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palavras-chave

resumo

Digestdo anaerobia; efluentes liquidos; reatores UASB; soro de leite com
elevada salinidade.

Este trabalho teve como objetivo o estudo da degradacao anaerdbia de soro de
leite com elevada salinidade em reatores descontinuos de leito de lamas
(reatores UASB — Upflow Anaerobic Sludge Bed reactors).

O soro de leite utilizado era proveniente de uma queijaria de produgéo artesanal
no norte de Portugal.

Os ensaios foram realizados em reatores UASB descontinuos com recirculagéo,
utilizando 4 cargas orgénicas, com e sem a adi¢cdo de limalha de ferro como
adjuvante. Um dos reatores era de controlo, enquanto que o outro continha
limalha de ferro para se avaliar a sua influéncia nos resultados. Os ensaios
foram monitorizados em termos de remo¢do de CQO (Caréncia Quimica de
Oxigénio), produgéo de AOV’s (Acidos Organicos Volateis) e metano.

Em todos os ensaios, verificaram-se eficiéncias de remocéo de CQO superiores
a 95% em ambos os reatores, eficiéncias de metaniza¢éo com valores maximo
de 20% e minimo de 3% e valores de producédo de AOV’s de 8,48 e 525,55 mg
Acido Acético/L, de minimo e maximo, respetivamente. Foram também
monitorizados o pH, condutividade e solidos totais e volateis ao longo dos
ensaios.

No primeiro ensaio com adicdo de ferro verificou-se uma eficiéncia de
metanizacdo mais elevada do que no ensaio sem ferro, mas nos ensaios
subsequentes, ap6és um periodo de paragem de 4 meses, verificou-se que a
presenca de ferro ndo influenciou de forma significativa os valores de producéo
de metano e de remocgéo de CQO.



keywords

abstract

Anaerobic digestion; hight salinity cheese whey; liquid waste; UASB reactor.

This work aimed to study the anaerobic degradation of whey with high salinity in
discontinuous sludge bed reactors (UASB - Upflow Anaerobic Sludge Bed
reactors).

The whey came from an artisanal cheese factory in northern Portugal.

The tests were carried out in discontinuous UASB reactors with recirculation
using 4 organic loads with and without the addition of iron chips as an adjuvant.
One of the reactors was a control reactor, while the other contained iron chips to
assess its influence on the results. The tests were monitored in terms of COD
removal (Chemical Oxygen Demand), production of VFA’s (Volatile Fatty Acids)
and methane.

In all tests, COD removal efficiencies greater than 95% were found in both
reactors, and methanisation efficiencies with a maximum value of 20% and a
minimum of 3% and VFA production values of 8.48 and 525.55 mg Acetic Acid /
L, minimum and maximum, respectively. The pH, conductivity and total and
volatile solids were also monitored throughout the tests.

In the first test with the addition of iron, a higher methanization efficiency was
found than in the test without iron, but in the subsequent tests, after a period of
stoppage of 4 months, it was found that the presence of iron did not have a
significantly influence in the values of methane production and COD removal.
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1. Introducéo

1.1. Enquadramento

Neste século, a preocupacdao social e politica com os problemas ambientais tem vindo
a crescer uma vez que estes se tém tornado preocupantes e frequentes. Estes problemas
devem-se ao elevado crescimento populacional e a desmedida procura de recursos por parte
da humanidade, o que gera alteragdes no meio ambiente, essencialmente na qualidade do ar,
da agua e do solo.

Atualmente, a gestdo de recursos e o tratamento e valorizacao de efluentes tém sido
muito estudados de forma a fornecer o necessario a populacdo de forma sustentavel. Deste
modo, a gestdo de efluentes industriais tem sido visada pelas autoridades através da
aplicacdo de medidas mais restritivas, de forma a que as industrias se consciencializem da
gravidade da situacdo e adotem medidas necessarias para reduzirem os impactos ambientais,

correspondendo as normas impostas e melhorarem a sua imagem perante a sociedade.

A poluicdo gerada pelas industrias de lacticinios é um problema que tem vindo a
gerar preocupacao devido ao elevado consumo de agua e a elevada dificuldade para tratar os

seus efluentes, nomeadamente o soro de queijo.

As diferentes indastrias produzem efluentes distintos, sendo que o tratamento a
adotar depende das caracteristicas fisico quimicas dos efluentes. No entanto, os tratamentos
que podem ser aplicados a efluentes industriais, sdo de cariz quimico, fisico e biol6gico. O
tratamento bioldgico sera o foco desta dissertacdo e € também o mais aplicado a efluentes
industriais, sendo que pode ocorrer através da digestdo aerdbia ou anaerobia. A digestdo
aerobia consiste na degradacdo de matéria organica por microrganismos na presenca de
oxigénio, enquanto que a digestdo anaerdbia ocorre na auséncia de oxigenio, e tem a

capacidade para gerar produtos com reaproveitamento de energia, como 0 metano.

A utilizagdo de aditivos no processo de digestdo anaerdbia, como a limalha de ferro,

é comum, tendo como objetivo a obtencdo de melhores resultados em termos de eficiéncia.



1.2. Motivagdes e Objetivos

O queijo é um dos principais produtos agricolas a nivel mundial, sendo que é
expectavel que haja um aumento na sua producdo nos proximos anos. A Unido Europeia
lidera a producdo e consumo deste subproduto do leite, seguida pelos Estados Unidos da

América.

Para a producdo de um quilo de queijo sdo produzidos cerca de nove litros de soro
de queijo, estimando-se que a producéo anual de soro de queijo é superior a 160 milhdes de
toneladas, das quais mais de 50% sdo descartadas diretamente no solo ou em massas de dgua
sem qualquer tratamento prévio (Bedage, 2017; Charalambous, Shin, Shin, & Vyrides, 2020;
G. Q. Chen, Talebi, Gras, Weeks, & Kentish, 2018).

Em Portugal, o subsetor do queijo € um dos maiores produtores de efluentes liquidos
da inddstria de lacticinios (INETI, 2001). Os efluentes da producdo de queijo apresentam
um potencial de poluicdo muito elevado devido a presenca de soro de queijo. O soro é dos
efluentes mais dificeis de tratar devido a grande quantidade de matéria organica

biodegradavel nele presente (Charalambous et al., 2020; Prazeres, Carvalho, & Rivas, 2012).

Na regido de Seia, distrito da Guarda, € produzido um queijo tipicamente portugués,
0 queijo Serra da Estrela. As queijarias responsaveis pela producdo deste produto sdo
essencialmente artesanais, de pequena dimenséo e dispersas entre si. E produzido um soro
de queijo com elevada carga organica e elevado teor de sal, que devido a ndo existéncia de
infraestrutas adequadas ao tratamento deste efluente liquido, é direcionado para estacdes de
tratamento de aguas residuais (ETAR) ou rejeitado para 0os meios hidricos sem tratamento
prévio. A deposicdo de soro no meio ambiente sem qualquer tratamento prévio representa
um problema de polui¢do muito grave, pois afeta as caracteristicas fisico quimicas do solo,
resultando numa reducéo do rendimento das culturas, e, quando em contacto com massas de

agua, reduz a vida aquatica esgotando o oxigénio dissolvido (Panesar & Kennedy, 2012).

Este € um problema sério de poluicdo, especialmente para pequenas e meédias
empresas de producdo de queijo que ndo tém 0s recursos necessarios para 0s processos de
valorizacdo ou tratamento do soro, quer de forma biolégica e/ou fisico-quimica (Kavacik &
Topaloglu, 2010).



Face a falta de medidas de tratamento e/ou valorizagdo de efluentes provenientes da
indUstria de lacticinios, justifica-se a realizagdo de um estudo sobre o tratamento anaerdbio
aplicado ao soro de queijo, com o intuito de contribuir para a resolucdo de um problema

ambiental que afeta dezenas de queijarias em diversas zonas do pais.

