotte;

9- Proveta graduada;

10- Saida do efluente tratado do reator;
11- Reservatorio do efluente tratado;
12- Banho termostatizado;

13- Termostato;

14- Entrada da agua aquecida a 35°C;
15- Saida da 4gua aquecida.

As amostragens para a determinacéo dos parametros foram realizadas no
ponto 1 e no local 10 da Figura 2.5. A amostragem da biomassa dos reatores foi
realizada na abertura mais abaixo no reator que permitia acesso ao seu interior.

2.5. Condicoes de operacao

2.5.1. 12 fase — Sinergismos entre a carga organica, SSV e
alcalinidade

Com o desenvolvimento da bateria de ensaios a seguir descrita (12 fase),
pretendeu-se avaliar 0s sinergismos entre a carga organica, o teor de SSV e a
concentracdo de alcalinidade na biodegradabilidade anaerdbia do soro de leite com
elevada salinidade e a contribuicdo para o processo de cada um destes parametros.
Face ao numero de variaveis independentes a estudar (carga orgéanica, SSV e
alcalinidade) o modelo de planeamento experimental adotado foi o Delineamento
Composto Centro Rotacional (DCCR). Caso nao se adotasse este modelo, seria
necessario um elevado niumero de ensaios. Este modelo permite reduzir o nimero
de ensaios e ajustar modelos de superficie de reposta resultantes de métodos
matematicos e estatisticos usados na modelizacéo e analise de problemas onde as
variaveis dependentes sofrem a influéncia de diversos parametros (Rodrigues and
lemma, 2014).

Para este modelo, considerando k como sendo o numero de variaveis
independentes em estudo, o nimero de ensaios total inclui 2X ensaios referentes a
pontos fatoriais, 2k ensaios referentes a pontos axiais € um namero de pontos
centrais igual ou superior ao numero de variaveis. Portanto, neste caso como o
namero de variaveis de influéncia é igual a 3, 0 numero total de ensaios sao 17,
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sendo que 8 sao referentes a pontos fatoriais, 6 a pontos axiais e 3 a pontos
centrais.

De acordo com as gamas que se enquadraram na literatura, as gamas
selecionadas das variaveis a estudar foram as seguintes: 4 a 8 gCQO/L para a
carga organica, 6 a 12 gSSV/L para a concentragdao de SSV e 0,81 a 3,19
gKHCOs3/L para a concentracéo de alcalinidade. Por aplicagédo do modelo DCCR, a
matriz de delineamento obtida esté representada na seguinte tabela.

Tabela 2.4- Matriz de delineamento dos ensaios descontinuos da 12 fase.

Pontos Axiais Fatoriais Centrais Fatoriais Axiais
CQOrotal [gO2/L] 2,64 4,00 6,00 8,00 9,36
SSVbiomassa [g/L] 3,96 6,00 9,00 12,00 14,04

Alacalinidade

0,00 0,81 2,00 3,19 4,00
[gKHCO3/L]
Delineamento -1,68 -1,00 0,00 1,00 1,68

Todos os ensaios foram realizados em modo descontinuo, com um volume
de fase liquida de 200 mL. Em cada reator foi colocado soro de leite, biomassa e
alcalinidade de acordo com as concentracfes determinadas através do modelo
DCCR, bem como uma solucdo de macronutrientes e outra de micronutrientes,
numa concentracdo de 1 e 2 mL por cada litro de reator, respetivamente (Tabela
2.5 e Tabela 2.6). Os procedimentos de preparacdo da solucdo de alcalinidade e
das soluc¢des dos nutrientes podem ser consultados no Anexo 6.3 e no Anexo 6.4,
respetivamente. Finalmente, foi adicionada dgua destilada para perfazer o volume
de 200 mL. Antes da incubacéo, os reatores foram purgados com uma corrente de
azoto durante 60 segundos para remover todo o oxigénio e garantir condi¢cdes
anaerobias no seu interior, e seguidamente selados. Os reatores foram incubados
durante cerca de 25 dias a 35 °C através da sua colocacdo em banho maria
aguecido por termostato.

A agitacao foi realizada manualmente, duas a trés vezes por dia, tendo sido
aplicada uma agitacao apenas o suficiente para colocar a mistura em suspensao.
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Tabela 2.5- Matriz operacional da bateria de ensaios da 12 fase do trabalho experimental.

Referéncia | CQO Ssv Alcalinidade | Micronutrientes | Macronutrientes
do ensaio | [gO2/L] [gSSV/L] | [gKHCOs/L] | [mL/L] [mL/L]
1 4,00 6,00 0,81

2 8,00 6,00 0,81

3 4,00 12,00 0,81

4 8,00 12,00 0,81

5 4,00 6,00 3,19

6 8,00 6,00 3,19

7 4,00 12,00 3,19

8 8,00 12,00 3,19

9 2,64 9,00 2,00 2,00 1,00
10 9,36 9,00 2,00

11 6,00 3,96 2,00

12 6,00 14,04 2,00

13 6,00 9,00 0,00

14 6,00 9,00 4,00

15 6,00 9,00 2,00

16 6,00 9,00 2,00

17 6,00 9,00 2,00

Tabela 2.6- Matriz operacional da bateria de ensaios da 12 fase do trabalho experimental.

Referéncia | Vsoro® [ML] Viamas? [ML] | Valcalinidade® | Vmicronutrientes | Vmacronutrientes | Vagua [ML]
do ensaio [mL] [mL] [ml]

1 7,00 51,50 1,60 139,30
2 13,90 51,50 1,60 132,40
3 7,00 103,00 1,60 87,80
4 13,90 103,00 1,60 80,90
5 7,00 51,50 6,40 134,60
6 13,90 51,50 6,40 127,60
7 7,00 103,00 6,40 83,10
8 13,90 103,00 6,40 76,10
9 4,60 77,30 4,00 0,40 0,20 113,60
10 16,30 77,30 4,00 101,90
11 10,40 34,00 4,00 151,00
12 10,40 120,50 4,00 64,50
13 10,40 77,30 0,00 111,70
14 10,40 77,30 8,00 103,70
15 10,40 77,30 4,00 107,70
16 10,40 77,30 4,00 107,70
17 10,40 77,30 4,00 107,70

aSolucdo de 115,69 gCQOIL; PSolucdo de 21,63 gSSV/L; ¢Solucdo de 100,00 gkHCOs/L

Realizaram-se amostragens do contetdo dos reatores no arranque e no final
do periodo de incubacgdo. As amostras foram analisadas em termos dos seguintes
parametros: CQOroral, CQOsolivel, SST, SSV, AQOV, pH e condutividade.

45



2.5.2. 22 fase — Adaptabilidade da biomassa

Findada a primeira fase, repetiram-se 0s 6 ensaios que mostraram uma
melhor performance (eficiéncia de remoc¢éo da CQO e eficiéncia de metanizacao).
Os ensaios repetidos foram os ensaios 4, 8, 9, 10, 15 e 17. A metodologia de
operacao destes reatores foi igual a da primeira fase, tirando o facto que a biomassa
foi reutilizada, e por isso, foi necessario decantar o sobrenadante dos reatores da
12 fase apds um periodo de sedimentacdo de 48 horas, caracterizar a biomassa
(sedimentado) em termos de SST e SSV, colocar no reator a quantidade de
biomassa necesséaria, juntamente com o volume de soro, da solucao de alcalinidade
e das solucdes de nutrientes necessarios (Tabela 2.6). A repeticdo destes ensaios
visava avaliar a adaptabilidade da biomassa.

2.5.3. 32 fase — Influéncia do biochar e da sua granulometria

Foram realizados 4 ensaios descontinuos com o intuito de avaliar a
influéncia do biochar e da sua granulometria na biodegradabilidade anaerébia do
soro de leite. Os ensaios foram realizados em modo descontinuo, com um volume
de fase liquida de 200 mL. Em cada reator foi colocado soro de leite, biomassa,
solucéo de alcalinidade, solucédo de macronutrientes e solu¢do de micronutrientes,
numa concentracdo de 1 e 2 mL por cada litro de reator, respetivamente. Os
procedimentos de preparacdo da solucdo de alcalinidade e das solucdes dos
nutrientes podem ser consultados no Anexo 6.3 e no Anexo 6.4, respetivamente.
Em dois dos reatores foi ainda adicionado biochar (1,00 a 2 mm e < 1 mm) e 0s
outros dois serviram como controlo. De acordo com os valores que se enquadraram
na literatura, decidiu-se aplicar uma concentracdo de 5 g/L de biochar. Finalmente,
foi adicionada agua destilada para perfazer o volume de 200 mL. Antes da
incubacédo, os reatores foram purgados com uma corrente de azoto durante 60
segundos para remover todo o oxigénio e garantir condicBes anaerdbias no seu
interior, e seguidamente selados. Os reatores foram incubados durante cerca de 25
dias a 35 °C através da sua colocacdo em banho maria aquecido por termostato. A
agitagao foi realizada manualmente, duas a trés vezes por dia, tendo sido aplicada
uma agitacao apenas o suficiente para colocar a mistura em suspensao.
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Nas Tabelas 2.7 e 2.8 estdo reunidas as condi¢cdes de operacdo e as
quantidades de cada componente do contetudo dos reatores descontinuos da 32
fase do trabalho experimental.

Tabela 2.7- Matriz operacional da bateria dos ensaios da 32 fase do trabalho experimental.

Referéncia CQO S Alcalinidade Micronutrientes Macronutrientes v Blgcharl -
doensaio | [gO2/L] | [gSSVIL] | [gKHCOs/L] [mL/L] [mL/L] ‘E;]S"" ra“[tr’n‘:n“;et”a
A -- -
B 8,00 12,00 0,81 1 1,00 a 2,00
C 2,00 1,00 1 <1,00
D -- -

Tabela 2.8- Matriz operacional da bateria dos ensaios da 32 fase do trabalho experimental.

Referéncia Vsoro? Viamas? Valcalinidade® Vmicronutrientes Vmacronutrientes Végua Biochar .

doensaio | [mL] | [mL] [mL] [mL] [mi] mL] | Massa | Granulometria
] [mm]

A 13,90 | 100,60 | 1,60 83,20 | -- --

B 13,90 | 100,60 | 1,60 0.40 0.20 83,20 |1 1,00 a 2,00

C 13,90 | 100,60 | 1,60 ' ' 8320 |1 <1,00

D 13,90 | 100,60 | 1,60 83,20

aSolugdo de 115,69 gCQOIL; PSolugdo de 23,85 gSSV/L; ¢Solugdo de 100,00 gkHCOs/L

2.5.4. 42 fase — Viabilidade dos reatores UASB

Com a operacéo dos reatores UASB pretendeu-se estudar a viabilidade do
processo de digestdo anaerdbia de soro de leite com elevada salinidade em
reatores UASB com e sem biochar.

Por razbes de disponibilidade de efluente, os reatores operaram em modo
descontinuo com recirculacdo. Em termos praticos significa que a alimentacao e a
saida do efluente tratado eram efetuadas no mesmo recipiente. No entanto, sempre
gue se iniciava um novo ciclo, optou-se por fazer com que toda a alimentacao
passasse pelo interior do reator e sO depois passasse a operar em modo
descontinuo com recirculacdo. Desta forma, evitava-se que a gordura ficasse na
superficie do liquido, e assim pelo menos uma vez todo o liquido passava pelo
interior do reator.

No final de cada ensaio, a biomassa dos recipientes era decantada e
reintroduzida no interior dos reatores.

Durante a atividade experimental os reatores foram mantidos a uma
temperatura mesdfila (35 C).

Ao longo da operacéo dos reatores UASB, o tempo de retencéo hidraulico,
o caudal e a velocidade ascensional aplicados foram constantes e correspondiam
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a 12 horas, 0,5 L/h e 0,071 m/h, respetivamente. Ambos os reatores operaram a 5
valores de carga organica diferentes (4, 8, 10, 12 e 14 gCQO/L) durante 0 mesmo
periodo. Ambos os reatores iniciaram a operacao pela carga organica mais baixa,
e posteriormente, foi-se aumentando gradualmente a carga organica aplicada.

A Tabela 2.9 resume as condi¢Oes operacionais aplicadas em cada ciclo.

Tabela 2.9- Condi¢bes de operacdo dos reatores UASB.

Ciclo | TRH | Caudal | Velocidade Temperatura | SSV CQO da | Carga Duracao
[h] [L/h] ascensional | [°C] [mg/L] | alimentagdo | organica | do ciclo
[m/h] [gO2/L] volumica | [d]
[gO2/L.d]

I 4,00 8,00 10

I 8,00 16,00 12

I 8,00 16,00 7

v 4,00 8,00 6

\Y 12 0,50 0,071 35 12,00 | 8,00 16,00 7

\ 8,00 16,00 7

\ 10,00 20,00 7

Vi 12,00 24,00 7

IX 14,00 28,00 10

Entre o ciclo Il e o ciclo IV os reatores estiveram parados durante um periodo
de 20 dias, correspondente ao periodo de encerramento dos servi¢cos e unidades
da Universidade de Aveiro para férias, e por isso, apdés esse periodo decidiu-se
reiniciar os reatores com uma carga organica mais reduzida.

Atendendo a que sdo necessarios 12 L de alimentacao para atingir um valor
de TRH=12 h, a alimentacao foi preparada num recipiente contendo o volume pré-
definido de soro de leite de acordo com a carga organica aplicada, solugédo de
alcalinidade sob a forma de KHCOs, solugdo de micronutrientes, solugcéo de
macronutrientes e agua da rede publica para perfazer o volume total de 12 L. Os
procedimentos de preparacdo da solucdo de alcalinidade e das solucdes dos
nutrientes podem ser consultados no Anexo 6.3 e no Anexo 6.4, respetivamente.
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A constituicdo das alimentacfes preparadas pode ser consultada na Tabela

2.10.

Tabela 2.10- Constituicdo das alimentacfes dos reatores UASB.
Ensaio | CQO Vsoro? | Alcalinidade | Vaicalinidade® | Micronutrientes | Vmicronutrientes | Macronutrientes | Vmacronutrientes | Vagua [ML]

[gO2/L] | [ml] | [gKHCOa/L] | [mL] [mL/L] [mL] [mL/L] [mL]

I 4,00 420 11 300
| 8,00 840 10 900
[ 8,00 840 10 900
v 4,00 420 11 300
\% 8,00 840 2,00 240,00 2,00 24,00 1,00 12,00 10 900
VI 8,00 840 10 900
Vil 10,00 1050 10 700
VIl 12,00 1250 10 500
IX 14,00 1450 10 300

aSolugdo de 115,69 gCQO/L; PSolugdo de 100,00 gkHCOs/L

De acordo com as gamas que se enquadravam na literatura, foram
adicionadas 30 gramas de biochar de casca de pinh&o de pinheiro manso num dos
reatores UASB, perfazendo uma concentracéo de 5 g/L. A granulometria do biochar
era de < 2,00 mm.

O comportamento dos reatores foi avaliado através da monitorizacdo dos
seguintes parametros fisico-quimicos: CQOtoral, CQOsolivel, SST, SSV, AQV,
condutividade, producédo e composicdo do biogas.

2.6. Parametros de monitorizacao fisico-quimicos

2.6.1. pH e condutividade

O pH refere-se ao potencial de hidrogénio e representa uma escala numeérica
adimensional que indica a acidez, neutralidade ou basicidade de uma solucéo
aquosa.
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A condutividade é a capacidade que um corpo tem em conduzir eletricidade.
A condutividade é uma forma indireta de medir a salinidade, visto que os sais que
se dissolvem numa solucdo aquosa dao origem a ibes que contribuem para a
condutividade elétrica.

Estes parametros foram medidos através de um medidor Consort® C-515.
Para o pH utilizou-se um elétrodo de xerolite e para a condutividade usou-se um
elétrodo de grafite.

Para a medi¢cdo destes parametros, mergulhava-se o respetivo elétrodo na
amostra, agitava-se suavemente e quando o valor exibido no ecrd do medidor era
estavel, registava-se. Os elétrodos eram devidamente lavados com agua destilada
e secos com papel entre amostras.

A calibracdo do medidor foi realizada cerca de 15 em 15 dias. Para a
calibracdo do pH usavam-se dois padrdes (pH=4 e pH=7) e para a calibracéo da
condutividade elétrica usava-se uma solu¢cdo com uma condutividade de 1413
ps/cm.

2.6.2. Solidos suspensos totais (SST) e Sélidos suspensos
volateis (SSV)

Os sélidos suspensos totais correspondem a matéria organica e inorganica
em suspensdo na amostra. Os solidos suspensos volateis representam a
guantidade de matéria organica em suspensao na amostra. Considera-se que 0s
SSV fornecem uma estimativa da quantidade de microrganismos na amostra.