Tendo em consideracdo 0s problemas apresentados, esta dissertagdo tem como
principal objetivo contribuir para a determinagdo de condigdes operatdrias adequadas a
degradacdo anaerdbia de efluentes com elevada salinidade provenientes da producdo de

queijo. No decorrer deste trabalho consideraram-se o0s seguintes objetivos especificos:

e Estudar a viabilidade da utilizagdo de reatores anaerébios de leito de lamas e
fluxo ascendente (UASB) no tratamento de anaerdébio de efluentes com

elevada salinidade;

e Estudar ainfluéncia da presenca de limalhas de ferro na degradacéo anaerdbia
de soro de queijo de elevada salinidade em reatores UASB descontinuos com

recirculacao;

e Estudar o efeito da carga organica na degradacdo anaerdbia de soro de queijo

de elevada salinidade em reatores UASB descontinuos com recirculacgéo.
1.3. Estrutura da dissertacao

Este trabalho encontra-se organizado em seis capitulos, referéncias bibliograficas e

anexos.

v Capitulo 1 é descrita uma breve introducdo e enquadramento do tema principal

desta dissertagédo, assim como 0s seus objetivos;

v’ Capitulo 2 é apresentada uma revisao bibliografica sobre a producao de queijo e

soro de queijo.

v Capitulo 3 apresenta o estado de arte sobre a digestdo anaerdbia, a aplicacdo da
mesma a efluentes com alta salinidade e ao soro de queijo, assim como o que s&o

e como operam os reatores UASB;



v Capitulo 4 descreve a metodologia utilizada no processo laboratorial deste

trabalho, assim como os calculos de apoio realizados para obtencéo de resultados;
v Capitulo 5 apresenta os resultados e a sua discussao;

v' Capitulo 6 apresenta as conclusdes obtidas neste trabalho e sugestdes para

trabalhos futuros.

No final da dissertacdo podem ser encontradas as referéncias bibliogréficas utilizadas

assim como os anexos referidos.



2. Producéao de queijo e soro de queijo

2.1. Producéo de queijo

O queijo é um produto fresco ou maturado, que pode ser obtido atraves da separacao
parcial do leite ou do soro através da coagulagdo por acdo do coalho, de enzimas, de bactérias
e de acidos organicos, podendo ser adicionados produtos como especiarias, condimentos e
coagulantes para diferenciar a qualidade do queijo (Maganha, 2006). O queijo é constituido

por agua, gordura presente no leite, proteinas e minerais (INETI, 2001).

A atividade artesanal da producdo de queijo existe h&d mais de 8000 anos (Fox et al.,
2017). Devido ao aumento de consumo de queijo por parte da populacdo, 0 processo
artesanal ndo era suficiente para satisfazer as necessidades, o0 que desencadeou o
desenvolvimento de industrias de producdo de queijo. A qualidade de queijo aumentou
devido a duas inovacGes tecnoldgicas, que tornaram a qualidade do leite superior:

refrigeracdo e uso de leite pasteurizado no fabrico de queijo (Johnson, 2017).

Atualmente, estima-se que a producdo mundial de queijo seja cerca de 19 milhdes de
toneladas anuais, o equivalente a utilizagdo de 35% da producdo de leite anual. A Europa €
0 maior produtor, com uma estimativa anual de 11 milhdes de toneladas de queijo (Fox et
al., 2017).

Nas Figuras 1 e 2 apresentam-se as estimativas para as producdes e consumo de
queijo nos proximos 10 anos, a nivel mundial e europeu. De acordo com a analise dos
graficos, é visivel um aumento gradual na producédo de queijo, sendo que em 2029, a nivel

mundial, é esperada uma producdo de 26 829 000 toneladas de queijo por semana.
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Figura 2 — Estimativa da producéo e consumo de queijo na Europa, exceto Islandia.
Fonte: (OECD/FAO, 2020).

Estas estatisticas demonstram a importancia que o estudo do tratamento de efluentes
provenientes da indUstria produtora de queijo representa, uma vez que € expectavel que a
producéo de soro de queijo continue a aumentar nos préximos anos.



2.1.1. Processo de fabrico de queijo

A coagulacao da caseina é o ponto essencial no fabrico de queijo. O queijo pode

apresentar inUmeras texturas e sabores (INETI, 2001).

De forma geral, para a maior parte dos queijos, 0 processo de producéo de baseia-se

nas seguintes etapas (INETI, 2001):

Tratamento do leite — O processo de tratamento inicial do leite é de extrema
importancia uma vez que se reflete na qualidade do produto final. O leite deve ser
mantido a uma temperatura de 4 °C durante o seu transporte e armazenamento, em
tanques cisterna, respeitando todos os protocolos de higiene, sendo que pode ou ndo,
ser realizada uma prévia termizacdo para prevenir o crescimento de bactérias. Esta
termizacdo é aconselhada quando o leite ndo é imediatamente tratado. Seguem-se 0s
processos de clarificacdo, pasteurizacdo e normalizacdo do leite, sendo este dltimo
passo importante dado que os queijos sdo classificados de acordo com o seu teor de
gordura em base seca. A clarificacdo consiste na remocao de particulas existentes no
leite, e a normalizacdo assenta na desnatacdo ou adicdo de nata ao leite. A
pasteurizacdo traduz-se pelo aquecimento do leite, durante 15 a 20 segundos a

temperaturas de 72-73 °C.

Coagulacdo — Durante este procedimento forma-se a coalhada, um gel sélido, através
da coagulacdo da caseina presente no leite. Para tal € adicionado o coalho ao leite a
uma temperatura de aproximadamente 30 °C com agita¢do durante 3 minutos. De
seguida o leite repousa por aproximadamente 40 minutos para que ocorra a
coagulagdo. Quando atingido esse ponto, a coalhada é cortada e de seguida a mistura
é agitada ocorrendo a drenagem do soro. Por fim, a coalhada é aquecida, por vapor

Ou agua quente, para regular a acidez.

Moldagem/prensagem — A coalhada é transferida para moldes especificos e prensada.
A prensagem ocorre para melhorar a textura, dar forma ao queijo e para permitir que

0 soro de leite restante seja extraido.

Desmoldagem - Os queijos séo retirados dos moldes, referidos no ponto anterior.



e Salga — A adicdo do sal tem diversas funcbes no queijo. O sal tem a fungéo de
remover a humidade através do efeito osmatico, atua como um conservante, aumenta
a segurangca e contribui para o sabor (Fox, Guinee, Cogan, & McSweeney, 2016). H&
trés métodos de adicdo de sal, sendo que alguns tipos de queijo sofrem mais do que

um tipo de salga (Fox et al., 2016):

o Salga a seco, que consiste na adicao de sal seco com pedacos de coalhada

restante da prensagem;

o Salmoura, que consiste em imergir o queijo em salmoura durante um periodo,
por norma entre 12 horas e 5 dias, consoante o tipo de queijo. Salmoura €
uma solucdo salina, com um teor de NaCl entre 18 e 25 %, e com um pH

préximo de 5;

o Salga de superficie, que consiste em esfregar a superficie dos queijos com

sal;

o No caso do queijo Serra da Estrela, que origina os efluentes com elevada
salinidade em estudo, a adigédo de sal ocorre antes de o queijo ser formado,
no processo de coagulacao (Ribeiro, 2015).

e Cura — Os queijos sdo armazenados em condicdes especificas de temperatura e
humidade, em diferentes camaras de cura, conforme o tipo de queijo a produzir.
Durante este processo 0s queijos sdo submetidos a transformacGes microbioldgicas,

fisicas e quimicas, que alteram a lactose, a proteina e a gordura.

Na Figura 3 apresenta-se 0 esquema genérico da producdo de queijo. Note-se que
na producdo de queijos que originam soro com elevada salinidade é realizada uma adigao de

sal antes da fase de coagulacéo.
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Figura 3 — Esquema do processo de fabrico de queijo.
Adaptado de (Fox et al., 2017).

2.1.2. Caracterizacdo da industria de producédo de queijo

A industria de lacticinios baseia-se no tratamento e processamento de leite em
produtos como 0 queijo, iogurte, gelado, manteiga e todos os seus derivados através de
processos como a pasteurizagdo e coagulacdo (Carvalho, Prazeres, & Rivas, 2013), sendo

uma das principais origens de efluentes organicos na Europa.

Muitas das industrias produtoras de queijo, especialmente as de pequena dimenséo,
n&do possuem os sistemas de tratamento necessarios para o tratamento ou valorizacdo do soro
sendo que as op¢des de destino final se traduzem em perdas com potencial fonte de energia,

uma vez que o soro retém cerca de 55% dos nutrientes do leite (Panesar & Kennedy, 2012).



Para pequenas e médias empresas produtoras de queijo, e consequentemente de soro
de queijo, € imperativa a adog¢do de tratamentos fisico-quimicos e/ou biolégicos para o
tratamento de soro, uma vez que estas instalacdes tém um grande problema relativo ao
destino final do soro e ndo possuem, geralmente, condi¢Bes financeiras para medidas de
valorizacdo do soro, como o reaproveitamento da lactose e da proteina do soro (Saddoud,
Hassaliri, & Sayadi, 2007).

Em Portugal, a indastria de lacticinios apresenta, de um modo geral, as seguintes
caracteristicas (INETI, 2001):

e Predominancia de pequenas e médias empresas;
e Mao de obra pouco qualificada;

¢ Niveis de produtividade muito diversos;

e Diferencas nas tecnologias utilizadas.

A industria produtora de queijo caracteriza-se pelo elevado nimero de pequenas
empresas, dispersas no territorio e localizadas préximas dos produtores locais de leite. Estas
empresas tém baixos recursos tecnoldgicos, pouco poder economico e ndo tém qualquer

estrutura para tratamento ou valorizacdo dos seus efluentes liquidos (GPP, 2007).

Analisando o grafico da Figura 4, observa-se que a producdo de queijo em Portugal
tem vindo aumentar, sendo que no ano de 2018 atingiu valores de 80 milhares de toneladas
de queijo. Estes valores, sugerem que em Portugal, no ano de 2018, por aplicacdo da razao
da massa de soro de queijo gerado por massa de queijo produzido, proposta por (G. Q. Chen
et al., 2018) e apresentada anteriormente no Capitulo 1, produziu-se cerca de 720 milhdes

de litros de soro de queijo.
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Figura 4 - Evolucdo da temporal produgdo de queijo em Portugal.
Fonte: (EUROSAT, 2020).

2018

Na Tabela 1, apresentam-se os valores da producédo de queijo, por tipo de queijo, em

Portugal. Através da analise da tabela seguinte, é possivel verificar que, em Portugal, a maior

producdo de queijo é realizada a partir do leite de vaca, representado mais de 70% da

producéo total.

Tabela 1- Evolugdo da producédo de queijo em Portugal.
Fonte: (INE, 2020).

Tipo de Queijo Producdo de queijo por ano [tonelada]
2017 2018 2019
Vaca 62 460 60 770 62 744
Ovelha 11 845 11 653 11 667
Cabra 2 966 3848 3 656
Mistura 6 035 7783 6214
Toral 83 306 84 054 84 281

Os queijos artesanais cuja producéo origina o soro salgado utilizado neste trabalho,

como o queijo do tipo Serra da Estrela, séo feitos com leite de ovelha, de ragca Bordaleira

Serra da Estrela e Churra Mondegueira (Ribeiro, 2015).
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2.2. Caracterizacdo dos efluentes liquidos da producao de queijo

A quantidade e as caracteristicas dos efluentes gerados na produgdo de queijo
depende do tipo de queijo produzido, das técnicas utilizadas e do equipamento (Carvalho et
al., 2013). E estimado, que por cada litro de leite processado, sio produzidos cerca de 1,8
litros de efluente liquido (G. Q. Chen et al., 2018).

Os efluentes da producéo de queijo s&o constituidos por diferentes diluigcdes do leite,
produtos do leite, como o soro, e produtos usados na manutencdo e limpeza dos
equipamentos, como lubrificantes e detergentes que contém quimicos acidos e alcalinos
(Carvalho et al., 2013).

O processo de producdo de queijo é responsavel por trés principais tipos de efluentes
(Carvalho et al., 2013):

e O soro de queijo, resultante da producéo de queijo;
e O segundo soro de queijo ou sorelho, resultante da producdo de requeijdo;

e Aguas residuais de soro de queijo, que contém todos os anteriores, assim como
detergentes e lubrificantes utilizados na manutencédo e limpeza dos equipamentos,

sendo a maior fatia de efluentes gerados.

De um modo geral, os efluentes provenientes da industria de lacticinios apresentam

as seguintes caracteristicas (Durham, Hourigan, & Sydney, 2009):
e Elevada carga organica, devido aos componentes presentes no leite;
e Variagdo no pH causada pela presenca de agentes de limpeza e quimicos;
e Elevada concentracdo de azoto e fosforo;
e OscilacgOes de temperatura.

Os efluentes liquidos da producdo de queijo apresentam valores de caréncia quimica
de oxigénio (CQO) entre 0,8 e 102 g/L e de caréncia bioquimica de oxigénio (CBO) entre

0,6 e 60 g/L, 0 que representa um grande consumo de oxigénio nas massas de agua, sendo a
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quantidade de lactose e gordura os principais responséveis pela elevada carga organica
referida (Carvalho et al., 2013). Com estes elevados teores de matéria organica, os efluentes
liquidos da producéo de queijo sdo um grande problema para as estacdes de tratamento de
aguas residuais que ndo tém capacidade para tratar efluentes provenientes de queijarias
(Janczukowicz, Zielinski, & Debowski, 2008).

Num contexto global, estes efluentes apresentam valores de pH baixo, contudo,
podem ser encontrados valores de pH entre 3,9 e 9,0. Relativamente aos sélidos suspensos
apresentam valores entre 0,1 e 22 g/L, valores de fosforo total entre 0.1 e 1.7 g/L e
concentracdes de azoto de kjeldahl (TKN) compreendidas entre 0.006 e 0.5 g/L (Carvalho
etal., 2013).

Estes efluentes apresentam um risco de eutrofizacdo nas massas de agua recetoras
devido as seus contetdos de fosforo e azoto total (Prazeres et al., 2012). A eutrofizacdo
origina problemas na qualidade da &gua, trazendo custos de purificacdo elevados e perda da
biodiversidade. O azoto amoniacal apresenta valores de concentragéo entre 60 e 270 mg/L,
0 que pode originar problemas de toxicidade nas massas de agua (Farizoglu, Keskinler,
Yildiz, & Nuhoglu, 2007).

Na Tabela 2 apresentam-se os valores de parametros fisico-quimicos dos efluentes da

producdo de queijo.

Tabela 2 — Pardmetros fisico-quimicos dos efluentes da producédo de gueijo.

Pardmetro Gama de valores
pH 4,46 - 7,86
CQOtotal [gO2/L] 14,70 - 71,41
SST [g/L] 0,94-125
Proteina [g/kg] 1,88 - 125
Lactose [g/L] 16,35 - 57,50

Fonte: (Yang, Yu, & Hwang, 2003)(Lee, Kim, & Hwang, 2006)(Janczukowicz et al., 2008)(Gannoun, Khelifi,
Bouallagui, Touhami, & Hamdi, 2008)(Ebrahimi, Najafpour, Mohammadi, & Hashemiyeh, 2010)

Os métodos mais utilizados no tratamento de efluentes da industria de lacticinios,
incluindo a inddstria de producgéo de queijo, sdo 0s processos biologicos e fisico-quimicos
(Kushwaha, Chandra Srivastava, & Mall, 2010).

13



2.3. Caracterizacao do soro de queijo

O soro de queijo é um liquido verde-amarelado resultante da precipitacdo e remogao
da caseina do leite sendo considerado um dos efluentes liquidos mais poluentes da industria
de lacticinios, ndo sé pela sua carga organica, mas também pelo elevado volume gerado. A
cor amarelada é consequéncia da presenca de vitamina B2, a riboflavina (Charalambous et
al., 2020; De Wit, 2001; Prazeres et al., 2012). O soro € um subproduto da producdo de
queijo, que é usado principalmente na alimentacdo de gado ou, descarregado para as

estacdes de tratamento de aguas residuais (Yorgun, Balcioglu, & Saygin, 2008).

O volume e caracteristicas do soro estdo relacionados com o tipo de leite utilizado
na sua producdo, cabra, vaca, ovelha ou bufalo, que variam consoante a alimentacdo do

animal, a sua raca, saude e a sua lactacdo (De Wit, 2001).