Para determinar os SST e os SSV adotaram-se, respetivamente, 0s
protocolos 2540 D e 2540 E do Standard Methods (APHA, 1998).

Filtros de microfibra de vidro (Specanalitica®; diametro de 47mm; tamanho
do poro de 1,2mm) foram previamente calcinados em cadinhos de porcelana
durante 1 hora a 550°C. Apds arrefecimento a temperatura ambiente num
exsicador, procedeu-se a medicdo da massa de cada filtro e respetivo cadinho
(Mcadinho+fitro) NUMa balancga analitica Precisa® XB 120 e ao seu registo. Usando os
filtros calcinados, procedeu-se a filtracdo por vacuo de um volume de amostra
conhecido (volume filtrado). Seguidamente, os filtros com sélidos retidos
resultantes da filtragdo sé@o levados a secar a estufa durante 24 horas a 105°C nos
respetivos cadinhos. ApoOs arrefecimento a temperatura ambiente num exsicador,
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procedeu-se a medicao e registo da massa (Mapss estufa). Para a determinacgéo dos
SST utilizou-se a seguinte equacéao:

SST [%] — (m apés estufa) [g]—(m cadinho+filtro)[g] (Equacao 2-2)

volume filtrado [L]

Para a determinacdo do teor de SSV, os cadinhos com os filtros foram
colocados na mufla a 550°C durante um periodo de 2 horas. Seguidamente, mediu-
se e registou-se a massa de cada cadinho e respetivo filtro apds arrefecimento em
exsicador até a temperatura ambiente (m mufla). A determinagéo dos SSV baseou-
se na seguinte equacao:

SSV I:%:I _ (m apbs estufa) lg] _(m mufla) [g] (Equacéo 2-3)

volume filtrado [L]

2.6.3. Caréncia quimica de oxigénio (CQO)

A caréncia quimica de oxigénio reflete a quantidade de poluicdo organica
numa dada amostra. Este parametro quantifica a matéria organica passivel de
oxidacdo por meios quimicos (tanto matéria organica biodegradavel como nao
biodegradavel), expressa em termos da quantidade de oxigénio necessario para
oxidar a matéria organica presente na amostra.

A quantificacdo da CQO neste trabalho foi realizada recorrendo ao método
de refluxo e leitura por espectrofotometria (método 5520 D), descrito no Standard
Methods (APHA, 1998).

O processo de determinacdo da CQO teve inicio com a colocacdo da
solucéo de digestdo da amostra em frascos de vidro. Esta solucdo era constituida
por 1,5 mL de dicromato de potassio com sulfato de mercurio e 3,5 mL de &cido
sulfrico com sulfato de prata. Preparada a solucéo, eram transferidos 2,5 mL de
amostra para os frascos de vidro, seguindo-se a sua digestdo durante 2 horas a
150°C. As solucbes de reagentes foram preparadas segundo o método 5520 D,
descrito no Standard Methods (APHA, 1998), e a sua preparacdo € descrita no
Anexo 6.5. Por fim, procedeu-se a medicdo da CQO das amostras digeridas atraves
de um espectrofotometro Aqualytic® PC023212. O espectrofotdbmetro convertia a
absorbancia em CQO [mgO2/L].

A gama de medicao deste método varia entre 100 e 900 [mgO2/L], por isso,
por vezes, foi necessario proceder a diluicdo das amostras.
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A determinagéo dos valores da CQOsolavel fOi em tudo igual ao anteriormente
descrito, apenas com a diferenca de a amostra ter sido previamente filtrada com
filtros de microfibra de vidro (Specanalitica®; diametro de 47mm; tamanho do poro
de 1,2mm).

Para a determinacdo da CQO do conteudo dos reatores descontinuos, a
amostra foi colocada previamente a centrifugar durante 10 minutos a 10 000
[rotagBes/min].

Em todas as andlises da CQO foram realizadas trés réplicas.

2.6.4. Acidos organicos volateis (AOV)

O processo de determinacéo do teor de &cidos organicos volateis comecou
pela filtragdo da amostra usando filtros de microfibra de vidro (Specanalitica®;
didmetro de 47mm; tamanho do poro de 1,2mm). Da amostra filtrada transferiu-se
1 mL para um frasco de polietileno, juntamente com 0,25 mL de acido férmico (1:10
(v/v)). Até serem analisadas as amostras foram mantidas a 4°C.

O equipamento usado para determinar o teor de AOV presentes em cada
amostra foi um cromatografo PerkinEImer® Clarus 480, munido com detetor de
ionizagao de chama (FID) e uma coluna SGE® (25 m x 0,53 mm) ID-BPI 5,0 um. A
aquisicdo e analise dos dados foi feita através do software de integracdo
TotalChrom Navigator®. A Tabela 2.11 reltne os parametros de operacao do
cromatdgrafo.

Tabela 2.11- Pardmetros de operacéo do cromatdgrafo PerkinElmer® Clarus 480.
Par&metro Caracteristicas

Tipo e caudal dos gases Hélio (gas de arraste); Q = 8 mL/min

Azoto (gas de make-up); Q = 30 mL/min
Hidrogénio (gas de chama); Q = 30 mL/min
Ar constituido (gas de chama); Q = 30 mL/min
Caracteristicas da coluna | SGE® (25 m x 0,53 mm) ID-BPI 5,0 um

Temperatura Detetor — 240 °C
Coluna—-70°C
Injetor — 300 °C
Forno — 70 °C
Software de analise TotalChrom Navigator®
Tempo de andlise 18,0 minutos
Volume de amostra 0,5 pL

O programa de temperaturas usado para a eluicdo das amostras foi o
seguinte: o arranque deu-se durante 1 minuto a 70 °C. Nos 1,5 minutos
subsequentes, deu-se um aumento constante da temperatura até aos 100 °C,
mantendo-se neste valor durante 0,5 minutos. De seguida, a temperatura subiu a
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uma taxa de 10 °C/min até aos 140 °C, onde se manteve durante um minuto. No
final ocorreu um aumento de 35 °C por minuto até aos 235°C.

Os AQV analisados foram os acidos acético, propionico, i-butirico, n-butirico,
i-valérico, n-valérico e n-caproico. Tendo em conta o tempo de retencéo de cada
acido, por meio de inspecao visual, fez-se a diferenciacdo dos picos. Através de
uma equacéao do tipo y=mx+b, converteu-se a area de cada pico em concentracao.
O tempo de retengéo e a equacao para cada acido encontram-se no Anexo 6.6.

E possivel converter a quantidade de acido (mgacido/L) em CQO (mgO2/L)
através de um fator que relaciona a concentracdo de acido com a CQO de cada
acido (Equacao 2-4). O fator denomina-se de Theoretical Oxygen Demand (TOD)
e o valor para cada AOV pode ser consultado no Anexo 6.7.

Concentragios i, (@) = Concentragios iqo (@) * TOD(::;]&) (Equacéo 2-4)
acido

A conversao da concentracdo de AOV expressa em mg acido acético/L foi
realizada através da Equacao 2-5.

I MYGacido; . . g
Concentracaoéadoi i3 xMassa molarjcido acético mol

Mmyicido acético) _
L

Concentragiosggo, ( (Equacéo 2-5)

Massa molarécidoi(%)

2.6.5. Composicéao do biogas

A composicdo do biogas produzido em termos de CHs e CO2, foi
determinada através de um processo de cromatografia gasosa usando um
cromatégrafo SRI® 8610C, munido com detetor de condutividade térmica e coluna
de enchimento Haysep® (2,5 m * 2,1 mm) a cerca de 60-61 °C. Como gas de
arraste utilizou-se hélio com um caudal de 10 mL/min. A aquisicdo de dados foi
realizada através do software de integracdo PeakSimple®. A analise do contetdo
do biogéas durava 5 minutos e a quantidade de cada amostra analisada foi de 2 mL.
Na Tabela 2.12 estdo descritas as condicdes de operacao do cromatégrafo.

Tabela 2.12- Parametros de operacdo do cromatégrafo SRI® 8610C.

Parametro Caracteristicas

Gas de arraste; caudal Hélio; Q = 10 mL/min
Temperatura 60-61 °C

Software de integracdo PeakSimple®
Tempo de andlise 5 minutos

Volume de amostra 2 mL
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Tendo em conta o tempo de retencédo de cada gas, por meio de inspecéo
visual, fez-se a diferenciacdo dos picos. A conversdo da area de cada pico em
percentagem volumétrica foi realizada através das equacdes resultantes da
calibracdo do cromatografo (Equacdo 2-6 e Equacao 2-7). Para a calibracdo do
cromatdgrafo foram utilizados trés padrées gasosos de concentracdo conhecida:
um constituido por 100 % de COz, outro por 100 % de CH4 e outro por uma mistura
de 70 % de CH4 e 30 % de CO2. A calibracdo consistiu na injecdo dos padrdes
gasosos e ha sua correlacdo com a area de cada componente.

%CH, = 0,9896 + (A:%:””) £ 100% (Equagso 2-6)
%C0, = 0,9924 * (A:%:O:l) £ 100% (Equagso 2-7)
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2.7. Calculos efetuados no tratamento de dados
2.7.1. Reatores descontinuos

2.7.1.1. Preparacao da alimentacao

A determinacéo do volume de soro de leite, de inGculo e de alcalinidade a
adicionar em cada reator descontinuo baseou-se na seguinte equacao:

Concinicial [%] * Viniciat [L] = Concrina [%] * Veina[L] (Equago 2-8)
Em que para o caso do soro de leite,
Concinicial [MgO2/L] € a CQO total do soro de leite;
Volumeinicial [L] € 0 volume de soro de leite a adicionar em cada reator;
CQOtinal [mgO2/L] é a CQO total pretendida nos reatores;
Volumesrinal [L] € 0 volume da fase liquida dos reatores.
Em que para o caso do inéculo,
Concinicial [MgSSV/L] € o teor de SSV no indculo utilizado;
Volumeinicial [L] € 0 volume de in6culo a adicionar em cada reator;
SSVfinal [mgSSV/L] é o teor de SSV pretendido nos reatores;
Volumerinal [L] é 0 volume da fase liquida dos reatores.
Em que para o caso da alcalinidade,

Concinicial [MgKHCO3/L] é a concentracéo da solugéo de alcalinidade;

Volumeinicial [L] € 0 volume da solucdo de alcalinidade a adicionar em cada
reator;

Concsinar [MgKHCO3/L] € a concentracdo de alcalinidade pretendida nos
reatores;

Volumesrinal [L] é 0 volume da fase liquida dos reatores.
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2.7.1.2. CQO removida

A CQO removida representa a diferenca entre a CQO (total ou solavel) inicial
e a CQO (total ou soluvel) final e foi determinada através da seguinte equacao:

CQOremoviaald] = (CQOumiciar |"22] = CQOfima ["22]) * Vreator[L]  (Equacio 2-9)

Em que para o caso da CQO total,
CQOinicial [mgO2/L] € a CQO total no reator no inicio do periodo de incubacéo;
CQOfinai [mgO2/L] é a CQO total no reator no final do periodo de incubacgéo;
Vreator [L] € 0 volume da fase liquida dos reatores batch.

Em que para o caso da CQO soluvel,

CQOiniciai [mgO2/L] € a CQO solivel no reator no inicio do periodo de
incubacéao;

CQOfinat [mgO2/L] é a CQO solavel no reator no final do periodo de
incubacéao;

Vreator [L] € 0 volume da fase liquida dos reatores batch.

A eficiéncia de remocéo da CQO foi realizada através da seguinte equacao:

AL CQOinicial[m]—CQOfinal[w]
Eficiéncia de remogao da CQO [%] = =" Ll —E— 4 100% - (Equagdo 2:10)
inicial|™

Em que para o caso da CQO total,
CQOinicial [mgO2/L] € a CQO total no reator no inicio do periodo de incubacéo;
CQOtfinai [mgO2/L] é a CQO total no reator no final do periodo de incubagéo.
Em que para o caso da CQO soluvel,

CQOinicias [mgO2/L] € a CQO soltvel no reator no inicio do periodo de
incubacéao;

CQOrfina [mgO2/L] € a CQO solavel no reator no final do periodo de
incubacéao;
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2.7.1.3. Eficiéncia de metanizacéo

A eficiéncia de metanizacao representa a percentagem de CQO removida
que deu origem a CHa.

Para o calculo da eficiéncia de metanizacéo, inicia-se por determinar um
fator que relaciona a quantidade de metano em moles com o volume de metano
através da equacao da Lei dos Gases Perfeitos (Equagdo 2-11).

L.atm

P [atm] * V[L] = n[moles] * R [ ] * T[K] (Equagéo 2-11)

K.moles
Em que,

P [atm] é a pressdo atmosférica;

V [L] é o volume de metano;

n [moles] € o numero de moles de metano;

R [L.atm/K.moles] € a Constante Universal dos Gases Perfeitas;

T [K] é a temperatura ambiente;

Sabendo que a temperatura ambiente correspondeu a 20 °C, aplicando a
equacao anterior obteve-se:

n [moles 1[atm moles CH
—[ ] = La£m ] = 0,0416 —4] (Equacéo 2-12)
vi L 0,082057 £ |+(20+273)[K] L CH,

Atendendo a estequiometria da seguinte reacao determinou-se a massa de
CQO convertida em metano.

CH4_ + 202 - COZ + 2H20 (Reagéo 2'1)

Como se pode constatar através da Reacao 2-1, por cada mole de CHas sdo
necessarias 2 moles de Oz. Por conversao de moles para massa, verifica-se que
séo necessarias 64 gramas de O2 por cada mol de CH4 (Equagéo 2-13).

2 moles 0, gramas 0

]=2*2*16=64[

* 2 * Massa molar O [ w] (Equacao 2-13)

1 moles CH, moles O moles CH,
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Assim sendo, a massa de CQO convertida a metano pode ser dado pela
seguinte equacao:

oles CH4] " [gramas 0,

LCH, ] * Ven,[L CH,y]  (Equacéo 2-14)

Mcqo(cn,lgramas 0,] = 0,0416 [m

moles CH,

Em que,
Mcqo(cH4) [gramas Oz] € a massa de CQO convertida em metano;
Vcha [L CH4] € 0 volume de metano gerado.
A eficiéncia de metanizacao foi determinada pela seguinte expressao:

Mcqo(cHygramas 0;]

CQOremovidalgramas 03]

Eficiéncia metanizagio [%] = ( ) * 100% (Equagéo 2-15)

2.7.2. Reatores UASB

2.7.2.1. Preparacao da alimentacao

A determinacdo do volume de soro de leite e da solucdo da alcalinidade a
adicionar em cada alimentacdo, bem como a quantidade de in6culo a adicionar em
cada reator baseou-se na Equacéo 2-8, ja apresentada anteriormente.

Concinicial [%] * Viniciar[L] = Concying [%] * Vemai[L] (Equacéo 2-8)
Em que para o caso do soro de leite,
Concinicial [MgO2/L] € a CQO total do soro de leite;
Volumeinicial [L] € 0 volume de soro de leite a adicionar em cada alimentacao;
CQOtinal [mgO2/L] é a CQO total pretendida na alimentacéo;
Volumesrinal [L] € 0 volume de alimentacgéo.

Em que para o caso da alcalinidade,

Concinicial [MgKHCO3/L] € a concentracdo da solucdo de alcalinidade na
forma de KHCOs;
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Volumeinicial [L] € 0 volume da solugdo de alcalinidade a adicionar em cada
alimentacao;

Conciinal [MgKHCOs3/L] é a concentragéo de alcalinidade na forma de KHCO3
pretendida na alimentacao;

Volumesrinal [L] é 0 volume de alimentacgéo.

Em que para o caso do inéculo,
Concinicial [MgSSV/L] é o teor de SSV no inéculo utilizado;
Volumeinicial [L] € 0 volume de in6culo a adicionar em cada reator;
SSVfinal [mgSSV/L] € o teor de SSV pretendido nos reatores;

Volumesrinal [L] € 0 volume util dos reatores UASB.
2.7.2.2. Tempo de retencao hidraulico (TRH)

O tempo de retencdo hidraulico corresponde ao tempo médio de
permanéncia do liquido dentro do reator. O TRH foi calculado através da Equagéo
2-16, considerando que o caudal da alimentagcdo e da recirculagdo foram
constantes e iguais.

Volume do reator [litros]

coutal 2]

TRH [horas] =

(Equacéo 2-16)

2.7.2.3. Carga organica volumica (Bv)

A carga orgéanica volumica determina a taxa de matéria organica que entra
no reator por unidade de volume, num determinado periodo. A carga orgéanica
volumica foi calculada através da seguinte equacao:

By [gOz ] _ CQOalimentacﬁo[%]*caudal [%]*24[21 (Equagéio 2-17)

L.dia Volume do reator [L]

59



2.7.2.4. Velocidade ascensional

A velocidade ascensional representa a velocidade com que o liquido
atravessa o interior do reator, e foi determinada pela seguinte equacao, que o
caudal da alimentacao e da recirculacdo foram constantes e iguais:

m3
Caudal [T]

Velocidade ascencional [%] = (Equacdo 2-18)

Area do leito UASB [m?]