Este subproduto do queijo, representa cerca de 90% do volume de leite utilizado na
producdo de queijo e contém 55% dos seus nutrientes, sendo os principais nutrientes a
lactose com cerca 45 a 50 g/L, as proteinas sollveis 6 a 8 g/L, os lipidos 4 a 5 g/L e sais
minerais de extrato seco, 8 a 10% (Athanasopoulou, Tombrou, Pandis, & Russell, 2008;
Charalambous et al., 2020).

O soro é um grande problema ambiental porque apresenta um grande conteido em
matéria organica, sendo a lactose a principal responsavel pela elevada caréncia de oxigénio,
apresentando valores de CQO entre 0s 50 e 102 g/L e uma razéo de CBOs/CQO normalmente
entre 0,4 a 0,8 (Athanasopoulou et al., 2008; Charalambous et al., 2020; Prazeres et al.,
2012).

O soro tem uma biodegradabilidade de cerca de 99%, apresenta uma baixa
alcalinidade com valores de 50 meg/L ou 2500 mg/L em matéria CaCOs3 e capacidade para
produzir grandes quantidades de acidos orgénicos volateis através da biodegradacdo da
lactose por acdo das bactérias acidogenicas (Charalambous et al., 2020; Ergu, Tezel, Gu, &
Demirer, 2001).

Os sais presentes no soro de queijo sdéo compostos por NaCl e KCI, em mais de

metade e sais de calcio (Siso, 1996).
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Atraveés da precipitacdo da caseina ocorre a formacao de dois tipos de soro: 0 soro
acido com pH inferior a 5, que é obtido através da fermentacdo ou adicdo de acidos
organicos/minerais, e 0 soro doce, com um pH entre 6 e 7, que € obtido pela adicdo de
enzimas (Carvalho et al., 2013; Siso, 1996). O soro acido apresenta maior teor de cinzas e
menor concentracdo de proteinas, sendo que este soro tem mais limitages no seu

reaproveitamento devido a sua alta salinidade e acidez (Carvalho et al., 2013).

O processamento das proteinas do soro pode ser utilizado em técnicas terapéuticas,
tais como antioxidantes e anti-hipertensivo. Estas proteinas, através da hidrdlise, libertam

péptidos bioativos capazes de ativar efeitos fisiolégicos no corpo humano (Macedo, 2010).

Na Tabela 3 apresentam-se os parametros fisico-quimicos do soro de queijo,
incluindo os valores de so6lidos suspensos totais (SST) e sélidos suspensos volateis (SSV)

usualmente encontrados no soro de queijo.

Tabela 3 - Pardmetros fisico-quimicos do soro de gueijo.

Parametro Gama de valores
pH 3,86 - 7,60
CQOtotal [gO2/L] 53,85 - 102,10
CQOsolivel [9O2/L] 0,67 - 61,87
CBO:s [gO2/L] 29,50 - 40,00
SST [g/L] 1,35 - 22,15
SSV [g/L] 5,61 - 6,27
Lactose [g/L] 42,60 - 55,00

Fonte: (Antonopoulou, Stamatelatou, Venetsaneas, Kornaros, & Lyberatos, 2008; Azbar, Cetinkaya Dokgoz,
Keskin, Korkmaz, & Syed, 2009; Charalambous et al., 2020; Diamantis et al., 2014; Ebrahimi et al., 2010;
Ferchichi, Crabbe, Gil, Hintz, & Almadidy, 2005; Gannoun et al., 2008; Ghaly & Kamal, 2004; Janczukowicz
et al., 2008; Kalyuzhnyi, Perez Martinez, & Rodriguez Martinez, 1997; Saddoud et al., 2007; Siso, 1996;
Yorgun et al., 2008)

2.3.1. Utilizagéo e valorizagéo do soro

Atualmente o soro € uma potencial matéria prima para produtos e processos

inovadores, sendo que 0 seu processamento reduzird o impacto ambiental (Panesar &
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Kennedy, 2012). Apenas cerca de 50% de todo o soro de queijo produzido mundialmente é
tratado e transformado, enquanto o restante é considerado um residuo. Grande parte do soro
é utilizado na sua forma liquida, 45%, enquanto que 30% é reutilizado na forma de pd, 15%
como lactose e o restante como proteina de soro concentrada (Marwaha & Kennedy, 1988).
O aumento da procura da proteina presente no soro tem vindo a reduzir a quantidade de soro
despejada por parte da inddstria, contudo, a lactose continua a ser desperdicada em

quantidades elevadas (Hassan & Nelson, 2012).

O soro tem varios destinos, tais como, a producdo de proteinas, a alimentacdo de
gado, o fabrico de requeijdo, de manteiga, de iogurte, de bebidas e de gelados (Coelho, 2005;
De Wit, 2001; Ergu et al., 2001). No entanto, quando ndo h& possibilidade de
reaproveitamento devem-se realizar dois tratamentos: retirar a gordura e neutralizar a acidez
com cal, de forma a prevenir os impactos nas estacfes de tratamento de aguas residuais e

massas de agua (Coelho, 2005).

O soro pode ter diversas utilizagdes de entre as quais se destacam (Marwaha &
Kennedy, 1988):

e Producéo de etanol;

e Producéo de acido lactico;

e Producéo de proteinas;

e Producéo de enzimas;

e Producéo de biogas;

e Producdo de bio hidrogénio.

A desmineraliza¢do do soro € um processo importante porque o soro apresenta em
base seca, cerca de 8 a 12% de minerais, o que limita a sua utilizagdo como um ingrediente
alimentar. Atraves da desmineralizagdo € possivel valorizar o soro e aumentar as suas
aplicacdes. Por exemplo, um soro desmineralizado em cerca de 30% pode ser utilizado na
producdo de gelados e em padarias (G. Q. Chen et al., 2018; G Gernigon, P Schuck, 2016).
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2.3.2. Pré acidificagdo do soro de queijo

A pré-acidificacdo do soro de queijo é um processo de pré-tratamento utlizado para
melhorar a etapa de metanizacdo que ocorre durante a digestdo anaerdébia (Diamantis &
Aivasidis, 2018).

Um estudo realizado por (Diamantis et al., 2014), demonstrou que grande parte das
aguas residuais que sofrem o processo de pré-acidificacdo, contribuem para um desempenho
estavel de reatores UASB com uma elevada carga organica, assim como para uma baixa
acumulacdo de acidos organicos volateis e para um baixo consumo de NaOH. Outra
vantagem da utilizacdo deste processo é a formacdo de &cido lactico e de, etanol e
fermentacdo de &cidos butirico e acético, através da acidificacdo de carboidratos em
condicdes de pH inferior a 5 (Diamantis et al., 2014). Contudo, este processo apresenta a
precipitagdo severa de célcio, sendo que é necessario um equilibrio entre a acidificacéo, a
limitacdo de precipitacdo de célcio e o desempenho estavel do reator (Van Langerak et al.,
1998).
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3. Digestdo anaerobia

A digestdo anaerdbia consiste na reducédo bioldgica de compostos organicos, pela
acao de microrganismos, numa mistura de gases essencialmente composta por COz e CHa,
na auséncia de oxigénio. Este processo envolve dois grupos principais de microrganismos
anaerobios: bactérias acidogénicas e microrganismos produtores de metano. O primeiro
grupo de bactérias tem a funcdo de transformar compostos organicos em CO; e acidos
organicos volateis. Por sua vez, os microrganismos produtores de metano transformam estes

produtos em metano (Chatzipaschali & Stamatis, 2012; Hassan & Nelson, 2012).

Sendo um tratamento com impactos positivos no ambiente dado o reaproveitamento
do biogas para producdo de energia, 0 processo anaerobio é adequado ao tratamento e
valorizacdo do soro e permite que ocorra um controlo da polui¢do (Kavacik & Topaloglu,
2010).

3.1. Fases da digestdo anaerobia

A digestdo anaerobia tem sido um tema debatido e estudado ao longo dos anos, com
alguns autores a proporem que este processo ocorre em duas etapas, enquanto outros

consideram que ocorra em trés a nove etapas (Siles, Martin, Chica, & Borja, 2008).

Contudo, a maioria dos autores defende que este processo se realiza em quatro fases:
hidrélise, acidogénese, acetogénese e metanogénese (Demirel & Scherer, 2008; O’Flaherty,
Collins, & Mahony, 2006).
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Figura 5 — Esquema do processo de digestdo anaerdbia.
Adaptado de (Demirel & Scherer, 2008; O’Flaherty et al., 2006).

3.1.1. Hidroélise

A hidrolise € a primeira fase da digestdo anaerdbia e consiste na conversao da matéria
organica, como hidratos de carbono, proteinas e lipidos, nos seus monémeros (agucares,
aminoacidos e &cidos gordos), através da acdo das enzimas excretadas pelas bactérias
acidogénicas (Batstone et al., 2002; Koster & Lettinga, 1988). Esta etapa contempla trés
processos chave: desintegracdo, solubilizacdo e hidrolise por parte das enzimas (Batstone et
al., 2002).

A taxa de hidrolise da matéria organica ¢ influenciada por diversos fatores como a
temperatura, o tempo de retencéo hidraulico, a dimensdo e composicéo do substrato, o pH
do meio envolvente e as concentragBes do ides de aménio, NH4", e nitrato, NO3™ (Lettinga,
Field, Van Lier, Zeeman, & Hulshoff Pol, 1997).
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3.1.2. Acidogénese

Na fase de acidogénese, ou fermentacdo, os produtos da hidrolise sdo transportados
para o interior das células fermentativas, onde séo transformados atraves de dois métodos:
oxidacdo anaerdbia para os &cidos gordos de cadeia longa (AGCL), e fermentagdo para 0s
aminoéacidos e aclcares (Demirel & Scherer, 2008). Os produtos da fase de acidogénese séo

0s acidos organicos volateis e alcoois.

A acidogénese depende de dois tipos de bactérias essenciais a sua realizacdo:
anaerdbias facultativas e anaerdbias obrigatorias. As bactérias facultativas desempenham um
papel muito importante uma vez que consomem o oxigénio dissolvido no efluente e mantém
o equilibrio toxicoldgico de oxigénio para que as bactérias obrigatérias possam atuar.
(Giraldo-Gomez, 1991). A maior parte desta etapa é realizada pelas bactérias anaerdbias
obrigatorias.

Para que as bactérias acidogénicas tenham um bom desempenho é aconselhavel que

estejam num ambiente com um pH entre 5,2 e 6,5 (Giraldo-Gomez, 1991).
3.1.3. Acetogénese

A acetogénese € vista com uma etapa de ligacdo entre as fases iniciais e finais uma
vez que fornece os substratos necessarios a producdo de metano, sendo eles o acetato, o
diéxido de carbono e o hidrogénio. Os produtos da acidogénese sdo oxidados pelas bactérias

produtoras obrigatorias de hidrogénio (O’Flaherty et al., 2006).

As transformaces acetogénicas dependem da pressdo parcial de hidrogénio, sendo
importante que as bactérias produtoras obrigatérias de hidrogénio se desenvolvam em
associacao sintrofica com o0s microrganismos metanogénicos de hidrogenotroficos
(O’Flaherty et al., 2006).

3.1.4. Metanogénese

A metanogénese é o0 bioprocesso na qual 0os microrganismos metanogénicos usam
acidos, didxido de carbono e hidrogénio como os principais substratos para a producao de

metano em condigdes anaerobias (Zhao et al., 2017).
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Os microrganismos responsaveis pela metanogénese sdo puramente anaerdbios e

podem ser divididos em duas categorias (Demirel & Scherer, 2008; O’Flaherty et al., 2006):

® metanogeénicos acetotroficos ou acetoclasticos, que transformam
0 acetato em metano. Estes sdo considerados os mais importantes
na producdo de metano uma vez que sao responsaveis por 70% da

producdo total;

® metanogénicos hidrogenotréficos ou hidrogenofilicos, que

formam metano por reducédo de Hz e CO..
3.2. Vantagens e desvantagens da digestao anaerobia

A utilizacdo da digestdo anaerobia no tratamento de efluentes organicos tem sido

cada vez mais frequente devido as diversas vantagens que apresenta:
e Custo reduzido (Saddoud et al., 2007);

e Simplicidade de processos quando comparada com outros métodos de
tratamento de residuos (Saddoud et al., 2007);

e Baixa produgéo de lamas (Siles et al., 2008);
e Altas cargas orgéanicas (Batstone et al., 2002);

e Producdo de metano e elevada eficiéncia energética (Mata-Alvarez, Macé, &
Llabrés, 2000; Siles et al., 2008);

e Na&o é necessaria a diluicdo de residuos com elevadas concentracdes (Hassan
& Nelson, 2012);

e Na&o é necesséria a suplementacdo de oxigénio ou de grandes quantidades de
nutrientes (Hassan & Nelson, 2012);

e Reduzida poluicdo atmosférica proveniente de maus odores (Ryhiner,
Heinzle, & Dunn, 1993);
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e Pode ser utilizada por mais de 8 meses sem que haja uma alimentacdo
continua, sendo por isso indicado para tratamentos sazonais (Siles et al.,
2008).

Comparando a digestdo anaerobia com a digestdo aerdbia, apenas metade da matéria
organica degradavel presente no residuo pode ser estabilizada na digestdo aerobia, enquanto

que na anaerobia esse valor pode atingir 90% (Demirel, Yenigun, & Onay, 2005).

Contudo, a digestao anaerdbia apresenta desvantagens como 0s problemas de reacao
lenta que necessitam de TRH longos e instabilidade durante o processo, especialmente em
residuos que estdo sujeitos a uma rapida acidificacdo (Saddoud et al., 2007). O constante
controlo do pH é outro problema apontado a digestdo anaerdbia em residuos da industria de

lacticinios devido aos seus custos adicionais (Hassan & Nelson, 2012).
3.3. Digestdo anaerdbia aplicada a efluentes com alta salinidade

Os efluentes que apresentam elevado teor de salinidade tém origem em diversas
fontes, tais como, os processos de limpeza no local, que consiste na limpeza e sanitizacdo de
tubos, filtros, embarcacdes de transporte, sem que estas sejam removidas, e 0 processamento
de soro. Quando o soro é tratado, 0s sais presentes no leite e no processo de salga ficam
retidos no fluxo de residuos (G. Q. Chen et al., 2018).

O sal, maioritariamente na forma de NaCl, um aromatizante de alimentos, é

acumulado nos efluentes do processamento de alimentos.

O ido Na* é um elemento essencial na producéo e crescimento de células envolvidas
no metabolismo da digestdo anaerobia. Na concentracdo adequada, pode promover a
atividade enzimatica, manter o equilibrio do biofilme e regular a pressdao osmotica no
processo de crescimento microbiano. No entanto, quando os valores de concentracdo de Na*
séo elevados, diminuem a producdo de biogas e podem originar uma falha no sistema de
digestdo anaerdbia (Ye Chen, Cheng, & Creamer, 2008; Rinzema, van Lier, & Lettinga,
1988). Quando a concentracdo de Na* é elevada, aumenta a pressdo osmética originando a
perda de agua intracelular nas células produtoras de metano e diminui a atividade enzimatica

nos microrganismos (Giyang Oh, 2008).
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Em estudos ja realizados, foi demonstrado que quando ocorre um aumento da
concentracdo de Na*, a producdo de metano ¢ afetada. Por exemplo, um estudo demonstrou
que, em reatores UASB, quando a concentracdo de Na* varia entre 5,0, 10,0 e 14,0 g/L,
ocorre uma inibicdo da formacdo de acetato em metano de 10, 50 e 100%, respetivamente
(Rinzema et al., 1988). Outro autor concluiu que para valores de Na* no intervalo de 3,0 a
3,5 g/L ocorre uma inibicdo moderada na atividade metanogénica e valores iguais ou
superiores a 8,0 g/L causam uma inibicdo total da producdo de metano (Ye Chen et al.,
2008). A adicao de NaCl afeta ndo s6 a producdo de metano, como também atrasa o tempo
de digestéo (Zhao et al., 2017).