2.7.2.5. CQO removida

Para o caso dos reatores UASB, a CQO removida representa a diferenca
entre a CQOwta da alimentacdo e a CQOsoivel do efluente tratado. Para a
determinacdo da CQO removida foi necesséario determinar primeiro a massa total
de CQO alimentada aos reatores e a massa da CQO remanescente recorrendo as
Equacbes 2-19 e 2-20, respetivamente.

massa CQOqimentasiolg] = VolumeaumentagiolL] * CQOutimentaszo |2]  (Eauacao 2-19)
Massa CQOremanescentel9] = CQOsotiver eptuente tratado | 2] * (VOLUME qiimentagao[L] + Volume,earer (L)) (EQUaGEO 2-20)
Em que,

O volume da alimentacéo eram 12 litros;

O volume do reator eram 6 litros.

Desta forma, a massa de CQO removida € dada pela seguinte expressao:

massaCQO0removida [g] = massa CQOalimentagio [g] — massa CQOremanescente [g] (Equa(;éo 2-21)

A determinacdo da eficiéncia de remocao da CQO baseou-se na seguinte
equacao:

Eficiéncia de remocdo da CQO[%)] = ( massa CQOremovidal9] ) *100% (Equagdo 2-22)

massa CQOqjimentacio lg]
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2.7.2.6. Eficiéncia de metanizacédo

A determinacéo da eficiéncia de metanizacéo para os reatores UASB ¢ igual
a metodologia analitica aplicada aos reatores descontinuos (Secc¢éo 2.7.1.3).
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3. Resultados

Através dos dados analiticos obtidos, foram determinados os seguintes
parametros de avaliagdo de desempenho para cada bateria de ensaios: eficiéncia
de remocao da CQO, producdo de metano, eficiéncia de metanizacdo da CQO
removida, concentracdo de AOV. A caracterizacdo da comunidade microbiana
desenvolvida também foi parametro de avaliacdo de desempenho dos reatores. Os
resultados foram divididos de acordo com o0s ensaios das quatro fases que
compdem o trabalho experimental. A apresentagédo dos resultados foi realizada,
principalmente, na forma de graficos e tabelas.

3.1 12 fase — Sinergismos entre a carga organica,
SSV e alcalinidade

Neste estudo foi realizada uma bateria de 17 ensaios descontinuos com o
intuito de estudar os sinergismos entre a carga organica, o teor de SSV e a
concentracéo de alcalinidade no desempenho do processo de digestao anaerdbia
de soro de leite com elevada salinidade e a contribuicdo para o processo de cada
um destes parametros.

Os reatores foram operados durante cerca de 25 dias. Foram monitorizados
os teores de CQO total, CQO solavel, SST, SSV, AOV, o pH e a condutividade do
conteudo dos reatores no inicio e no final do periodo de incubacédo. Ao longo do
periodo de incubacéo, o volume de biogas e a sua composi¢cado, nomeadamente em
termos de CH4 e CO2 foram também monitorizados.

A apresentacdo dos resultados referentes ao momento de arranque do
periodo de incubacéo e ao seu final é realizada nas mesmas seccoes.
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3.1.1. Caréncia quimica de oxigénio total (CQOxotal) € sollvel
(CQOsoIl’Jvel)

Os teores de CQO total e de CQO soluvel no inicio e no final do periodo de
incubacéo dos reatores descontinuos da primeira fase do trabalho experimental sdo
apresentados na Figura 3.1. Os valores também podem ser consultados no Anexo
7.8, onde sao apresentados na forma de uma tabela.

ANLTeciny )

1final
2 inicial | e
2final m CQO solivel [gO4/L]
Sinicial | e
3final m CQO total [g0,/L]
4inicial |
4final | —
BILIGE SR
Sfinal —
et
6final I —
T inicial | —
7final —
BT L. LSS
" 8final [—
T g inicial |
2 9final
0 inicia |
10final
1l inicial | s
11final E—
12 inicial | e
12final —
13inicial Ll LkS S ksiihiiie—
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17inicial |kttt i L ——l—™—
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=]
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CQO [g0y/1]

Figura 3.1- CQO total e solivel no inicio e no final do periodo de incubagdo dos reatores
descontinuos da 12 fase do trabalho experimental.

Através da andlise da Figura 3.1 é possivel verificar que os valores de CQO
iniciais apresentam alguma variabilidade face aos valores desejados
(representados na Tabela 2.10). Esta variabilidade estd possivelmente ligada a
presenca de sélidos e gorduras no soro de leite. Pode-se também constatar que a
maior parte da matéria organica inicial encontrava-se na forma soltvel, como seria
de esperar.
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Tanto a CQO total como a soluvel decresceram em todos os reatores apés
o periodo de incubacdo, mostrando que parte da matéria organica inicial foi
removida. Tal como seria de esperar, na generalidade, os reatores que foram
alimentados com uma carga organica mais elevada sdo os que apresentaram uma
CQO final mais elevada. Geralmente, os valores da CQO total e soluvel finais sé&o
proximos, indicando que a maior parte da matéria organica final se encontrava na
forma solavel.

3.1.2. pH

Na Figura 3.2 sdo apresentados os valores de pH no inicio e no final do
periodo de incubacdo dos ensaios descontinuos da 12 fase do trabalho
experimental.

1 inicial
1 final

2 inicial
2 final

3 inicial
3 final

4 inicial
4 final

5 inicial
5 final

6 inicial
6 final

7 inicial
7 final

8 inicial
8 final

9 inicial
9 final
10 inicial
10 final
11 inicial
11 final
12 inicial
12 final
13 inicial
13 final
14 inicial
14 final
15 inicial
15 final
16 inicial
16 final
17 inicial
17 final

Ensaios

6 6,5 7 7,5 8 8,5 9
pH

Figura 3.2- pH no inicio e no final do periodo de incubacéo dos ensaios descontinuos da 12 fase do
trabalho experimental.

Ao observar a Figura 3.2 verifica-se que o pH da maioria dos reatores no
momento de arranque encontrava-se dentro da gama Otima para 0S
microrganismos anaerobios, que é de 7,0 a 7,5, segundo (Schnirer and Jarvis,
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2018). Relativamente aos restantes reatores, o valor de pH era apenas ligeiramente
superior ao valor superior da gama.

A evolucdo do pH foi semelhante para a maioria dos reatores, tendo-se
observado um aumento ligeiro entre o inicio e o final do periodo de incubacéo,
possivelmente devido a amonia produzida durante a degradacéo das proteinas do
soro de leite (Seadi et al., 2008).

A maioria dos reatores terminaram o periodo de incuba¢cdo com um valor de
pH ligeiramente superior a 7,5, ou seja, o pH encontrava-se proximo da gama
adequada para 0s microrganismos anaerébios, que € de 7,0 a 7,5, segundo
(Schnirer and Jarvis, 2018).
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3.1.3. Condutividade

Na Figura 3.3 mostram-se os valores de condutividade dos ensaios
descontinuos da primeira fase, medidos antes e depois do periodo de incubacao.

1 inicial
1 final

2 inicial
2 final

3 inicial
3 final

4 inicial
4 final

S inicial
5 final

6 inicial
6 final

7 inicial
7 final

8 inicial
8 final

9 inicial
9 final
10inicial
10 final
11inicial
11final
12 inicial
12 final
13 inicial
13 final
14 inicial
14final
15 inicial
15 final
16 inicial
16final
17 inicial
17 final

Ensaios

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Condutividade [mS/cm]

Figura 3.3- Condutividade no inicio e no final do periodo de incubacdo dos ensaios da 12 fase.

Pela analise da Figura 3.3, verifica-se que a condutividade na maioria dos
reatores aumentou durante o periodo de incubacao, exceto no reator 12 (6 gCQOIL,;
14,04 gSSVIL; 2 g alcalinidade/L). Este aumento da condutividade pode estar
relacionado com a libertacdo de catides durante a decomposi¢cdo do substrato
(Schnirer and Jarvis, 2018).

No geral, verifica-se que quanto maior a quantidade da solucdo de
alcalinidade adicionada aos reatores (Tabela 2.6) maior a condutividade dos
reatores, corroborando o facto de que compostos de alcalinidade podem contribuir
para a condutividade (Grady Jr, C.P.L., Daigger, G.T., Lim, 1992). Esperava-se
observar esta relacdo entre a carga organica aplicada e a condutividade, no
entanto, isso néo se verificou, possivelmente a quantidade de soro adicionada aos
reatores nao foi suficiente para notabilizar a contribuicdo do soro de leite na
condutividade dos ensaios.
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Os valores de condutividade dos reatores no momento do arranque e no final
do periodo de incubacédo eram inferiores a gama (15,9 a 22,0 mS/cm), que segundo
(Mohee and Mudhoo, 2012) pode provocar uma reducédo de 50% da atividade dos
microrganismaos.

3.1.4. Sélidos suspensos totais (SST) e solidos suspensos
volateis (SSV)

Na Figura 3.4 estdo apresentadas as concentracdes de SST dos reatores
descontinuos da 12 fase do trabalho experimental no inicio e no final do periodo de
incubacéo.

1inicial
1 final

2 inicial
2 final
3inicial
3 final

4 inicial
4 final

5 inicial
5 final

6 inicial
6 final

7 inicial
7 final

8 inicial
8 final

9 inicial
9 final
10inicial
10final
11 inicial
11final
12 inicial
12 final
13 inicial
13final
14 inicial
14final
15inicial
15final
16 inicial
16final
17 inicial
17 final

Ensaios

0 5 10 15 20 25 30
SST [g/L]

Figura 3.4- Teor de sdlidos suspensos totais (SST) dos reatores descontinuos da 12 fase do trabalho
experimental no inicio e no final do periodo de incubagéo.
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Na Figura 3.5 sdo apresentadas as concentracdes de SSV dos reatores da
12 fase do trabalho experimental no momento do arranque e no final do periodo de
incubacao.
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2 final
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3 final
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5final
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Figura 3.5- Sélidos suspensos volateis (SSV) dos reatores descontinuos da 12 fase do trabalho
experimental no inicio e no final do periodo de incubacéo.

Da observacao da Figura 3.5, pode-se constatar que ocorreu o aumento da
concentracdo de SST durante o periodo de incubacdo em todos os reatores, exceto
no reator 11 (6,00 gCQOI/L; 3,96 gSSVI/L; 2,00 g alcalinidade/L). Relativamente ao
teor de SSV, ocorreu 0 aumento deste parametro em todos 0s ensaios durante o
periodo de incubacdo, o que permite inferir que ocorreu um crescimento da
biomassa. O aumento da concentracdo de SST durante o periodo de incubacgéo
deve-se, sobretudo, ao aumento do teor de SSV.

Na generalidade, verifica-se que quanto maior € a concentracdo de SST e
SSV inicial, maior é o aumento destes parametros durante o periodo de incubacéao.
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3.1.5. Acidos organicos volateis (AOV)

Na Figura 3.6 est4 apresentado o peso relativo das concentracfes de AOV
na forma de 4cido acético no inicio e no final do periodo de incubacao dos ensaios
descontinuos da primeira fase do trabalho experimental.
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Figura 3.6- Peso relativo das concentracdes de AOV na forma de &cido acético no inicio e no final
do periodo de incubacdo dos ensaios descontinuos da primeira fase do trabalho experimental.

Através da Figura 3.6, pode-se observar, na maioria dos ensaios, uma
predominancia do &cido acético seguido pelo acido propiénico no momento de
arranque e no final da incubacédo. Pode-se também depreender que, de um modo
geral, verifica-se um decréscimo da quantidade de AOV durante o periodo de
incubacédo, o que podera ter contribuido para o aumento do pH (Figura 3.2). A
reducdo da concentracdo de AOV nos reatores sugere que 0S microrganismos
metanogénicos degradaram os AOV e que ndo ocorreram episodios de inibicdo que
impedissem a metanogénese.

A concentracao total de AQV foi inferior ao limiar de toxicidade (3 000 mg
acético/L) (Malina and Pohland, 1997) em todos os ensaios.
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3.1.6. Eficiéncia de remocao da CQO e eficiéncia de
metanizacgao

3.1.6.1. Producéo de metano

Os volumes de metano produzido pelos reatores descontinuos da primeira
fase do trabalho experimental estdo apresentados na Figura 3.7.
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Figura 3.7- Volume de metano produzido pelos ensaios descontinuos da primeira fase do trabalho
experimental.

Através da analise da Figura 3.7 verifica-se que o volume de metano gerado
varia bastante entre os ensaios (entre 13,42 e 310,34 mL). O reator que mais
metano produziu foi o reator 8 (8,00 gCQO/L; 12,00 gSSV/L,; 3,19 g alcalinidade/L),
com 310,34 mL.
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3.1.6.2. Eficiéncia de remocao da CQO e eficiéncia de
metanizagcao

Os valores de eficiéncia de remocdo da CQO total e solavel dos ensaios
descontinuos da 12 fase sdo apresentados na Figura 3.8. Os valores também
podem ser consultados no Anexo 7.9, onde séo apresentados na forma de uma
tabela.

W Remocdo CQO total [%]
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Figura 3.8- Eficiéncia de remocéao da CQO total e sollvel dos ensaios descontinuos da 12 fase.

A andlise do Grafico 3.8 permite verificar que a eficiéncia de remogéo da
CQO total variou entre 72 e 97%, e a eficiéncia de remoc¢éo da CQO soluvel entre
80 e 97%, aproximadamente. Dos 6 ensaios que alcancaram uma remoc¢ao da CQO
total superior a 90%, 5 operavam com uma CQO inicial de 6,00 gO2/L. No que toca
a CQO solavel, dos 9 ensaios que alcancaram uma remocao superior a 90%, em 7
foi aplicada uma CQO inicial de 6,00 gO2/L.

O ensaio 17 (8,00 gCQOIL; 12,00 gSSVI/L; 3,19 g alcalinidade/L) foi o que
atingiu a maior eficiéncia de remocéo da CQO total e da CQO soluvel (97,39 e
97,21%, respetivamente).
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Na Figura 3.9 sé@o apresentados os valores de eficiéncia de metanizacao dos
reatores descontinuos da primeira fase do trabalho experimental.
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Figura 3.9- Eficiéncia de metanizacdo dos reatores da primeira fase do trabalho experimental.

Através da analise do grafico da Figura 3.9, pode-se constatar que os valores
de eficiéncia de metanizacdo variam bastante entre os ensaios (entre 3,42 e
75,32%). O reator 8, que opera com 8,00 gCQO/L; 12,00 gSSVIL; 3,19 ¢
alcalinidade/L foi o que atingiu o valor de eficiéncia de metanizacdo mais elevado,
com 75,32%.

Todos os reatores atingiram eficiéncias de remocédo da CQO superiores as
eficiéncias de metanizacéo, o que demonstra que ocorreu a acumulacdo de matéria
organica na biomassa dos reatores. Parte da matéria organica também foi utilizada
pelos microrganismos para fins reprodutivos (Van Haandel et al., 1999), no entanto,
nao se constatou nenhuma relagdo entre 0 aumento da concentragdo de SSV
(Figura 3.5) e a diferenca entre a remocao de CQO e a eficiéncia de metanizagéo.
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3.1.7. Superficies de resposta

Dada a grande quantidade de resultados obtidos, a sua andlise torna-se
dificil e complexa, por isso, optou-se também por apresentar os resultados em
gréaficos de trés dimensdes como forma de conjugar e sintetizar a informacéo. Cada
grafico compreende uma combinacéo de duas variaveis de interesse (CQO, SSV,
alcalinidade) com uma variavel de resposta (remocdo da CQO total [gO2/L],
producdo de metano [mL], fator que relaciona o volume de metano gerado com o
volume de soro adicionado aos reatores [mMLCH4/mLsoro], doravante designado por
fator metano/soro). As variaveis de interesse e de resposta estdo reunidas na
Tabela 3.1.

Tabela 3.1- Varidveis de interesse e de resposta.