Zhao et al. (2017) constatou que aquando da adi¢do de NaCl aos reatores, 0s niveis
de hidratos de carbono e proteinas sollveis, aumentaram de 8596 para 12054 CQO/L e 2156
para 3124 CQOI/L, respetivamente, concluindo que a presenca de sal beneficia a producéo
de substratos organicos. A produgdo de acidos gordos, um substrato essencial para a
producdo de metano, foi também afetado, demonstrando valores positivos para
concentracdes adequadas, gama de concentracdo de NaCl 0 a 5 g/L, enquanto que para
concentracdes elevadas, iguais ou superiores a 15 g/L se verifica uma diminuicdo na
producio 4cidos gordos (Zhao et al., 2017). E evidente que a concentracio de NaCl nas
solugdes tem efeitos diretos na producao de metano (Zhao et al., 2017).

Vaérios autores consideram que a co-digestdo de produtos com alta salinidade,
juntamente com produtos organicos facilmente degradaveis pode ser a solugdo mais eficiente
para o obtencdo de valores razoaveis de producdo de metano (Yinguang Chen, Luo, Yan, &
Feng, 2013; Wu et al., 2016; Zhao et al., 2017).

3.4. Digestédo anaerobia aplicada ao soro de queijo

Devido a elevada carga orgéanica, o soro de queijo é adequado ao tratamento por
digestdo anaerdbia, em especial devido ao elevado custo de suplementacéo de oxigénio em
outros métodos de tratamento aerobios (Ergu et al., 2001). Por norma, a digestdo anaerdbia
de soro de queijo ocorre em condigdes de temperatura compreendidas entre os 35 e 37 °C
(Prazeres et al., 2012).
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O soro pode ser muito dificil de tratar de forma anaerdbia, especialmente na forma
pura, porque apresenta baixa alcalinidade, alta concentracdo de CQO, tendéncia para
acidificar rapidamente e produzir material viscoso, resultando na diminuicdo da capacidade
de sedimentacdo das lamas, o que podera causar um “washout” da biomassa presente no
interior do reator (Ergu et al., 2001). O soro é considerado por muitos autores o residuo mais
dificil de tratar e gerir proveniente da producdo de queijo, devido as suas caracteristicas
especificas. O tratamento do soro de queijo por meio de digestdo anaerobia esta restringido
pela queda de pH que inibe a conversdo de acidos em metano (Rajeshwari, Balakrishnan,
Kansal, Lata, & Kishore, 2000).

A digestdo anaerobia apresenta dificuldades em manter uma operacao estavel quando
aplicada ao soro de queijo, sendo as principais razdes para tal (Chatzipaschali & Stamatis,
2012; Vidal, Carvalho, Méndez, & Lema, 2000):

e Alta concentracdo de produtos facilmente degradaveis, CQO;

e A sua baixa capacidade de efeito tampdo (buffering capacity);

e Alto teor de célcio;

e Alta salinidade;

e Presenca de proteinas e lipidos que implicam uma baixa biodegradabilidade.

A concentracdo de célcio é um fator importante a considerar aquando da digestdo
anaerobia do soro de queijo, uma vez que a concentracao de calcio pode variar entre 1.2 e
1.5 g/L (Carvalho et al., 2013). O célcio contém macronutrientes necessarios para as
bactérias anaerobias e representa um papel importante na granulagcdo das lamas (van Lier,
van der Zee, Frijters, & Ersahin, 2015). Contudo, a presenca de calcio leva a precipitacéo e
cimentacio do ido de Ca®" nos tubos do reatores e outros componentes do digestor,
influenciado também a acdo das lamas anaerobias, originando problemas que resultaram
numa manutengdo de equipamento dispendiosa e, em situacOes extremas, falha do reator
(Diamantis & Aivasidis, 2018).
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A alta salinidade que o soro apresenta, valores de condutividade proximos de 8
mS/cm, é o resultado da adicdo de NaCl durante a producdo de queijo (Carvalho et al., 2013).
A presenca de gorduras pode causar a flutuacdo de lamas, impedindo a sua sedimentacdo na
base do reator (Perle, Kimchie, & Shelef, 1995). Os produtos obtidos através da degradacao
da lactose tém o potencial para causar inibi¢do parcial da fase de metanogénese (Vidal et al.,
2000).

Por norma, a producdo de &cidos organicos volateis (AOV) €é superior ao seu
consumo na metanogénese, 0 que resulta numa acumulacdo de AOV no reator. Esta
acumulacdo de &cidos organicos, juntamente com a baixa alcalinidade do soro, originam
uma queda do pH e consequente inibicdo da atividade metanogénica reduzindo o
desempenho do digestor (Charalambous et al., 2020).

3.5. Utilizacao de ferro na digestao anaerdbia

O ferro tem sido um dos aditivos utilizado para a melhoria do desempenho da
digestdo anaerdbia devido as suas propriedades de condutividade e do seu preco reduzido.

Algumas vantagens conhecidas da utilizacdo do ferro séo:

e Capacidade para reduzir o potencial de oxidacdo-reducdo e providenciar um
ambiente mais favoravel a digestdo anaerdbia (Liu, Zhang, Quan, Chen, & Zhao,
2010);

e Papel importante na atividade enzimatica que desempenha fungdo crucial na
fermentacdo (Liu et al., 2012).

A oxidagéo de ferro promove a atividade microbiana que estimula a hidrdlise e o
processo de acidificacdo, disponibilizando mais matéria organica para a metanogénese (Y.
Zhang, Feng, Yu, Xu, & Quan, 2014).

O ferro pode ser adicionado em diferentes formas, sendo elas:

e Fe(lll), através da sua reducdo é favoravel para a oxidacdo de compostos
organicos em compostos simples (Liu et al., 2012). A reducédo de Fe(l11) nas
limalhas com ferrugem, promove a acidificagdo e hidrolise dos

microrganismos, providenciando maior quantidade de matéria organica para
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a metanogénese (Romero-Gliza, Vila, Mata-Alvarez, Chimenos, & Astals,
2016). Os efeitos positivos da adicdo de Fe(lll) na digestdo anaerdbia séo
atribuidos a sua condicdes de oxirreducdo favoraveis, que diminuem as
exigéncias termodinamicas na degradacdo de &cidos organicos volateis
(Cherosky & Li, 2013).

e Fe que através da sua acdo como dador de eletrdes, acelera as etapas de
hidrélise e acidogénese (Karri, Sierra-Alvarez, & Field, 2005).

A adicdo de limalhas, limpas ou com ferrugem, ou p6 de ferro tem um impacto
positivo na producdo de metano na digestdo anaerdbia. A adicdo de limalhas de ferro com
ferrugem é o método que origina um aumento mais elevado na producéo de metano, cerca
de 30% (Romero-Guiza et al., 2016; Y. Zhang et al., 2014).

A adicéo de ferro nas suas diversas formas resulta, de um modo geral, num aumento
na producao de metano. Por exemplo, comparando o reator UASB de controlo com o reator
com adicdo de ferro, (Y. Zhang, Jing, Zhang, Sun, & Quan, 2011), obtiveram um aumento
de 0,87 para 2,11 m® CH4 L1d%, enquanto que (J. Zhang et al., 2011), obtiveram um amento
de 5,6 para 10,5 m3 CH4 L1d™.

Né&o obstante, a reducdo de Fe(l11), pode limitar a conversdo de compostos organicos
em metano, uma vez que a sua reducdo €, termodinamicamente, mais favoravel que a
metanogénese. A adicao de Fe(l1l) pode inibir a atividade metanogénica entre 52 e 80% (L.
Zhang, Keller, & Yuan, 2009).

Os mecanismos responsaveis pela inibicdo da metanogénese perante a adi¢do de
Fe(lll), sdo a competicdo entre os microrganismos produtores de metano e as bactérias
redutoras de Fe(lll) por acetato e hidrogénio, e 0 aumento do potencial de reducdo no reator
(Van Bodegom, Scholten, & Stams, 2004). Os organismos redutores de Fe(ll1), mantém as
concentragfes de acetato e hidrogénio relativamente baixas, impedindo a acdo dos

microrganismos produtores de metano (Lovley & Phillips, 1987).
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3.6. Reator anaerdbio do leito de lamas e fluxo ascendente

Os reatores do tipo anaerdbio do leito de lamas e fluxo ascendente (UASB) foram
desenvolvidos da década de 70 na Holanda, como uma alternativa aos filtros anaerobios,
devido as limitacdes que estes apresentavam (Bachmann et al., 2008). Os reatores do tipo
UASB tém sido utilizados ao longo dos anos para diferentes tipos de efluentes, desde aguas
residuais municipais, aos efluentes de destilarias e unidades de processamento de alimentos
(Rajeshwari et al., 2000).