Variaveis de interesse Variaveis de resposta
Ensaio CQO SSV Alcalinidade Remocédo da | Producéo de metzzg(;;oro
[gO2/L] [g/L] [gKHCOs/L] | CQOtotar [gO2/L] CHs4 [mL] [mLCH4/mLsoro]
1 4,00 6,00 0,81 2,54 45,60 6,56
2 8,00 6,00 0,81 4,78 132,16 9,50
3 4,00 12,00 0,81 2,65 95,69 13,76
4 8,00 12,00 0,81 5,45 225,52 16,21
5 4,00 6,00 3,19 2,83 56,60 8,13
6 8,00 6,00 3,19 4,73 190,44 13,69
7 4,00 12,00 3,19 3,32 113,23 16,28
8 8,00 12,00 3,19 5,48 310,34 22,31
9 2,64 9,00 2,00 1,97 93,67 20,40
10 9,36 9,00 2,00 6,79 170,88 10,50
11 6,00 3,96 2,00 6,26 78,11 7,49
12 6,00 14,04 2,00 5,22 13,42 1,29
13 6,00 9,00 0,00 6,17 118,72 11,38
14 6,00 9,00 4,00 4,90 97,97 9,39
15 6,00 9,00 2,00 5,18 186,97 17,92
16 6,00 9,00 2,00 5,48 176,18 16,89
17 6,00 9,00 2,00 5,70 195,63 18,75
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Nas Tabela 3.2, 3.3 e 3.4 estdo apresentadas as estimativas dos efeitos das
variaveis de influéncia estudadas, para o volume de CHas, a remocao da CQO total

e o fator metano/soro, respetivamente.
Tabela 3.2- Estimativa dos efeitos para o volume de metano.

Efeito Erro t(7) Valor- | Estimativa por | Coeficientes Erro Estimativa por
padrdo p intervalo (95%) padrao intervalo (95%)
Linfenor Lsuperior Linferior Lsuperior
Média 0,183 0,039 4,70 0,002 | 0,091 0,274 0,183 0,039 0,091 0,275
CQO (linear) 0,099 0,037 2,70 0,030 0,012 0,185 0,049 0,018 0,006 0,093
CQO -0,014 | 0,040 -0,35 | 0,735 | -0,109 | 0,081 -0,007 0,020 -0,054 0,041
(quadratico)
SSV (linear) 0,030 0,037 0,81 0,444 -0,057 0,116 0,015 0,018 -0,028 0,058
S\ -0,074 | 0,040 -1,85 | 0,107 | -0,170 | 0,021 -0,037 0,020 -0,085 0,010
(quadratico)
Alcalinidade 0,019 0,037 0,51 0,628 | -0,068 | 0,105 0,009 0,018 -0,034 0,052
(linear)
Alcalinidade -0,028 | 0,040 -0,70 | 0,504 | -0,123 | 0,067 -0,014 0,020 -0,062 0,033
(quadratico)
CQO*SsV 0,030 0,048 0,63 0,550 | -0,083 | 0,143 0,015 0,024 -0,041 0,071
CQO*Alcalinid | 0,030 0,048 0,63 0,550 | -0,083 | 0,143 0,015 0,024 -0,041 0,071
dade
SSV*Alcalinid | 0,005 0,048 0,10 0,920 | -0,108 | 0,118 0,003 0,024 -0,054 0,059
ade
Tabela 3.3- Estimativa dos efeitos para a remocdo da CQO total.
Efeito Erro t(7) Valor- | Estimativa por | Coeficientes Erro Estimativa por
padrao p intervalo (95%) padrao intervalo (95%)
Linfenor Lsuperior Linferior Lsuperior
Média 5,535 0,581 9,53 0,000 | 4,161 6,909 5,535 0,581 4,161 6,909
CQO (linear) 2,521 0,546 4,62 0,002 | 1,230 3,812 1,260 0,273 0,615 1,906
CQO -1,310 | 0,601 -2,18 | 0,066 | -2,732 | 0,112 -0,654 0,301 -1,366 0,056
(quadratico)
SSV (linear) 0,040 0,546 0,07 0,944 | -1,251 | 1,331 0,020 0,273 -0,625 0,665
SSv -0,346 | 0,601 -0,58 | 0,583 | -1,768 | 1,076 -0,173 0,301 -0,884 0,538
(quadrético)
Alcalinidade 0,175 0,546 -0,32 | 0,758 | -1,466 | 1,116 -0,088 0,273 -0,733 0,558
(linear)
Alcalinidade -0,491 | 0,601 -0,82 | 0,441 | -1,912 | 0,931 -0,245 0,301 -0,956 0,465
(quadratico)
CQO*SSV 0,205 0,713 0,29 0,782 | -1,481 | 1,891 0,103 0,356 -0,740 0,945
SSV*Alcalinid | -0,245 | 0,713 -0,34 | 0,741 | -1,931 | 1,441 -0,123 0,356 -0,965 0,720
ade
SSV*Alcalinid | 0,115 0,713 0,16 0,876 | -1,571 | 1,801 0,058 0,356 -0,785 0,900
ade
Tabela 3.4- Estimativa dos efeitos para o fator metano/soro.
Efeito Erro t(7) Valor- | Estimativa por | Coeficientes Erro Estimativa por
padrao p intervalo (95%) padrao intervalo (95%)
Linfenor Lsuperior Linf(-:‘rior Lsuperior
Média 17,623 | 3,465 5,09 0,001 | 9,430 25,817 17,623 3,465 9,430 25,817
CQO (linear) 0,060 3,256 0,02 0,986 | -7,639 | 7,760 0,030 1,628 -3,820 3,880
CQO -0,242 | 3,587 -0,07 | 0,948 | -8,725 | 8,241 -0,121 1,794 -4,362 4,121
(quadratico)
SSV (linear) 2,771 3,256 0,85 0,423 | -4,928 | 10,471 1,386 1,628 -2,464 5,236
S -7,823 | 3,587 -2,18 | 0,065 | -16,31 | 0,655 -3,914 1,794 -8,155 0,328
(quadratico)
Alcalinidade 1,423 3,256 0,44 0,675 | -6,275 | 9,122 0,712 1,628 -3,138 4,561
(linear)
Alcalinidade -3,415 | 3,585 -0,95 | 0,372 | -11,89 | 5,062 -1,707 1,793 -5,946 2,531
(quadratico)
CQO*SsV 0,360 4,253 0,08 0,935 | -9,696 | 10,416 0,180 2,126 -4,848 5,208
CQO*Alcalinid | 1,800 4,253 0,42 0,685 | -8,256 | 11,856 0,900 2,126 -4,128 5,928
ade
SSV*Alcalinid | 0,355 4,253 0,08 0,936 | -9,701 | 10,411 0,178 2,126 -4,850 5,205
ade
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Na Figura 3.10, 3.11 e 3.12 podem-se observar os Diagramas de Pareto das
variaveis de influéncia estudadas, para o volume de CHas gerado, a remocéo da
CQO e o fator metano/soro, respetivamente.
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Figura 3.10- Diagrama de Pareto das variaveis de influéncia estudadas para o volume de metano
gerado.
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Figura 3.11- Diagrama de Pareto das varidveis de influéncia estudadas para a remogéo de CQO
total.
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Figura 3.12- Diagrama de Pareto das variaveis de influéncia estudadas para o fator metano/soro.

Através da analise da Tabela 3.4 e da Figura 3.10, pode-se constatar que a
CQO é a unica variavel que apresenta o valor-p inferior a 0,05, ou seja, esta variavel
de influéncia é a que tem maior efeito sobre a producédo de metano.

Relativamente a remocao da CQO, pode-se observar através da Tabela 3.5
e da Figura 3.11 que a CQO é a variavel de influéncia em estudo que mais influencia
esta variavel de resposta, visto que é a Unica variavel que apresenta o valor-p
inferior a 0,05.

No que toca ao fator metano/soro, pode-se verificar que nenhuma das
variaveis independentes apresenta um valor-p inferior a 0,05 (Tabela 3.6 e Figura
3.12).

N&o se verificam interacdes entre as variaveis independentes estudadas.
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3.1.7.1. Volume de metano

Na Figura 3.13 esta representado o grafico que relaciona os valores
experimentais observados e os valores previstos do volume de metano gerado.
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Figura 3.13- Representagéo gréfica da relagdo entre os valores experimentais observados e os
valores previstos de metano gerado.

Na Figura 3.13, a linha diagonal vermelha representa os valores previstos e
0S pontos azuis os valores observados. Os pontos que se encontram acima da linha
indicam que o valor observado é superior ao valor previsto, enquanto que 0s pontos
que se encontram abaixo da linha indicam que o valor observado ¢é inferior ao valor
previsto. O coeficiente de correlacdo da reta que representa os valores previstos é
de 0,64. Por aplicacéo da “Regra do Polegar” (Rule of Thumb), que declara que que
existe uma relacéo linear significativa se r2 = 2/\n, em que n sdo o nimero de
ensaios, existe uma relacao linear significativa, pois 0,64 = 2Y17<=>0,64 > 0,49.
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Na Figura 3.14 esta representada graficamente a relacdo entre os valores
dos residuos brutos observados e dos residuos brutos previstos do volume de
metano gerado para cada ensaio realizado.
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Figura 3.14- Representacéo gréfica da relacdo entre os residuos brutos observados e residuos
brutos previstos do volume de metano gerado para cada ensaio.

Na Figura 3.14, a linha diagonal vermelha representa os valores previstos e
0S pontos azuis os valores observados dos residuos brutos. Através da Figura 3.14
pode-se inferir que as variaveis de influéncias estudantes, para o caso do metano
gerado, sdo independentes, visto que a reta apresenta um declive reduzido
(préximo de zero).
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A Figura 3.15 representa as superficies de reposta obtidas para a variavel
dependente volume de metano. Fizeram-se trés combinacbes de variaveis de
influéncia diferentes (CQO e SSV; CQO e alcalinidade; SSV e alcalinidade).
Quando a variavel bloqueada era a CQO ou a concentracdo de SSV, o valor destes
parametros eram os valores centrais (Tabela 2.4; 6,00 [gO2/L] para o caso da CQO
e 9,00 [gSSV/L] para o caso dos SSV). Quando a varidvel bloqueada era a
alcalinidade, decidiu-se que neste caso o valor deste parametro seria 0 (zero),
porque como se constatou anteriormente a alcalinidade possui pouca influéncia

(Figura 3.10, 3.11, 3.12) e desta forma simula-se a reducéo de custos associados
a alcalinidade.
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Figura 3.15- Superficies de resposta para o volume de metano gerado [L] em fungdo da CQO e
SSV (a), da Alcalinidade e CQO (b) e Alcalinidade e SSV (c).
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Os pontos azuis na Figura 3.15 representam valores experimentais.

A partir da analise da Figura 3.15 (a) € possivel verificar que com o aumento
da CQO, a producéo de metano é favorecida. No entanto, verifica-se que a dada
altura a producdo de metano estagna, possivelmente por ser dificil a biomassa
suportar elevadas cargas organicas. Na Figura 3.15 (a) € visivel que & medida que
se aumenta a concentracdo de SSV, a producdo de metano aumenta até atingir o
seu maximo quando a concentracdo de SSV é aproximadamente 10 g/L. Para
concentracdes superiores a 10 g/L de SSV a producao de metano volta a diminuir.

Da andlise da superficie de resposta representada na Figura 3.15 (b), pode-
se inferir que o volume de metano gerado aumenta com o aumento da CQO e da
concentracdo de alcalinidade. Isto demonstra que € necessario adicionar
alcalinidade a medida que se aumenta a CQO aplicada, como forma de manter a
estabilidade e evitar a faléncia da metanogénese, que muitas vezes sofre inibicao
causada pela descida do pH, resultante da rapida transformacdo da matéria
organica solavel presenta no soro (Gerardi, 2003; Rico et al., 2015).

A Figura 3.15 (c) vem corroborar o que foi dito anteriormente relativamente
ao facto de que 10 g/L de SSV é a concentracao deste parametro que mais favorece
a producdo de metano. Relativamente a concentracdo de alcalinidade, o grafico
mostra que a producao de metano é maxima para 2 gkHCOs/L de alcalinidade, no
entanto, esta informacdo ndo é linear para qualquer CQO, visto a variavel
independente bloqueada neste grafico foi a CQO (6,00 gO2/L).
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3.1.7.2. Remocédo da CQO

Na Figura 3.16 esta representado o grafico que relaciona os valores
experimentais observados e os valores previstos da remocéo da CQO.
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Figura 3.16- Representacao grafica da relagdo entre os valores experimentais observados e os
valores previstos da remogao da CQO.

Na Figura 3.16, a linha diagonal vermelha representa os valores previstos e
0S pontos azuis os valores observados, sendo que 0s pontos que se localizam
acima da linha indicam que o valor observado é superior ao valor previsto, e 0s
pontos localizados abaixo da linha indicam que o valor observado € inferior ao valor
previsto. O coeficiente de correlacdo da reta que representa os valores previstos é
de 0,79. Por aplicagéo da “Regra do Polegar” (Rule of Thumb), verifica-se que existe
uma relacéo linear significativa, visto que r? = 2/\n<=> 0,79 = 2v17<=>0,79 > 0,49.
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Na Figura 3.17 esta representada a relacdo entre os valores dos residuos
brutos observados e dos residuos brutos previstos da remoc¢éao da CQO para cada
ensaio realizado.
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Figura 3.17- Representacdo grafica da relagédo entre os residuos brutos observados e residuos
brutos previstos da remocao da CQO para cada ensaio gerado.

Na Figura 3.17, a linha diagonal vermelha representa os valores previstos e
0S pontos azuis os valores observados dos residuos brutos. Através da Figura 3.17
pode-se inferir que as variaveis de influéncias estudantes, para o caso da remocao
da CQO, sao independentes, visto que a reta apresenta um declive reduzido
(préximo de zero).
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A Figura 3.18 representa as superficies de reposta obtidas para a variavel
dependente remocdo da CQO. Fizeram-se trés combinacdes de variaveis de
influéncia diferentes (CQO e SSV; CQO e alcalinidade; SSV e alcalinidade).
Quando a variavel bloqueada era a CQO ou a concentracdo de SSV, o valor destes
parametros eram os valores centrais (Tabela 2.4; 6,00 [gO2/L] para o caso da CQO
e 9,00 [gSSV/L] para o caso dos SSV). Quando a variavel blogueada era a
alcalinidade, decidiu-se que neste caso o valor deste parametro seria 0O (zero),
porque como se constatou anteriormente a alcalinidade possui pouca influéncia

(Figura 3.10, 3.11, 3.12) e desta forma simula-se a reducéo de custos associados
a alcalinidade.

-6
B <6
B < 4
<2
<0

| R PR

10, Cyry RS

-5

Iy ity TR

(©)

Figura 3.18- Superficies de resposta para a remogdo da CQO [gO2/L] em funcdo da CQO e SSV
(a), da Alcalinidade e CQO (b) e Alcalinidade e SSV (c).
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Os pontos azuis na Figura 3.18 representam valores experimentais.

No grafico da Figura 3.18 (a) € visivel o aumento da remoc¢éao da CQO com
0 aumento da CQO aplicada, até dado ponto (sensivelmente 8 gO2/L de CQO
aplicada), a partir do qual a remocéao de CQO estagna, possivelmente por ser dificil
a biomassa suportar elevadas cargas organicas. Relativamente aos SSV, é
percetivel que a remocédo de CQO € maxima para uma concentracdo de cerca de
10 g/L de SSV, no entanto, pode-se constatar que para um dado valor de CQO
aplicado, os valores de remocao de CQO sédo proximos entre diferentes valores de
SSV.

A semelhanca do que acontece com a superficie de resposta da Figura 3.18
(a), na superficie de resposta da remocao da CQO em funcdo da CQO aplicada e
da alcalinidade, representada na Figura 3.18 (b), ocorre um aumento da remocéao
da CQO com o aumento da CQO aplicada, até sensivelmente 8 gO2/L de CQO
aplicada, a partir da qual o aumento da remocdo de CQO é interrompido,
provavelmente por ser dificil 2 biomassa suportar elevadas cargas organicas. Pode-
se constatar que a remoc¢do de CQO € maxima para uma concentracdo de
alcalinidade de cerca de 2,00 gkHCOg/L, contudo, verifica-se que para um dado
valor de CQO, os valores de remoc¢ado de CQO sédo semelhantes entre diferentes
valores de alcalinidade.

Na Figura 3.18 (c), onde esta representada a superficie de resposta da
remocdo de CQO em funcédo da concentracdo de alcalinidade e do teor de SSV, é
visivel que a remocao de CQO é maxima para aproximadamente 2,00 gkHCO3/L e
10,00 gSSVI/L, corroborando o que foi referido anteriormente.
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3.1.7.3. Fator metano/soro

Na Figura 3.19 esta representado o grafico que relaciona os valores
experimentais observados e os valores previstos do fator metano/soro.

20

“alores previstos

-5 0 5 10 15 20 25
Valores observados

Figura 3.19- Representacdo grafica da relac@o entre os valores experimentais observados e 0s
valores previstos do fator metano/soro.