O aumento da utilizacdo de reatores anaerobios para o tratamento de aguas residuais
industriais e agricolas € justificado pelo desenvolvimento de reatores que permite uma
grande eficiéncia de retencdo de sélidos bioldgicos e pela conversdo de moléculas organicas
em biogas (Ergu et al., 2001; Rajeshwari et al., 2000).

Estes reatores sdo 0s mais comuns e que melhor se adequam ao tratamento de
residuos provenientes da industria de lacticinios devido a sua capacidade para tratar em
tempos reduzidos grandes volumes de efluente (Demirel et al., 2005).

Através da utilizacdo de tempos de retencdo hidraulicos (TRH) baixos, de 2,06 a 4,95
dias, é possivel tratar anaerobiamente soro de queijo ndo diluido, sem problemas de
estabilidade significativos, e com valores de TRH entre 2 a 3 dias é possivel atingir
eficiéncias de remocéo de CQO entre 95% e 97% (Ergu et al., 2001).

A presenca de metais (ferro, niquel, manganésio e cobalto para aumento da atividade
da biomassa), suplementacdo de calcio, o tipo de residuos em questdo e a metanogénese sdo

fatores que influenciam o desempenho dos reatores UASB (Ergu et al., 2001).
3.6.1. Funcionamento de um reator UASB

O aspeto principal de um reator UASB ¢ a presenca de lamas ativas no seu interior.
Neste tipo de reatores, as dguas residuais ascendem através de um “cobertor” de lamas
granulares. As lamas estdo depositadas na base do reator através de sedimentagdo direta,
permitindo elevados tempos de retencdo de células. O efluente ¢ introduzido no reator pela
base, entrando em contacto com as lamas depositadas no interior, sendo que o gas produzido

e o efluente sdo posteriormente recolhidos no topo do reator (Bachmann et al., 2008).
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O gés produzido no interior do reator causa a agitacdo necessaria para manter as
lamas e o volume do reator em constante agitacdo (Bachmann et al., 2008).

Um reator UASB tem um separador de gas-solido-liquido, que retém as lamas
anaerdbias dentro do reator e previne o “washout”, um sistema de distribuicdo de
alimentacdo constituido por uma bomba e um sistema de extracdo do efluente (Rajeshwari
et al., 2000). Neste reator ndo € necessaria a recirculacdo do efluente pois todo o efluente
entra em contacto com as lamas depositados no interior do reator, uma vez que esta

alimentacéo é realizada na base.

Na Figura 6 encontra-se uma representacdo esquematica de um reator UASB.

Saida de Gas
Separador GLS

Saida do
Efluente
Compartimento de e
sedimentagio R ORE
Saida para

- / amostragem
Compartimento de L~
fluidos _/

Manto de Lamas

W Alimentagio

Entrada
Bomba

Leito de Lamas

Reator

Figura 6- Esquema de geral de um reator UASB.
Adaptado de (Rajeshwari et al., 2000).
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3.6.2. Vantagens e desvantagens da utilizacdo de reatores UASB
Algumas das vantagens da utilizagdo de reatores UASB séo:

e Custo de investimento inferior quando comparado com outros reatores
(Rajeshwari et al., 2000);

e Elevadas cargas organicas podem ser utilizadas nestes reatores comparando
com outros reatores (Rajeshwari et al., 2000), podendo variar entre 1 — 30 g
CQO L* d}(Bachmann et al., 2008).

e A recirculacdo do efluente ndo é obrigatdria (Bachmann et al., 2008);

e Tempo de retencdo hidraulicos relativamente baixos, de 0.5 a 7 dias
(Bachmann et al., 2008).

Devido a alta capacidade de floculacdo com elevada sedimentacdo de lamas, 0s
reatores UASB séo recomendados para o tratamento de diversos tipos de efluentes. No
entanto, se o influente apresentar valores iniciais de CQO superiores a 40 — 42 g/L, este
reator ndo é o aconselhado, sendo neste caso preferivel optar por um reator de tanque agitado
continuo (CSTR) (Gavala, Kopsinis, Skiadas, Stamatelatou, & Lyberatos, 1999).

Umas das mais notaveis desvantagens dos reatores UASB é o seu longo periodo de
arranque juntamente com a necessidade de uma grande quantidade de lamas para 0 seu
arrangque mais rapido. Outro aspeto negativo deste reator é a possibilidade de ocorréncia de
“washout” das lamas numa fase inicial do processo (Rajeshwari et al., 2000). Requer um
separador de gas-solido-liquido, para prevenir o “washout” (Bachmann et al., 2008), assim

como mao de obra especializada.
3.7. Producéo de biogés

O biogds ¢ uma mistura combustivel composta principalmente por metano,
hidrogénio, dioxido de carbono e vestigios de dgua (Bachmann et al., 2008), e pode ser
utilizado na producéo de calor e eletricidade (Kavacik & Topaloglu, 2010).
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O soro de queijo é uma potencial fonte de producdo de biocombustiveis, de entre os
quais o biogas, rico em metano e hidrogénio (Ergu et al., 2001). A lactose é o principal
hidrato de carbono presente no soro de queijo e € uma substancia que sofre a acdo das
bactérias presentes na digestdo anaerobia produzindo acidos organicos, como o acido

acético, importantes na metanogenese e producdo de metano (Bachmann et al., 2008).

E possivel estabelecer a relagio estequiométrica entre a lactose e a producéo de

metano, expressa na Equacdo 1 (Bachmann et al., 2008).

Equacéo 1

C,Hy,044 + H,0 > 6CH, + 6CO,

De acordo com a Equacdo 1, um 1 kg de lactose produzird 0,42 m® de CHa.
Aplicando-se a um soro de queijo com uma concentracdo de 50 g de lactose/L, a producéo
estimada sera de 21,2 m3 CH4/m?, que em valor energético, equivale a 740 MJ/m? de soro
(Bachmann et al., 2008).

No entanto, segundo Van den Berg (1982), pode também estabelecer-se esta relacdo

com base na degradacéo de CQO, de acordo com a Equacéo 2 (Van den Berg, 1982):

Equacéo 2

CH, + 20, » 2H,0 + CO,

Pela Equacdo 2, obtém-se que, em condi¢des normais de pressdo e temperatura
(PTN), por cada grama de CQO removida, produz-se 0,35 L de metano.

As aguas residuais ricas em poluentes organicos sdo muito importantes para a
producdo de biogés, uma vez que se considera que estdo em funcionamento mais de 4000

sistemas de tratamento anaerdbio de longa escala em todo o mundo (van Lier et al., 2015).
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3.8. Fatores que influenciam a digestdo anaerdbia

A digestdo anaerobia é um processo influenciado por fatores operacionais, condigdes
técnicas e ambientais. A temperatura de operacdo assim como o pH sdo parametros que
afetam o rendimento de producdo de metano, uma vez que 0s microrganismos séo sensiveis
a esses parametros (Rajeshwari et al., 2000). Na tabela seguinte apresenta-se a influéncia do
pH e da temperatura na producdo de biogés e reducdo de CQO no tratamento de soro de
queijo.

Tabela 4 — Influéncia do controlo de pH e temperatura na producéo de biogés e reducdo de CQO.
Fonte: (Rajeshwari et al., 2000).