A linha diagonal vermelha e os pontos azuis representados no grafico da
Figura 3.19, correspondem aos valores previstos e aos valores observados,
respetivamente. Os pontos que se encontram acima da linha indicam que o valor
observado € superior ao valor previsto, enquanto que 0s pontos que se encontram
abaixo da linha indicam que o valor observado é inferior ao valor previsto. O
coeficiente de correlacdo da reta que representa os valores previstos € de 0,49. Por
aplicacao da “Regra do Polegar” (Rule of Thumb), que declara que que existe uma
relacdo linear significativa se r2 = 2/n, em que n sdo o nimero de ensaios, existe

uma relagao linear significativa, pois 0,49 = 2\17<=>0,49 > 0,49.
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Na Figura 3.20 esta representada a relacdo entre os valores dos residuos
brutos observados e dos residuos brutos previstos do fator metano/soro para cada

ensaio realizado.

10

8 L

Residucs brutos
()

16 18 20

Figura 3.20- Representagéo grafica da rela¢é@o entre os residuos brutos observados e os residuos

brutos previstos do fator metano/soro para cada ensaio gerado.

Na Figura 3.20, os valores previstos e 0s valores observados séao
simbolizados pela linha diagonal vermelha e pelos pontos azuis, respetivamente. A
reta dos valores previstos apresenta um declive reduzido, o que permite inferir que

as variaveis de influéncia estudadas séo independentes.
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A Figura 3.21 representa as superficies de reposta obtidas para a variavel
dependente fator metano/soro. Fizeram-se trés combinacdes de variaveis de

influéncia (CQO e SSV; CQO e alcalinidade; SSV e alcalinidade). Quando a variavel
bloqueada era a CQO ou a concentracao de SSV, o valor destes parametros eram
os valores centrais (Tabela 2.4; 6,00 [gO2/L] para o caso da CQO e 9,00 [gSSV/L]
para o caso dos SSV). Quando a variavel bloqueada era a alcalinidade, decidiu-se
gue neste caso o valor deste parametro seria O (zero), porque como se constatou
anteriormente a alcalinidade possui pouca influéncia (Figura 3.10, 3.11, 3.12) e
desta forma simula-se a reducéo de custos associados a alcalinidade.

- 10
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e DDR|TREES SR
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=15
M - 15
Il < 10
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=0
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(©)

Figura 3.21- Superficies de resposta para o fator metano/soro em funcéo da CQO e SSV (a), da
Alcalinidade e CQO (b) e Alcalinidade e SSV (c).
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Os pontos azuis na Figura 3.21 representam valores experimentais.

No grafico da Figura 3.21 (a), verifica-se que o fator metano/soro diminui a
medida que a CQO aplicada aumenta, sendo que o pico deste fator € atingido para
uma CQO de 2,00 gO2/L. Também ¢é visivel que a medida que se aumenta a
concentragdo de SSV, o fator metano/soro aumenta até atingir o seu maximo
quando a concentracdo de SSV é aproximadamente 10 g/L. Para concentracfes
superiores a 10 g/L de SSV o fator metano/soro volta a diminuir.

Através da Figura 3.21 (b), onde esté representada a superficie de resposta
do fator metano/soro em funcdo da concentracdo de alcalinidade e da CQO,
verifica-se que € possivel manter um fator metano/soro maximo constante a medida
gue a CQO aumenta, desde que a quantidade de alcalinidade também aumente.
Este sucedido revela a importancia da adicdo de alcalinidade a medida que se
aumenta a CQO aplicada, visto que como a matéria organica presente no soro de
leite se encontra na forma sollUvel, resulta numa rapida transformacdo da matéria
organica em AQV, baixando o pH a niveis que inibem a metanogénese, podendo
resultar na instabilidade ou na faléncia dos reatores (Rico et al., 2015).

A Figura 3.21 (c) corrobora o que foi dito anteriormente relativamente ao
facto de que 10 g/L de SSV é a concentracdo deste parametro que mais favorece
o fator metano/soro. Relativamente a concentracdo de alcalinidade, o grafico
mostra que o fator metano/soro é maximo para 2 gKHCOs/L de alcalinidade,
contudo, neste caso a variavel independente blogueada neste gréafico foi a CQO
(6,00 gO2/L), por isso, para uma CQO aplicada diferente a concentracdo de
alcalinidade 6tima sera também diferente.

3.2. 2° fase — Adaptabilidade da biomassa

Na segunda fase do trabalho experimental, repetiram-se 0s 6 ensaios da
primeira fase que demonstraram melhor desempenho, em termos da eficiéncia de
remocdo da CQO, eficiéncia de metanizacdo e volume de metano gerado. A
repeticdo destes ensaios visava avaliar a adaptabilidade da biomassa.

Os reatores foram operados durante cerca de 25 dias. Foram monitorizados
0s seguintes parametros: CQO total, CQO soluvel, SST, SSV, AOV, pH e a
condutividade do conteudo dos reatores no inicio e no final do periodo de
incubacdo. Ao longo do periodo de incubacdo, o volume de biogas e a sua
composicdo, nomeadamente em termos de CHs e CO2 foram também
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monitorizados. A apresentacdo dos resultados referentes ao inicio do periodo de
incubacéo e ao seu final é realizada nas mesmas secc¢oes.

3.2.1. Caréncia quimica de oxigénio total (CQOxotal) € sollvel
(CQOsoluvel)

Os teores da CQO total e solavel no inicio e no final do periodo de incubacéo
dos ensaios descontinuos da 22 fase sdo apresentados na Figura 3.22, juntamente
com os valores dos ensaios da 12 fase que foram repetidos. Os valores também
podem ser consultados na tabela do Anexo 7.10.

4inicial 12 fase
4 inicial 22 fase
4final 12 fase
4 final 22 fase

8inicial 12 fase

8inicial 22 fase
8 final 12 fase

2
8 final 22 fase W CQO total [g04/1]
9inicial 12 fase
B CQO solivel [g0,/L]

9 inicial 22 fase
9 final 12 fase
0
O 9final 22 fase
2
€ 10inicial 12 fase
w
10inicial 22 fase
10final 12 fase
10final 22 fase
16inicial 12 fase
16inicial 22 fase
16 final 12 fase
16 final 22 fase
17inicial 12 fase
17inicial 22 fase
17final 12 fase

17final 22 fase

o
=]
]
[N
=]
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Figura 3.22- CQO total e soluvel no inicio e no final do periodo de incubagédo dos reatores
descontinuos da 22 fase e dos ensaios da 12 fase que foram repetidos.

Através da analise da Figura 3.22 pode-se constatar que os valores de CQO
iniciais dos reatores da 22 fase apresentam alguma variabilidade face aos valores
desejados, representados na Tabela 2.5, possivelmente devido a presenca de
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sélidos e gorduras no soro de leite. A maior parte da matéria organica inicial
encontrava-se na forma soltvel, como seria de esperar.

Durante o periodo de incubacédo, os valores de CQO total e soluvel
diminuiram em todos os reatores, 0 que permite depreender que parte da matéria
organica inicial foi removida. No final do periodo de incubacao a maior parte matéria
organica encontrava-se na forma solavel.

Através da comparacdo dos valores da CQO final dos ensaios da 22 fase
com os valores dos ensaios da 12 fase (Figura 3.22), verifica-se que, a exce¢éo do
reator 10, os valores s&o superiores nos ensaios da 22 fase. Este sucedido pode se
dever a alguma matéria organica de dificil degradacdo que se encontrava
juntamente com a biomassa reutilizada.

3.2.2. pH

Na Figura 3.23 estdo apresentados os valores de pH no inicio e no final do
periodo de incubacéo dos reatores descontinuos da 22 fase e dos reatores da 12
fase que foram repetidos.

4 inicial 12 fase
4 inicial 22 fase
4 final 12 fase
4 final 22 fase
8 inicial 12 fase
8 inicial 22 fase
8 final 12 fase
8 final 22 fase
9 inicial 12 fase
9 inicial 22 fase
9 final 12 fase

9 final 22 fase

Ensaios

10inicial 12 fase
10inicial 22 fase
10final 12 fase
10final 22 fase

16 inicial 12 fase
16 inicial 22 fase
16 final 12 fase
16 final 22 fase
17 inicial 12 fase
17 inicial 22 fase
17 final 12 fase
17 final 22 fase
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Figura 3.23- pH no inicio e no final do periodo de incubacgéo dos reatores descontinuos da 22 fase
e dos reatores da 12 fase que foram repetidos.

91



Conforme pode ser constatado pela andalise da Figura 3.23, no inicio do
periodo de incubacdo dos ensaios da segunda fase, todos os reatores
apresentavam um pH ligeiramente superior a 7,5, 0 que coloca este parametro fora
da gama 6tima, que € entre 7,0 e 7,5 para 0s microrganismos anaerébios, segundo
(Schnirer and Jarvis, 2018). No final do periodo de incubacéo, ndo se verificou um
comportamento comum entre 0s ensaios. Em alguns verificou-se um aumento do
pH e noutros uma diminuicdo. Nos reatores em que se verificou a diminuicao do
valor do pH, apenas com uma excecéo (reator 10, a operar com 9,36 gCQO/L; 9,00
gSSVIL; 2,00 g alcalinidade/L), esta diminuicdo nao foi suficiente para colocar o
valor de pH dentro da gama 6tima (entre 7,0 e 7,5).

Comparando os valores de pH dos ensaios da primeira fase com os valores
de pH dos ensaios da segunda fase, pode inferir-se que, na generalidade, durante
a segunda fase, tanto no inicio como no final do periodo de incubacéo, os valores
de pH séo superiores do que na primeira fase. Este sucedido pode ser explicado
pela presenca de alguma amoénia na biomassa reutilizada.

3.2.3. Condutividade

Os valores de condutividade dos reatores da 22 fase do trabalho
experimental sdo apresentados na Figura 3.24, juntamente com os valores de
condutividade dos ensaios da 12 fase que foram repetidos.

4 inicial 12 fase

4 inicial 22 fase

4 final 12 fase
4 final 22 fase

8inicial 12 fase
8 inicial 22 fase
8 final 12 fase
8 final 22 fase
9inicial 12 fase
9 inicial 22 fase
9 final 12 fase
9 final 22 fase

10inicial 12 fase
10inicial 22 fase
10final 12 fase
10final 22 fase

16inicial 12 fase
16 inicial 22 fase
16final 12 fase
16 final 22 fase

17 inicial 12 fase
17 inicial 22 fase
17final 12 fase
17 final 22 fase

0 2 4 6 8 10 12 14
Condutividade [mS/cm]

Figura 3.24- Condutividade no inicio e no final do periodo de incubacéo dos reatores descontinuos
da 22 fase e dos ensaios da 12 fase que foram repetidos.
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Da analise da Figura 3.24, verifica-se que ocorreu um aumento dos valores
da condutividade nos ensaios da segunda fase durante o periodo de incubacéo, a
semelhanca do que ocorreu durante os ensaios da 12 fase, possivelmente devido a
libertacdo de catibes durante a decomposicédo do substrato (Schnirer and Jarvis,
2018). Nos ensaios da 22 fase é possivel verificar uma relacéo entre a quantidade
da solucao de alcalinidade adicionada aos reatores (Tabela 2.5) e a condutividade
dos reatores, constatada também nos reatores da 12 fase (Figura 3.24). Verificou-
se que quanto maior o volume da solugédo de alcalinidade adicionada maior a
condutividade dos reatores. Esta relacao pode estar relacionada com a capacidade
gue os compostos de alcalinidade possuem em contribuir para a condutividade,
como ja foi verificado em alguns estudos (Grady Jr, C.P.L., Daigger, G.T., Lim,
1992). Esperava-se que a condutividade aumentasse com a quantidade de soro
adicionado, contudo, isso néo se verificou, provavelmente a quantidade de soro
adicionada aos reatores néo foi suficiente para notabilizar a contribuicdo do soro de
leite na condutividade.

Na generalidade, os valores de condutividade da 22 fase sao superiores aos
da 12 fase, tanto no inicio como no fim do periodo de incubacdo, como se pode
constatar através da Figura 3.24. Este sucedido pode estar relacionado com a
acumulacdo de catides, de compostos de alcalinidade e de sal na biomassa
reutilizada.

Os valores de condutividade dos reatores no momento do arranque e no final
do periodo de incubacédo eram inferiores a gama (15,9 a 22,0 mS/cm), que segundo
(Mohee and Mudhoo, 2012) pode provocar uma reducéo de 50% da atividade dos
microrganismos.
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3.2.4. Solidos suspensos totais (SST) e sélidos suspensos
volateis (SSV)

As concentracdes de soélidos suspensos totais no arranque e no final do
periodo de incubacao dos reatores da 22 fase e dos ensaios da 12 fase que foram
repetidos sdo apresentados na Figura 3.25.

Ensaios

4inicial 12 fase
4 inicial 22 fase
4final 12 fase

4 final 22 fase
8inicial 12 fase
8inicial 22 fase
8final 12 fase

8 final 22 fase
9inicial 12 fase
9inicial 22 fase
9 final 12 fase

9 final 22 fase
10inicial 12 fase
10inicial 22 fase
10 final 12 fase
10final 22 fase
16inicial 12 fase
16inicial 22 fase
16 final 12 fase
16final 22 fase
17 inicial 12 fase
17 inicial 22 fase
17 final 12 fase
17 final 22 fase
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Figura 3.25- Sélidos suspensos totais (SST) no inicio e no final do periodo de incubacédo dos

reatores descontinuos da 22 fase e dos ensaios da 12 fase que foram repetidos.
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A Figura 3.26 apresenta as concentracbes de SSV nos reatores
descontinuos da 22 fase, juntamente com as concentracdes de SSV dos reatores
da 12 fase que foram repetidos.

4 inicial 12 fase
4 inicial 22 fase
4final 12 fase
4final 22 fase
8 inicial 12 fase
8 inicial 22 fase
8final 12 fase
8final 22 fase
9inicial 12 fase
9 inicial 22 fase
9 final 12 fase
9 final 22 fase

Ensaios

10inicial 12 fase
10inicial 28 fase
10final 12 fase
10 final 22 fase
16inicial 12 fase
16inicial 22 fase
16 final 12 fase
16 final 22 fase
17 inicial 12 fase
17 inicial 22 fase
17 final 12 fase
17 final 22 fase

o
(%3]

10 15 20 25
SSV [g/L]

Figura 3.26- Sélidos suspensos volateis (SSV) no inicio e no final do periodo de incubacao dos
reatores descontinuos da 22 fase e dos ensaios da 12 fase que foram repetidos.

Os resultados apresentados nas Figuras 3.25 e 3.26 demonstram que
ocorreu um aumento da concentracdo de SST e de SSV durante os ensaios da 22
fase, a semelhanca do que aconteceu durante a 12 fase, no entanto, 0 aumento
destes parametros durante a segunda fase foi menos expressivo, provavelmente,
devido ao facto de que a salinidade dos ensaios da 22 fase ter sido superior e o pH
se encontrava ligeiramente fora da gama 6tima (Figura 3.23 e Figura 3.24), inibindo
0 crescimento da biomassa. Para além disso, no inicio da 22 fase a concentracdo
de SSV era inferior do que no comec¢o dos ensaios da 12 fase, por isso, a
quantidade de microrganismos inicial para procriagdo no inicio da 22 fase era
inferior do que na 12 fase. O aumento da concentracdo de SST durante o periodo
de incubacdo, deveu-se principalmente ao aumento do teor de SSV. Na
generalidade, verifica-se que quanto maior € a concentracdo de SST e SSV inicial,
maior € 0 aumento destes parametros durante o periodo de incubacao.
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3.2.5. Acidos organicos volateis (AOV)

Na Figura 3.27 esta apresentado o peso relativo das concentragbes de AOV
na forma de acido acético no inicio e no final do periodo de incubacéo dos ensaios
da 22 fase e dos ensaios da 1° fase que foram repetidos.

4 inicial 1° fase | EEEE—G
4 inicial 2° fase I
4 final 12 fase I
4 final 22 fase NN
8 inicial 1° fase HEH
8 inicial 22 fase GGG
8 final 12 fase |
8 final 22 fase NN
9 inicial 12 fase G
9 inicial 22 fase |EEEEGGE—
9 final 12 fase M
,é 9 final 22 fase N
é 10 inicial 12 fase = B acitico
10 inicial 22 fase | — S S )
10 final 12 fase  E—— ¥ propionico
10 final 22 fase I i-butirico
16 inicial 12 fase | n-butirico
16 inicial 22 fase I o,
16 final 12 fase  ——— #valérico
16 final 22 fase NN W n-valérico
17 inicial 12 fase | W n-capréico

17 inicial 22 fase I
17 final 12 fase I
17 final 22 fase I

o

100 200 300 400 500 600
AOV [mg acético/L]

Figura 3.27- Peso relativo das concentracdes de AOV na forma de acido acético no inicio e no final
do periodo de incubacdo dos reatores descontinuos da 22 fase e dos ensaios da 12 fase que foram
repetidos.

Através da andlise da Figura 3.27, pode-se constatar que, no geral, o acido
acético, seguido pelo acido n-valérico e pelo acido propiénico sdo os AOV mais
predominantes no inicio e no final do periodo de incubacdo dos reatores
descontinuos da 22 fase. Constatou-se também que nos ensaios da 22 fase, a
guantidade de AOV diminuiu durante o periodo de incubacéo, a semelhanca do que
aconteceu com os reatores da 12 fase, o que podera ter contribuido para o aumento
do pH (Figura 3.23). A reducéo da concentracdo de AOV nos reatores sugere que
0S microrganismos metanogénicos degradaram os AOV e que nao ocorreram
episodios de inibicdo que impedissem a metanogénese.

A concentracao total de AQV foi inferior ao limiar de toxicidade (3 000 mg
acético/L) (Malina and Pohland, 1997) em todos os ensaios.
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3.2.6. Eficiéncia de remocao da CQO e eficiéncia de
metanizacgao

3.2.6.1. Producédo de metano

Os valores de metano produzido pelos reatores descontinuos da segunda
fase séo apresentados na Figura 3.28, juntamente com os volumes dos ensaios da
1° fase que foram repetidos.

4 12 fase

42¢fase [

8 12 fase

82efase I

912 fase

92¢fase M

Ensaios

1012 fase

1022 fase | NEEEG_G_
1612 fase

1622 fase A

17 1= fase [
1722fase

0 50 100 150 200 250 300 350
Volume de metano produzido [ml]

Figura 3.28- Volume de metano gerado pelos reatores descontinuos da 22 fase e pelos reatores da
12 fase que foram repetidos.

Da analise do grafico da Figura 3.28, pode-se constatar que a producéo de
metano foi consideravelmente menor durante a 22 fase face a 12 fase,
possivelmente devido ao facto de que a salinidade dos ensaios da 22 fase ter sido
superior e ao facto de que o pH ndo se encontrava na gama o6tima (Figura 3.23 e
Figura 3.24), o que tera causado efeitos adversos nos microrganismos (Kargi and
Dincer, 1996).

Da bateria de reatores realizada na segunda fase, o reator 4 (8,00 gCQOIL,;
12,00 gSSVI/L; 0,81 g alcalinidade/L) foi o que gerou o maior volume de metano
(cerca de 160 mL), seguido pelo reator 8 (8,00 gCQOJ/L; 12,00 gSSVI/L; 3,19 g
alcalinidade/L), com um volume de cerca de 104 mL.
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3.2.6.2. Eficiéncia de remocao da CQO e eficiéncia de
metanizagcao

A eficiéncia de remocao da CQO total e soluvel dos ensaios da segunda fase
do trabalho experimental, e dos ensaios da primeira fase que foram repetidos estao
representados na Figura 3.29. Estes valores também podem ser consultados no
Anexo 7.11, onde séo apresentados na forma de uma tabela.
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5 1« | —
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B Remogdo CQO total [%)

B Remogdo CQO soltivel [%]
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Remogdo da CQO[%]

Figura 3.29- Eficiéncia de remocédo da CQO total e solivel dos ensaios descontinuos da 22 fase e
dos ensaios da 12 fase que foram repetidos.

Os resultados apresentados na Figura 3.29 mostram que a eficiéncia de
remocéao da CQO total dos ensaios da 22 fase variou entre 80 e 90%, e a eficiéncia
de remocdo da CQO soluvel variou entre 88 e 95%, aproximadamente.
Comparativamente aos ensaios da primeira fase, verifica-se um aumento da
eficiéncia de remocéo da CQO total nos ensaios 4, 8 e 10 durante a 22 fase. Para
a CQO soluvel, constata-se um aumento da eficiéncia de remoc¢éo da CQO para os
reatores 8, 9 e 10 durante a 22 fase. O ensaio 10 foi o que atingiu a maior eficiéncia
de remocdo da CQO total e da CQO soluvel na segunda fase (89,40 e 94,71%,
respetivamente).
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Na Figura 3.30 sdo apresentados os valores de eficiéncia de metanizacao
dos ensaios descontinuos da segunda fase, bem como os valores de eficiéncia de
metanizacdo dos ensaios da 1° fase que foram repetidos.

412 fase
422 fase
812 fase
8 22 fase
9 12 fase
9 22 fase
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Figura 3.30- Eficiéncia de metanizagdo dos reatores descontinuos da 22 fase e dos reatores da 12
fase que foram repetidos.

Através da Figura 3.30 verifica-se que a eficiéncia de metanizacdo dos
ensaios da 22 fase diminuiram face aos ensaios da 12 fase. Este sucedido esta
possivelmente ligado ao aumento da salinidade dos reatores na 22 fase (Figura
3.13) e ao facto de que o pH se encontrava fora da gama étima (Figura 3.12), o que
terd causado efeitos adversos nos microrganismos (Kargi and Dincer, 1996).

O reator 4 (8,00 gCQOI/L; 12,00 gSSVI/L; 0,81 g alcalinidade/L) foi o reator
gue atingiu uma maior eficiéncia de metanizacdo (34,78%) durante a 22 fase do
trabalho experimental.
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3.3. 32 fase — Influéncia do biochar e da sua
granulometria

Na terceira fase do trabalho experimental, foram realizados 4 ensaios
descontinuos (descritos ha seccao 2.5.2), com o intuito de avaliar a influéncia do
biochar e da sua granulometria na biodegradabilidade anaerédbia do soro de leite
com elevada salinidade.

Nos reatores B e C foi adicionada 1 grama de biochar e os restantes reatores
serviram de réplicas de controlo (A e D). No reator B foi adicionado uma grama de
biochar com uma granulometria de 1,00 a 2,00 mm e no reator C foi adicionado
uma grama de biochar com uma granulometria de <1,00 mm.

Os reatores foram operados durante cerca de 40 dias. Foram monitorizados
0s seguintes parametros: CQO total, CQO soluvel, SST, SSV, AOV, pH e a
condutividade do conteudo dos reatores no inicio e no final do periodo de
incubacdo. Ao longo do periodo de incubacdo, o volume de biogas e a sua
composicdo em termos de CHs4 e CO2 foram monitorizados. A apresentacdo dos
resultados referentes ao inicio do periodo de incubacédo e ao seu final é realizada
nas mesmas seccoes.
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3.3.1.Caréncia quimica de oxigénio total (CQOxotal) € Sollvel
(CQOsoll’Jvel)

As concentracfes de CQO total e solivel no momento do arrangue e no final
do periodo de incubacdo dos ensaios descontinuos da 32 fase sdo apresentados
na Figura 3.31.

Ainicial

B CQO total [gO2/L]
M CQO soldvel [g0,/L]

Afinal

B inicial

B final

Ensaios

Cinicial

Cfinal

D inicial

D final

0

k=)

0 1,00 2,00 3,00 4,00 5,00 6,00 7,00 8,00
CQO [g0:/L]

Legenda: Reatores A e D — reatores de controlo; Reator B; C — biochar de 1,00 a 2,00 mm; biochar
<1,00mm

Figura 3.31- CQO total e solavel no inicio e no final do periodo de incubacdo dos reatores
descontinuos da 32 fase.

A andlise da Figura 3.31 permite constatar que os valores de CQO iniciais
dos reatores da 32 fase apresentam alguma variabilidade face aos valores
desejados (Tabela 2.7), possivelmente devido a presenca de pedacos de queijo e
gordura no soro de leite. A maior parte da matéria organica inicial encontrava-se na
forma sollvel, como era expectavel.

Tanto a CQO total como a solivel dos ensaios da 32 fase decresceram
durante o periodo de incubacéo, mostrando que parte da matéria organica inicial
foi removida (Figura 3.31).
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3.3.2. pH

Na Figura 3.32 estdo apresentados os valores de pH no momento de
arranque e no final do periodo de incubacédo dos reatores descontinuos da 32 fase.

Ainicial
A final
B inicial

B final

Ensaios

Cinicial
Cfinal
D inicial
D final

6,2 6,4 6,6 6,8 7 7,2 7.4 7.6 7.8 8
pH

Legenda: Reatores A; D — reatores de controlo; Reator B; C — biochar de 1,00 a 2,00 mm; biochar
<1,00mm

Figura 3.32- pH no inicio e no final do periodo de incubagéo dos reatores descontinuos da 32
fase.

Como se pode verificar pela analise da Figura 3.32, no arranque do periodo
de incubacéo dos ensaios da terceira fase, todos os reatores estavam dentro da
gama Otima de pH para os microrganismos anaerdbios, que é entre 7,0 e 7,5,
segundo (Schnirer and Jarvis, 2018). No final do periodo de incubacao, apenas o
reator D tinha o pH dentro da gama étima. Os reatores A e B estavam ligeiramente
acima da gama e o reator C ligeiramente abaixo.

Os reatores com biochar apresentaram uma variacao de pH mais acentuada
do que um dos reatores de controlo (reator D), apesar da capacidade reconhecida
do biochar de aumentar a alcalinidade (Sunyoto et al., 2016).
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3.3.3. Condutividade

Os valores de condutividade no arranque e no final do periodo de incubacdo
dos reatores da 32 fase do trabalho experimental sédo apresentados na Figura 3.33.

Ainicial
A final

B inicial

Ensaios

C inicial
C final
D inicial

D final

Condutividade [mS/cm]

Legenda: Reatores A; D — reatores de controlo; Reator B; C — biochar de 1,00 a 2,00 mm; biochar
<1,00mm

Figura 3.33- Condutividade no inicio e no final do periodo de incubacao dos reatores descontinuos
da 32 fase.

Da analise a Figura 3.33, verifica-se que ocorreu um aumento dos valores
de condutividade durante o periodo de incubacdo, possivelmente devido a
libertacdo de catiGes durante a decomposicado do substrato (Schnirer and Jarvis,
2018).

Os valores de condutividade dos reatores no momento do arranque e no final
do periodo de incubacéo eram inferiores a gama (15,9 a 22,0 mS/cm), que segundo
(Mohee and Mudhoo, 2012) pode provocar uma reducédo de 50% da atividade dos
microrganismos.
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3.3.4. Solidos suspensos totais (SST) e sélidos suspensos
volateis (SSV)

As concentracdes de soélidos suspensos totais no arranque e no final do
periodo de incubacdo dos reatores da 32 fase do trabalho experimental estdo
apresentados na Figura 3.34, e na Figura 3.35 estdo apresentadas as
concentracdes de sélidos suspensos volateis.

A inicial
A final
B inicial

B final

Ensaios

C inicial

C final

D inicial

D final

o
n

10 15 20 25
SST [g/L]

Figura 3.34- Concentracao de sélidos suspensos totais (SST) no inicio e no final do periodo de
incubacgdo dos reatores descontinuos da 32 fase do trabalho experimental.

A inicial
A final
B inicial

B final

Ensaios

C final
D inicial

D final

0 5 10 15 20 25
SSV [g/L]

Legenda: Reatores A; D — reatores de controlo; Reator B; C — biochar de 1,00 a 2,00 mm; biochar
<1,00mm

Figura 3.35- Concentracao de soélidos suspensos volateis (SSV) no inicio e no final do periodo de
incubacéo dos reatores descontinuos da 32 fase do trabalho experimental.
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Os resultados apresentados nas Figuras 3.34 e 3.35 demonstram que
ocorreu um aumento da concentracdo de SST e de SSV em todos o0s ensaios da
32 fase do trabalho experimental durante o periodo de incubacdo, o que permite
inferir que ocorreu crescimento celular.

Os reatores B e C tiveram um crescimento celular mais elevado do que os
reatores de controlo, corroborando a informagé&o encontrada na bibliografia sobre o
efeito do biochar na colonizagcdo dos microrganismos anaerébios, onde os autores
afirmam que o biochar suporta o desenvolvimento e o crescimento dos
microrganismos (Luo et al., 2014; Lehmann and Joseph, 2016; Sunyoto et al.,
2016).

3.3.5. Acidos organicos voléateis (AOV)

Na Figura 3.36 esta apresentado o peso relativo das concentracdes de AOV
na forma de acido acético no inicio e no final do periodo de incubac&o dos ensaios
da 32 fase do trabalho experimental.

amica! |
M acético

i-butirico

n-butirico

M i-valérico
M n-valérico

D final -

0 50 100 150 200 250
AOV [mg acético/L]

Ensaios

Legenda: Reatores A; D — reatores de controlo; Reator B; C — biochar de 1,00 a 2,00 mm; biochar
<1,00mm

Figura 3.36- Peso relativo das concentragdes de AOV na forma de acido acético no inicio e no final
do periodo de incubacao dos reatores descontinuos da 32 fase do trabalho experimental.
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Através da analise da Figura 3.36, pode-se constatar que, no geral, o acido
acético seguido pelo acido propiénico sdo os AOV mais preeminentes no inicio e
no final do periodo de incubacéo dos reatores descontinuos da 32 fase. Constata-
se também que a quantidade de AOV diminuiu durante o periodo de incubacéo, no
entanto, apenas os reatores A e B € que sofreram um aumento do pH (Figura 3.32).
A reducdo da concentracdo de AOV permite inferir que ocorreu a degradacgao
destes &cidos por parte dos microrganismos metanogénicos, e que ndo ocorreram
episadios inibitérios da metanogénese.

Em todos os reatores, a concentracdo total de AOV foi inferior ao limiar de
toxicidade (3 000 mg acético/L) (Malina and Pohland, 1997).

3.3.6. Eficiéncia de remocao da CQO e eficiéncia de
metanizacao

3.3.6.1. Producao de metano

Os valores de metano produzido pelos reatores descontinuos da terceira
fase do trabalho experimental sdo apresentados na Figura 3.37.

400,0
350,0
300,0

250,0

Volume cumulativo de metano [mL]

——A

200,0 Wmm
| B
150,0 c
100,0 pool D

b 4
50,0
0,0
0 10 20 30 40 50

Tempo [dias]

Legenda: Reatores A; D — reatores de controlo; Reator B; C — biochar de 1,00 a 2,00 mm; biochar
<1,00mm

Figura 3.37- Volume cumulativo de metano dos reatores descontinuos da 32 fase do trabalho
experimental.

Da analise da Figura 3.37, pode-se constatar que o reator B, no qual foi
adicionado biochar de granulometria de 1,00 a 2,00 mm numa concentracao de 5
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g/L, foi o reator da bateria de ensaios que mais gerou metano (349,38 mL). O reator
B produziu mais 74,85 e 59,51% de metano do que o reator de controlo A e o reator
de controlo D, respetivamente.

O reator C, no qual foi adicionado biochar de granulometria de < 1,00 mm
numa concentracéo de 5 g/L, produziu 221,90 mL de metano, mais 11,05 e 1,31 %
do que a réplica de controlo A e a réplica de controlo D, respetivamente.

Os resultados obtidos estdo em consonancia com a informagéo reportada
na literatura, onde os autores afirmam que a aplicacdo de biochar aumenta o
volume de metano gerado (Luo et al., 2014; Xu et al., 2015; Lehmann and Joseph,
2016; Sunyoto et al., 2016).

3.3.6.2. Eficiéncia de remocao da CQO e eficiéncia de
metanizacao

Os valores da eficiéncia de remocéo da CQO total e sollvel dos ensaios da
32 fase do trabalho experimental estdo representados na Figura 3.38.

B Remogao CQO total [%]

® Remogdo CQO soluvel [%]

Ensaios

0,00% 10,00% 20,00% 30,00% 40,00% 50,00% 60,00% 70,00% 80,00% 90,00% 100,00%
Remogdo da CQO[%]

Legenda: Reatores A; D — reatores de controlo; Reator B; C — biochar de 1,00 a 2,00 mm; biochar
<1,00mm

Figura 3.38- Valores da eficiéncia de remocédo da CQO total e sollvel dos ensaios da 32 fase do
trabalho experimental.

Como se pode constatar através da Figura 3.38, o reator B, no qual foi
adicionado biochar de granulometria de 1,00 a 2,00 mm, foi o reator da bateria de
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ensaios que atingiu uma maior eficiéncia de remocéo da CQO total (82,50%) e da
CQO soluvel (82,28%). O reator C, no qual também foi adicionado biochar
(granulometria <1,00 mm), obteve valores de eficiéncia de remocdo da CQO
préximos aos valores das réplicas de controlo.

Na Figura 3.39 sao apresentados os valores de eficiéncia de metanizacao
dos ensaios descontinuos da terceira fase.

o

Ensaios

(m]

0 20 40 60 80 100

Eficiéncia de metanizacdo [%]

Legenda: Reatores A; D - reatores de controlo; Reator B; C — biochar de 1,00 a 2,00 mm; biochar
<1,00mm

Figura 3.39- Eficiéncia de metanizacdo dos reatores descontinuos da 32 fase do trabalho
experimental.

Através da Figura 3.39 verifica-se que o reator C, no qual foi adicionado
biochar de granulometria < 1,00 mm, foi o reator da bateria de ensaios que atingiu
a eficiéncia de metanizacdo mais elevada (65,92%), seguido pelo reator B (com
biochar de granulometria de 1,00 a 2,00 mm), com um valor de eficiéncia de
metanizacéo de 65,19%.

O reator B atingiu uma eficiéncia de metanizacao 7,44 e 4,55% superior ao
reator de controlo A e ao reator de controlo D, respetivamente.

Comparativamente a réplica de controlo A e a réplica de controlo D, o reator
C aumentou a eficiéncia de metanizagdo em 8,17 e 5,28%, respetivamente.
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3.4. 42 fase - Reatores UASB

Com o intuito de estudar a viabilidade da digestao anaerdbia de soro de leite
com elevada salinidade em reatores UASB com e sem biochar, procedeu-se a
realizacdo dos ensaios descritos nas Seccbes 2.4.2 e 2.5.3. Por razbes de
disponibilidade de substrato, os reatores operaram em modo descontinuo com
recirculacdo. Na pratica, significa que a alimentacéo e a saida do efluente tratado
eram efetuadas no mesmo recipiente. Contudo, quando se iniciava um novo ciclo,
optou-se por fazer com que toda a alimentagéo passasse pelo interior do reator e
s6 depois os reatores passavam a operar em modo descontinuo com recirculagéo.
Desta forma, evitava-se que a gordura ficasse na superficie do liquido, e assim pelo
menos uma vez todo o liquido passava pelo interior do reator.

Ao longo da operacao dos reatores UASB, o tempo de retencéo hidraulico,
o caudal e a velocidade ascensional aplicados foram constantes e correspondiam
a 12 horas, 0,5 L/h e 0,071 m/h, respetivamente. Ambos os reatores operaram a 5
valores de carga organica diferentes (4, 8, 10, 12 e 14 gCQO/L) durante o mesmo
periodo.

Por norma, a primeira analise dos parametros do efluente tratado era
realizada no dia seguinte a alimentacéo e, posteriormente, de dois em dois dias.
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3.4.1. Caréncia quimica de oxigénio total (CQOxotal) € sollvel
(CQOsolaver) da alimentacéo

Os teores de CQO total e soluvel da alimentacdo dos ciclos realizados nos
reatores UASB sao apresentados na Tabela 3.5.

Tabela 3.5- CQO total e soluvel da alimentacgdo dos ciclos realizados nos reatores UASB.

Reator UASB com biochar Reator UASB sem biochar

Ciclo CQO¢rotal [gOZ/L] CQOsoltvel [QOZ/L] CQOvotal [QOZ/L] CQOsoltvel [gOZ/L]
| 5,11 3,61 5,16 3,72

Il 10,34 6,59 9,16 7,03

1 9,89 6,97 9,86 7,97

\Y 4,18 3,18 3,82 3,18

V 6,74 5,67 7,56 5,35

VI 9,01 5,21 9,05 4,88
VII 10,88 8,35 10,14 8,23
VIl 12,03 8,85 11,44 8,31

IX 17,68 12,86 15,84 12,58

A analise da Tabela 3.5 permite constatar que os valores da CQO da
alimentacéo dos ensaios em reatores UASB apresentam alguma variabilidade face
aos valores desejados (Tabela 2.10), possivelmente devido a presenca de pedacos
de queijo e gordura na composicdo do soro de leite. A maior parte da matéria
organica presente na alimentagdo encontrava-se na forma sollvel, como seria de
esperar.
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3.4.2. Caréncia qguimica de oxigénio total (CQOxotal) € sollvel
(CQOsolavel) do efluente tratado

A evolucéo da CQO total do efluente tratado ao longo dos ciclos realizados
nos reatores UASB estd apresentada na Figura 3.40. Na Figura 3.41 esta
apresentada a evolucdo da CQO soluvel do efluente tratado.
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Figura 3.40- Perfil da evolucdo da CQO total do efluente tratado ao longo dos ciclos.
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Figura 3.41- Perfil da evolucao da CQO soldvel do efluente tratado ao longo dos ciclos.

Através da andlise das Figuras 3.40 e 3.41, pode-se constatar que os perfis
da CQO total e da CQO soluvel sdo semelhantes entre os reatores UASB, contudo,
verifica-se que o efluente tratado do reator UASB que operou com biochar
apresentou uma CQO total inferior ao efluente tratado do reator UASB sem biochar
no dia seguinte a alimentagéo dos ciclos I, II, lll, V, VI e IX. No que toca a CQO
soluvel do efluente tratado, o reator UASB que operou com biochar apresentou
valores inferiores ao reator UASB sem biochar no dia que precedeu a alimentacao
dos ensaios |, IIl, V, VIl e IX.
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No dia que precede a alimentacdo de cada ciclo € quando os valores de
CQO total e soluvel atingem o seu pico, e nos dias seguintes os valores vao
diminuindo gradualmente, como seria de esperar.

Por norma, no dia que precede a alimentacéo de cada ciclo, a diferenca entre
a CQO total e a CQO soluvel do efluente tratado é elevada, provavelmente devido
ao washout de biomassa causado pela elevada quantidade de lipidos na
alimentacéo, que em condi¢des anaerobias sdo hidrolisados em AGCL (Lalman and
Bagley, 2001), que por sua vez afetam negativamente a granulagao, na medida em
gue ocorre a sua adsorcdo aos granulos, tornando-os mais leves, resultando na
sua flutuacéo e consequente washout (Hwu, 1997). Nos dias seguintes, os valores
de CQO soluvel sdo muito préximos dos valores de CQO total, sugerindo que a
guantidade de biomassa no efluente tratado é pouca, provavelmente, porque a
quantidade de gordura é menor, bem como a quantidade de AGCL que provocaria
o washout de biomassa.

Pensa-se que a elevada CQO total do efluente tratado do reator UASB com
biochar no dia que precedeu a alimentacéo do ciclo VIII face ao reator sem biochar,
se deva a um episadio de inibicdo. Este episddio causou, principalmente, o washout
de biomassa, visto que a CQO soluvel do efluente tratado no dia que precedeu a
alimentacéo do ciclo VIII foi baixo, inclusivamente foi inferior ao valor do ciclo VII.

Durante o ciclo IV, em ambos os reatores, os valores de CQO total e soltvel
do efluente tratado no dia que precedeu a alimentacé&o, foram inferiores aos valores
do efluente tratado do ciclo I, cuja alimentagdo apresentava a mesma carga
organica que a alimentagao do ciclo IV (4,00 gO2/L), para além de que no ciclo IV
foi necessario menos tempo para atingir a mesma CQO de saida, sugerindo que
ocorreu aclimatizacdo e adaptacdo dos microrganismos ao substrato. Este
sucedido também pode ser constatado entre outros ciclos. Por exemplo, entre o
ciclo V e o ciclo VI, ou entre o ciclo V e o ciclo Il, ou entre o ciclo V e o ciclo Ill, ou
entre o ciclo VI e o ciclo Il, ou entre o ciclo VI e o ciclo Il (8,00 gO2/L).

No ultimo ciclo (IX), verificou-se nos dois reatores que os valores de CQO
total e soluvel no dia que precedeu a alimentacdo aumentaram muito face ao ciclo
anterior VIIl, demonstrando que os microrganismos tiveram dificuldade em suportar
esta carga organica (14,00 gOz2/L).
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3.4.3. pH da alimentacao e do efluente tratado

Os valores de pH da alimentac&o dos ciclos realizados nos reatores UASB
sao apresentados na Tabela 3.6.

Tabela 3.6- pH da alimentacg&o dos ciclos realizados nos reatores UASB.

pH
Ciclos | Reator UASB com biochar | Reator UASB sem biochar
I 7,69 7,72
Il 7,89 7,68
1 7,86 8,03
[\ 7,91 7,89
\% 7,60 7,60
VI 7,68 7,67
VI 7,68 7,68
VIl 7,65 7,68
IX 7,35 7,56

Os valores de pH das alimentacdes dos ciclos sdo préximos entre si,
variando entre 7,35 e 7,91 para o reator UASB com biochar e entre 7,56 e 8,03 para
o reator UASB sem biochar, como se pode constatar pela Tabela 3.6. Assim sendo,
os valores de pH das alimenta¢gfes dos dois reatores foram préximos da gama
adequada para 0s microrganismos anaerébios, que € entre 7,0 e 7,5, segundo
(Schnirer and Jarvis, 2018).

A evolucdo do pH do efluente tratado dos ciclos realizados nos reatores
UASB sao apresentados na Figura 3.42.
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Figura 3.42- Evolucdo do pH do efluente tratado dos reatores UASB.
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A evolucédo do pH do efluente tratado foi semelhante entre os dois reatores,
apresentando uma tendéncia de aumento ao longo do periodo de cada ciclo (Figura
3.42), possivelmente devido a amonia produzida durante a degradacdo das
proteinas do soro de leite (Seadi et al., 2008), no entanto, o aumento verificado ndo
é significativo. Por norma, na fase inicial dos ciclos, os valores de pH encontram-se
dentro da gama adequada para 0s microrganismos anaerobios, que € entre 7,0 e
7,5, segundo (Schnirer and Jarvis, 2018), e posteriormente, o pH aumenta
gradualmente até ultrapassar ligeiramente o valor superior da gama, podendo
atingir valores de pH superiores a 8, como se constatou em alguns ciclos.

3.4.4. Condutividade da alimentacédo e do efluente tratado

Na Tabela 3.7 estdo apresentados os valores de condutividade da
alimentacéo dos ciclos realizados nos reatores UASB.

Tabela 3.7- Condutividade da alimentac&o dos ciclos realizados nos reatores UASB.

Condutividade [mS/cm]
Ciclo Reator UASB com biochar | Reator UASB sem biochar
I 4,59 4,32
Il 6,89 7,14
1 7,03 7,16
\Y 5,94 6,00
\ 7,13 7,13
Vi 5,48 5,48
VIi 8,16 8,09
VIl 9,36 9,45
IX 10,12 9,98

Da andlise da Tabela 3.7, e da CQO total e soluvel da alimentacdo dos
reatores UASB, representada na Tabela 3.5, pode-se verificar que quanto maior é
a CQO da alimentacdo maior é a condutividade. Os valores de condutividade das
alimentacdes eram inferiores a gama (15,9 a 22,0 mS/cm), que segundo (Mohee
and Mudhoo, 2012) pode provocar uma reducdo de 50% da atividade dos
microrganismaos.
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O perfil da condutividade do efluente tratado dos reatores UASB esta
representado no grafico da Figura 3.43.
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Figura 3.43- Perfil da evolugdo da condutividade do efluente tratado dos reatores UASB.

Através da Figura 3.43 e da condutividade da alimentagdo dos ensaios,
representada na Tabela 3.7, é observavel que a condutividade do efluente tratado
aumenta com a condutividade da alimentacdo. No geral, verifica-se um aumento
dos valores da condutividade ao longo de cada ciclo, possivelmente devido a
libertacdo de catiGes durante a decomposicado do substrato (Schnirer and Jarvis,
2018).

Os valores de condutividade do efluente tratado dos reatores eram inferiores
a gama (15,9 a 22,0 mS/cm), que segundo (Mohee and Mudhoo, 2012) pode
provocar uma reducao de 50% da atividade dos microrganismos.
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3.4.5. Solidos suspensos totais (SST) e sélidos suspensos
volateis (SSV) do efluente tratado

As concentracbes de sélidos suspensos totais e de solidos suspensos
volateis do efluente tratado ao longo dos ciclos realizados nos reatores UASB estéao
apresentadas nas Figuras 3.44 e 3.45, respetivamente.
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Figura 3.44- Perfil da evolucao da concentragdo de SST do efluente tratado.
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Figura 3.45- Perfil da evolucdo da concentracéo de SSV do efluente tratado.
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Como se pode constatar através das Figuras 3.44 e 3.45, o pico de SST e
SSV no efluente tratado de cada ciclo ocorre no dia que precede o dia da
alimentacdo. Até ao final de cada ciclo, a concentracdo destes parametros vai
diminuindo continuamente. Ambos 0s reatores apresentam uma elevada relacdo
de SSV/SST em todos os ciclos, indicando que a maioria dos SST do efluente
tratado se devem a presenca de biomassa em suspensédo. Este sucedido deve-se,
provavelmente, ao washout de biomassa causado pela elevada quantidade de
lipidos na composi¢ao do soro (Galbraith and Miller, 1973; Angelidaki and Ahring,
1992; Hwu, 1997), que séo convertidos em AGCL (Lalman and Bagley, 2001), que
por sua vez se adsorvem aos granulos, tornando-os mais leves, e provocando o
seu washout (Hwu, 1997). Considera-se que a diminuicdo da quantidade de solidos
no efluente tratado dos reatores ao longo de cada ciclo, se deva a diminuicao da
quantidade de lipidos no sistema e, consequentemente, a diminui¢cdo da quantidade
de AGCL que provocaria o washout da biomassa.

Pode-se constatar que durante a maior parte dos ciclos Il, lll, IV e V, as
concentracbes de SST e SSV do efluente tratado do reator com biochar foram
inferiores comparativamente ao reator sem biochar, possivelmente, resultado das
caracteristicas do biochar que promovem e faciltam a colonizacdo de
microrganismos (Luo et al., 2014; Xu et al., 2015; Lehmann and Joseph, 2016;
Sunyoto et al., 2016), reduzindo assim o washout de biomassa. Nos trés ensaios
subsequentes a tendéncia inverte-se, visto que a concentragdo de SST e SSV do
efluente do reator com biochar torna-se mais elevada do que no efluente tratado do
reator sem biochar. Considera-se que este sucedido se deva a um fenémeno de
inibicdo que afetou o reator com biochar, tendo atingido o apogeu no dia seguinte
a alimentagéo do ensaio VIII, onde o reator com biochar atingiu o pico de 3,21 g
SST/L e 2,45 g SSV/L. No ultimo ciclo (IX), as concentracbes de SST e SSV do
efluente tratado do reator com biochar voltaram a serem inferiores do que no reator
sem biochar.
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3.4.6. Acidos organicos volateis (AOV) do efluente tratado

Na Figura 3.46 esta apresentada a concentracdo de AOV na forma de acido
acético do efluente tratado dos ensaios realizados nos reatores UASB.
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Figura 3.46- Perfil da evolugdo da concentracdo de AOV (mg acético/L) no efluente tratado dos
reatores UASB.

Através da analise da Figura 3.46, pode-se constatar que a concentracdo de
AQV no efluente tratado do reator com biochar variou entre 50 a 1200 mg acétivo/L
e entre 50 a 550 mg acético/L no efluente tratado do reator sem biochar. Por norma,
a concentracdo de AQOV no efluente tratado de cada reator atingia o pico na fase
inicial do ciclo, acabando por recuperar para as concentracdes de AOV verificados
antes da perturbacao.

E evidente que o reator com biochar atingiu niveis de AOV muito mais
elevados do que o reator sem biochar na fase inicial de cada ciclo, decrescendo
nos dias seguintes até niveis proximos do reator sem biochar, sugerindo que o
biochar promoveu a producdo e a degradacdo de &cidos intermediarios. Este
resultado é semelhante aos de estudos anteriores, que mostram que a adicdo de
biochar pode acelerar a produgcao e o consumo de AOV (Xu et al., 2015; Lu et al.,
2016).

Durante os ciclos realizados, a concentracdo total de AOV foi inferior ao
limiar de toxicidade (3 000 mg aceético/L) (Malina and Pohland, 1997).
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3.4.7. Eficiéncia de remocéao da CQO e eficiéncia de
metanizacgao

3.4.7.1. Producédo de metano

A evolucdo do volume cumulativo de metano gerado pelos reatores UASB
ao longo de cada ciclo esta apresentada na Figura 3.47.
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Figura 3.47- Perfil do volume cumulativo de metano gerado pelos reatores UASB.

O reator a operar com biochar produziu mais metano do que o reator sem
biochar na maioria dos ciclos, conforme mostra a Figura 3.47. Comparativamente
a réplica sem biochar, o reator com biochar aumentou a producdo de metano em
100,68%, 73,92%, 96,02%, 114,44%, 41,24%, 113,35% e 2,62% nos ciclos I, llI,
IV, V, VI, VIl e VIII, respetivamente.

O reator UASB com biochar produziu mais metano durante o sexto (VI) ciclo,
com um volume total cumulativo de cerca de 6 900 mL, enquanto que o reator de
controlo atingiu o pico durante o ultimo ciclo (I1X), com cerca de 5 250 mL.

Estes resultados vdo ao encontro do que varios autores reportaram
relativamente a contribuicdo do biochar para o aumento da producdo de metano
(Luo et al., 2014; Xu et al., 2015; LU et al., 2016; Sunyoto et al., 2016).
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3.4.7.2. Eficiéncia de remocédo da CQO e eficiéncia de
metanizagcao

A evolucao da eficiéncia de remocéo da CQO ao longo dos ciclos realizados
nos reatores UASB esta apresentada na Figura 3.48.

| Il I I\ vV Vi Vil Vil IX
B ~ - -~ —— ——————

100

90

80

70

60

50

40

30

20

Eficiéncia de remocdo da CQO [%)]

10

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90

Tempo [dias]

com biochar sem biochar

Figura 3.48- Perfil da evolucdo da eficiéncia de remoc¢do da CQO dos ciclos em reatores UASB.

Da analise da Figura 3.48 pode-se constatar que os dois reatores
apresentaram evolucdes da eficiéncia de remocdo semelhantes. Para além disso,
€ observavel que a eficiéncia de remocado foi bastante elevada para os dois
reatores. A eficiéncia de remocao mais baixa verificou-se no primeiro (I) ensaio,
com 95,69% e 95,74% para o reator com biochar e para o reator sem biochar,
respetivamente, e a mais alta durante o ultimo ensaio (I1X), com 99,77% e 99,75%
para o reator com biochar e para o reator sem biochar, respetivamente.

Expectava-se uma elevada remocdo da CQO, visto que o0s reatores
operavam em modo descontinuo com recirculagéo, por isso, o liquido passava pelo
interior do reator varias vezes.
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Na Figura 3.49 sdo apresentados os valores de eficiéncia de metanizacao
da CQO dos ciclos realizados nos reatores UASB.
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Figura 3.49- Perfil da evolucao da eficiéncia de metanizacao dos ciclos em reatores UASB.

Em termos da eficiéncia de metanizacdo, os reatores apresentaram perfis
de evolucdo semelhantes entre si, como se pode observar através da Figura 3.49.
O reator com biochar apresentou valores de eficiéncia de metanizagao superiores
ao reator sem biochar nos ciclos Il, lll, IV, V, VI e VIl de 77,73%, 73,63%, 80,63%,
144,20%, 42,79% e 100,38%, respetivamente.

Os reatores atingiram a eficiéncia de metanizagédo mais elevada durante o
primeiro (l) ensaio. O reator com biochar apresentou uma eficiéncia de metanizacao
de 19,18% e o reator de controlo apresentou uma eficiéncia de metanizacédo de
21,79%.

Constata-se que os reatores atingiram eficiéncias de remocdo da CQO
superiores as eficiéncias de metanizacdo em todos os reatores, 0 que demonstra
que ocorreu a acumulacédo de matéria organica na biomassa dos reatores.
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4. Conclusoes

4.1. 12 fase — Sinergismos entre a carga organica,
SSV e alcalinidade

Durante a primeira fase do trabalho experimental foram operados 17 ensaios
descontinuos durante cerca de 25 dias com o intuito de estudar os sinergismos
entre a carga organica, o teor de SSV e a concentracdo de alcalinidade no
desempenho do processo de digestdo anaerdbia do soro de leite com elevada
salinidade e a contribuicdo para o processo de cada um destes parametros. Através
dos resultados desta bateria de ensaios verificou-se que com o aumento da CQO
aplicada, também aumenta a producdo de metano e a remoc¢do da CQO, até ao
ponto 6timo (cerca de 8,00 gCQOI/L), a partir do qual estes parametros estagnam.
Relativamente ao fator metano/soro, diminui a medida que a CQO aplicada
aumenta, sendo gque o pico desta variavel dependente é atingido para a CQO mais
baixa da gama (2,00 gO2/L). Os dados também revelam que quanto maior a CQO
aplicada, maior deve ser a alcalinidade adicionada para maximizar o volume de
metano gerado e o fator metano/soro. A remocdo da CQO é maxima para uma
concentracéo de alcalinidade de cerca de 2,00 gkHCOz3/L, contudo, verifica-se que
para um dado valor de CQO aplicado, os valores de remoc¢éo da CQO sé&o proximos
para diferentes valores de alcalinidade, o que demonstra que a alcalinidade é pouco
influente na remocédo da CQO. Os resultados revelaram que a concentracédo de
SSV é importante para o volume de metano gerado e para o fator metano/soro e
praticamente irrelevante para a remocéao da CQO, visto que para um dado valor de
CQO aplicado, os valores de remoc¢ao da CQO sédo proximos entre os valores de
SSV que compdem a gama. A concentracdo de SSV 6tima para qualquer uma das
variaveis dependentes é 10 g/L.

4.2. 22 fase — Adaptabilidade da biomassa

Na segunda fase do trabalho experimental, repetiram-se 0s 6 ensaios da
primeira fase que demonstraram melhor desempenho. A repeticdo destes ensaios
visava avaliar a adaptabilidade da biomassa. A operacéo destes reatores permitiu
inferir que ndo ocorreu adaptacdo da biomassa, alias os reatores apresentaram
piores performances ao nivel da producédo de metano e eficiéncia de metanizacao
comparativamente a 12 fase.
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4.3. 32 fase — Influéncia do biochar e da sua
granulometria

Na terceira fase do trabalho experimental, foram realizados 4 ensaios
descontinuos durante aproximadamente 40 dias, com o intuito de avaliar a
influéncia do biochar e da sua granulometria na biodegradabilidade anaerébia do
soro de leite com elevada salinidade. Este estudo mostrou que a aplicacdo de
biochar estimulou o crescimento celular, a producdo de metano, a eficiéncia de
metanizacéo e a remoc¢ao da CQO. O reator com biochar de granulometria de 1,00
a 2,00 mm atingiu uma eficiéncia de remocao de CQO superior e gerou mais
metano, enquanto que o reator a operar com biochar de granulometria <1,00 mm
atingiu uma eficiéncia de metanizacao superior.

4.4. 42 fase - Reatores UASB

Com o intuito de estudar a viabilidade da digestao anaerdbia de soro de leite
com elevada salinidade em reatores UASB com e sem biochar, realizou-se uma
sequéncia de 9 ciclos. O reator UASB com biochar revelou-se mais eficiente ao
nivel da producdo de metano e ao nivel da eficiéncia de metaniza¢cdo na maioria
dos ciclos. No reator com biochar também se verificou uma maior producéo e
degradacéo de AQV, o que revela uma maior adaptacao da biomassa ao substrato.

Ambos os reatores alcancaram eficiéncias de remocado da CQO elevadas
(entre 95 e 99%, aproximadamente) e diminuiram a carga organica do efluente
tratado para niveis aceitaveis (entre 0,04 e 0,20 gCQO/L, aproximadamente). E de
assinalar que este facto por si sé reveste da maior importancia para o tratamento
do soro de leite gerado pelas queijarias produtoras de Queijo Serra da Estrela,
porque, desta forma, o efluente tratado reldne as condicfes para, pelo menos, ser
enviado para uma ETAR sem afetar gravemente o0 seu regular e eficaz
funcionamento.
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5. Sugestoes de trabalho futuro

No futuro podera ser estudada a influéncia de biochar obtido a partir de outro
tipo de biomassa e de outras granulometrias.

Analisar os nutrientes presentes na constituicdo do biochar e a sua
biodisponibilidade.

Relativamente aos ensaios realizados em UASB sugere-se a realizacéo de
uma estratégia de operacdo direcionada para a repeticdo de ciclos com cargas
organicas baixas (4,00 gOz2/L, por exemplo), e durante mais tempo, com o intuito
de promover a adaptacao da biomassa e o aumento da eficiéncia de metanizacao.
Para além disso, os reatores UASB podem ser operados em modo continuo, visto
gue neste trabalho néo foi possivel dada a quantidade de soro de leite disponivel.

Propbe-se o0 estudo das populacdes microbiolégicas através do método
Fluorescence In Situ Hybridization (FISH).
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7. Anexos

7.1. Caracteristicas dos reatores UASB

Tabela 7.1- Caracteristicas dos reatores UASB.

Material Acrilico
Altura [cm] 85,00
Diametro [cm] 9,50
Volume util [L] 6,00
Area do leito [cm?] 69,40

7.2.  Calibragcao das bombas peristalticas

Com o intuito de operar com o caudal desejado foi necessério proceder a
calibracdo das bombas peristalticas. Foram aplicadas diferentes poténcias a cada
bomba e estimou-se o caudal para as respetivas poténcias. O caudal foi
determinado através da Equacao 7-1.

Q [%] _ Volume medido [L] (Equacio 7-1)

Tempo [h]
Assumindo que o eixo das coordenadas corresponde ao caudal e o eixo das
abcissas corresponde a poténcia aplicada, efetuou-se a linearizacdo destes
parametros, obtendo-se as retas de calibracdo representadas na Figura 7.1.

18
17

= e
[T

Poténcia [volt/min]
e e e
[l M w I

=
=]

0,4 042 044 046 048 05 052 054 056 0,58
Caudal [L/h]

Bomba peristaltica 1 Bomba peristaltica 2

Figura 7.1- Retas de calibracdo das bombas peristaltica.
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A equacéo das retas de calibracéo representadas na Figura 7.1 s&o:
Bomba peristéltica 1: Poténcia [volt/min] = 54,421*Caudal [L/h] — 13,444, r?=0,991

Bomba peristéltica 2: Poténcia [volt/min] = 67,371*Caudal [L/h] — 19,782; r?=0,987

7.3. Preparacao da solucao de alcalinidade

e Pesagem de 200 g de KHCOs;

e Dissolucdo em 1500 mL de agua destilada;
e Agitacao durante 24 horas;

e Afericdo do volume a 2 000 mL.

7.4. Preparacao das solugoes de macro e
micronutrientes

Preparacéo da solucdo de macronutrientes (adaptado de van Lier et al., 1997):

e Pesagem de 331,5485 g de NH4Cl;

e Pesagem de 72,3083 g de KH2POg;

e Pesagem de 15,5809 g de CaCl2.2H20;

e Pesagem de 17,5759 g de MgS04.7H20;

e Dissolucéo dos reagentes em 1 500 mL de 4gua destilada;
e Afericdo do volume a 2 000 mL.

Preparacao da solugéo de micronutrientes (adaptado de van Lier et al., 1997):

e Pesagem de 1,9506 g de FeCl2.6H20;

e Pesagem de 1,9498 g de CoCl2.6H20;

e Pesagem de 0,4863 g de MnCl2.4H20;

e Pesagem de 0,0295 g de CuCl2.2H20;

e Pesagem de 0,0480 g de ZnClz;

e Pesagem de 0,0514 g de H3BOs;

e Pesagem de 0,6181 g de (NH4)sM07024.4H20;
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e Pesagem de 0,0966 g de Na2SeO3.5H20;

e Pesagem de 0,0486 g de NiCl2.6H20;

e Pesagem de 0,9760 g de EDTA,;

e Dissolucéo dos reagentes em 1 500 mL de agua destilada;
e Agitacao durante 24 horas;
e Afericdo do volume a 2 000 mL.

7.5.

Preparacao das solucoes para a analise da CQO

Preparacao da solucéo oxidante:

e Pesagem de 20,432 g de K2Cr207 previamente seco a 105 °C até peso
constante e de 66,6 g de HgSO4;

e Dissolucéo dos reagentes em 1 000 mL de agua destilada e 167 mL de acido
sulfarico concentrado;

e Agitacao durante 24 horas;

e Afericdo do volume a 2 000 mL.

Preparacao da solu¢éo acida:

e Pesagem de 23,3 g de Ag2SOu;

e Dissolugéo do reagente em 2 500 mL de &acido sulfdrico concentrado;
e Agitacdo durante 24 horas.

7.6.

Tempos de retencao e retas de calibracao
associados a cada AOV

Tabela 7.2- Tempos de retencéo e retas de calibracdo associados a cada AOV.

AOV Tempo de retencéo [min] Reta de calibracdo

Acético 2,618 Concentracéo [mg/L] = Area [uV*sec] / 946,34
Propidnico 3,523 Concentracéo [mg/L] = Area [uV*sec] / 1 504,67
i-Butirico 4,468 Concentracéo [mg/L] = Area [uV*sec] / 1 789,66
n-Butirico 5,016 Concentracdo [mg/L] = Area [uV*sec] / 1 841,04
i-Valérico 6,136 Concentracéo [mg/L] = Area [uV*sec] / 2 071,81
n-Valérico 7,033 Concentracéo [mg/L] = Area [uV*sec] / 1 920,32
n-Capréico 9,120 Concentracdo [mg/L] = Area [uV*sec] / 1 744,48
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7.7. Theoretical Oxygen Demand (TOD)

Tabela 7.3- TOD para cada AOV.

AQV TOD [g CQO/g acido]
Acético 1,067
Propiénico 1,514
i-Butirico 1,818

n-Butirico 1,818
i-Valérico 2,039
n-Valérico 2,039
n-Capréico 2,207

7.8. Caréncia quimica de oxigénio (CQO) total e
soluvel no inicio e no final do periodo de incubacao
dos reatores descontinuos da primeira fase do
trabalho experimental

Tabela 7.4- CQO total e de CQO soluvel dos reatores descontinuos da primeira fase do trabalho
experimental no inicio e no final do periodo de incubacéo.

Inicial Final

Referéncia do CQOxotal [gOZ/L] CQOsolavel CQOvotal [gOz/L] CQOsoltvel
ensaio [gO2/L] [gO2/L]
1 3,03 2,25 0,49 0,43

2 5,65 4,09 0,86 0,28

3 3,20 2,44 0,56 0,49

4 6,18 4,18 0,73 0,55

5 3,54 2,31 0,71 0,44

6 6,50 5,65 1,77 0,58

7 3,75 2,42 0,43 0,36

8 5,94 5,42 0,46 0,27

9 2,30 1,65 0,33 0,29
10 7,76 571 0,97 0,85
11 6,67 6,31 0,41 0,38
12 6,31 5,35 1,09 0,40
13 6,38 4,89 0,22 0,21
14 5,75 4,87 0,85 0,35
15 5,65 5,61 0,47 0,40
16 5,86 4,58 0,39 0,31
17 5,85 4,30 0,15 0,12
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7.9. Eficiéncia de remog¢ao da CQO total e soluvel
dos ensaios descontinuos da 12 fase

Tabela 7.5- Eficiéncia de remocao da CQO total e sollivel dos ensaios descontinuos da 12 fase.

Eficiéncia de remocéo [%]

Referéncia do CQOrotal CQOsoravel
ensaio

1 83,82 81,05
2 84,70 93,15
3 82,58 79,92
4 88,21 86,85
5 79,91 80,80
6 72,78 89,80
7 88,59 85,10
8 92,19 94,98
9 85,84 82,57
10 87,50 85,11
11 93,81 93,93
12 82,77 92,53
13 96,63 95,76
14 85,22 92,81
15 91,69 92,87
16 93,43 93,24
17 97,39 97,21
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7.10.

CQO total e soluvel no inicio e no final do

periodo de incubacao dos reatores descontinuos da
2° fase e dos ensaios da 1?2 fase que foram repetidos

Tabela 7.6- CQO total e solGvel no inicio e no final do periodo de incubacédo dos reatores
descontinuos da 22 fase e dos ensaios da 12 fase que foram repetidos.

Inicial Final
Referéncia do CQO¢rotal [gOZ/L] CQOsolavel CQOvotal [QOZ/L] CQOsolavel
ensaio [gO2/L] [gO2/L]
4 12 fase 6,18 4,18 0,73 0,55
4 22 fase 6,86 5,80 0,76 0,73
8 12 fase 5,94 5,42 0,46 0,27
8 22 fase 7,12 6,61 0,95 0,51
9 12 fase 2,30 1,65 0,33 0,29
9 22 fase 2,47 2,36 0,49 0,28
10 12 fase 7,76 5,71 0,97 0,85
10 22 fase 7,83 6,90 0,83 0,37
16 12 fase 5,86 4,58 0,39 0,31
16 22 fase 4,06 3,80 0,63 0,32
17 12 fase 5,85 4,30 0,15 0,12
17 22 fase 4,89 4,61 0,55 0,30
7.11. Eficiéncia de remocao da CQO total e soluvel

dos ensaios descontinuos da 22 fase e dos ensaios
descontinuos da 12 fase que foram repetidos

Tabela 7.7- Eficiéncia de remocao da CQO total e sollvel dos ensaios descontinuos da 22 fase
e dos ensaios descontinuos da 12 fase que foram repetidos.

Eficiéncia de remocao [%]

Referéncia do | CQOotal CQOsoluvel
ensaio

4 12 fase 82,77 92,53
4 22 fase 89,00 87,51
8 12 fase 85,84 82,57
8 22 fase 86,66 92,36
9 12 fase 87,50 85,11
9 22 fase 80,28 88,14
10 12 fase 88,21 86,85
10 22 fase 89,40 94,71
16 12 fase 96,63 95,76
16 22 fase 84,41 91,59
17 13 fase 97,39 97,21
17 22 fase 88,75 93,49
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