Temperatura | TRH Producao de biogas [L/dia] Reducéo de CQO [%]

[*C] [dias] Com controlo de pH | Sem controlo de pH Com controlo de pH Sem controlo de pH
10 83,70 27,90 28,20 0,50

25 15 71,30 24,80 38,20 6,10
20 60,45 20,15 34,90 8,70
10 156,50 58,90 28,50 10,20

35 15 139,25 49,60 33,60 13,40
20 125,50 41,85 36,00 15,60

Analisando a Tabela 4 é possivel verificar que o pH e temperatura tém impactos
muito importantes na digestdo anaerdbia, em especial na producdo de biogas. Para as
mesmas condi¢cdes de temperatura, o controlo de pH pode significar um aumento na

producdo de mais de 50%.
3.8.1. Temperatura

A digestdo anaerdbia é afetada de forma significativa pela variacdo da temperatura,
sendo que se pode classificar de entre os trés seguintes grupos: psicrofilica (0 — 20°C),
mesofilica (20 — 42°C) e termofilica (42 — 75°C). Os microrganismos S&o resistentes as
alteracbes da temperatura desde que estas ndo atinjam o limite na qual a taxa de
decomposigdo é superior & taxa de crescimento. Nos processos mesofilicos a taxa de

crescimento e a atividade bacteriana diminuem para metade, quando a temperatura sofre um
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decréscimo de 10°C. Assim, quanto menor a temperatura, maior o tempo de digestéo para
uma certa taxa de digestéo (Rajeshwari et al., 2000).

Durante as primeiras fases da digestdo anaerobia, hidrdlise e acidogénese, a
influéncia da temperatura ndo é muito significativa, uma vez que ha a presenca de varias
bactérias que atingem a sua condi¢do 6tima no intervalo de temperatura a que se encontram.
No entanto, nas fases de acetogénese e metanogénese, onde a decomposi¢do ocorre apenas
por microrganismos especializados, sendo estes sensiveis, a temperatura € importante
(Rajeshwari et al., 2000).

Uma caracteristica importante sobre as bactérias anaer6bias é que a taxa de
degradacdo a temperaturas inferiores a 15°C é extremamente baixa, tornando-se possivel
preservar a atividade anaerdbia das lamas durante grandes periodos. Isto é essencial para o
tratamento anaerdbio de industrias sazonais, podendo estar inativas durante o inverno (Ke,
Shi, & Fang, 2005).

3.8.2. pH e alcalinidade

Devido a baixa capacidade de armazenamento do soro, o pH tende a baixar de forma

dréstica em digestores anaerobios (Ghaly, 1996).

As reacOes anaerdbias sdo extremamente influenciadas pelo pH, sendo o pH 6timo
para o lento crescimento de microrganismos produtores de metano entre 6,8 e 7,2, enquanto
que para a rapida formacdao de bactérias acidas um pH acido € o aconselhado. Desta forma o
pH pode ser utilizado como uma ferramenta para o controlo de populacdo de bactérias
acidogénicas. E importante realizar este controlo caso contrario pode ocorrer acumulagéo de
acidos volateis, inibicdo da metanogenese e consequente falha do reator (Bachmann et al.,
2008; Rajeshwari et al., 2000).

De forma a manter o pH estavel, a adi¢do de produtos quimicos como 0 NaOH e o
NaHCO:s ¢ aconselhada, no entanto tem custos operacionais acrescidos (Vyrides & Stuckey,
2017).
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A suplementacdo de NaHCO3 para aumentar a alcalinidade é a solucéo indicada, uma
vez que permite o equilibrio necessario sem afetar as caracteristicas fisicas e quimicas da

populacdo microbiana (Bachmann et al., 2008; Rajeshwari et al., 2000).
3.8.3. Inoculo

Para obter um processo de digestdo anaerdbia efetivo e uma otimizacdo dos
ecossistemas microbiais presentes, a selecdo de um indculo 6timo assim como um

procedimento inicial sdo dois pontos importantes.
3.8.4. Nutrientes

A presenca de iGes na alimentacdo é importante para o desempenho anaerébio uma
vez que afeta o processo de granulacdo e a estabilidade de reator, como 0 UASB. As bactérias
no processo anaerobio necessitam de nutrientes como o azoto, ferro, potassio, calcio e cobre
para alcancarem o crescimento étimo. A proporcdo ideal de C : N : P para uma producao de
metano elevada, € 200 : 2.5 : 0.5 (Rajeshwari et al., 2000).

A minima concentracéo de macro e micronutrientes necessaria ao desempenho 6timo
pode ser calculada tendo em consideracdo trés fatores: a concentracdo de CQO
biodegradavel na agua residual, o crescimento de células e a concentracdo de nutrientes na

biomassa microbiana (Bachmann et al., 2008).

E recomendado que a concentragdo de nutrientes na alimentacio seja duas vezes
superior a concentracdo minima necessaria para que haja um pequeno excesso de nutrientes
(Rajeshwari et al., 2000). Na Tabela 5, apresenta-se as concentracdes dos elementos

necessarios na metanogénese.

34



Tabela 5 — Composicédo de elementos necessarios na metanogénese.
Fonte: (Rajeshwari et al., 2000)

Micronutrientes Macronutrientes

Elemento Co?ntzlzr}:(rg)(; a0 Elemento | Concentracdo (mg/kg)
Fe 1800 N 65000
Ni 100 P 15000
Co 75 K 10000
Mo 60 S 10000
Zn 60 Ca 4000
Mn 20 Mg 3000
Cu 10 - -

3.8.5. Carga Organica

O efeito da carga organica é um aspeto importante, em especial quando se esta
perante um TRH elevado, onde o sobre carregamento de biomassa pode originar o
“washout”. Reatores de filme fixo e leito fluidizado séo reatores com a capacidade de lidar
com altas cargas organicas, mesmo ocorrendo uma sobrecarga que origine falha do sistema,
estes reatores tém a capacidade para restaurar a normalidade ap6s um choque de carga
(Rajeshwari et al., 2000).

35



36



4. Metodologia

4.1. Reatores UASB

Os reatores UASB que foram utilizados na realizacéo desta dissertacdo eram idénticos e

apresentavam as caracteristicas que podem ser consultadas na Tabela 6.

Tabela 6 — Caracteristicas dos reatores UASB.

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

4.1.1. Sistema operacional dos reatores UASB

O sistema operacional era constituido por dois reatores UASB, em acrilico, com uma
altura e volume atil de 85,0 cm e 6,0 litros, respetivamente, como referido na Tabela 6. Os
reatores eram estruturalmente constituidos por duas partes, compartimento de digestdo na
parte inferior do reator, e compartimento de sedimentacdo na parte superior do mesmo
(Figura 7).
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Figura 7 — Esquema de um dos reatores UASB utilizado durante os ensaios.

Na parte inferior do reator encontra-se o leito de lamas, manto de lamas e o separador
gés, solido e liquido. A alimentacdo era realizada na base do reator, sendo que existiam
quatro outras aberturas para o exterior onde seria possivel realizar amostragens do interior
do reator assim como verificacao de fugas. Todo este compartimento era revestido com um

tubo com agua a circular a temperatura de 35 °C proveniente de um banho com temperatura
constante.

Na parte superior do reator existiam dois orificios, um para a saida do efluente tratado

e outro para a saida do biogas produzido no interior do reator.
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A alimentacdo era feita através de uma bomba peristéltica WatsonMarlow 101UR,
uma para cada reator. Previamente foi realizada a calibracdo dos caudais desejados

apresentados no Anexo A.1.

A saida do efluente fazia-se por meio de um sifdo, colocado na lateral da parte
superior do reator, sendo encaminhado para um recipiente. O biogas era escoado por um
orificio no topo do reator, sendo encaminhado para um borbulhador e consequentemente
para um frasco de Mariotte com um volume de 10 litros. Entre o orificio de saida do biogas
e o borbulhador, encontrava-se um septo que permitia a recolha de amostras de biogas

utilizando uma seringa, para medicGes dos teores de CHs e COo.

U 10

[ =
[
=

1 ¢

’12 “13 =

- 15, RN

Figura 8 — Esquema operacional dos reatores UASB utilizados nos ensaios.
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A legenda da Figura 8 é a seguinte:

Bomba peristaltica WatsonMarlow 101UR,;
Entrada da alimentacdo no reator;

Saida do efluente tratado;

Saida do biogas;

Borbulhador;

Septo para retirar amostragens de biogas;
Frasco de Mariotte;

Proveta graduada para medi¢do da producéo de biogés;

© 0o N o g bk~ w D P

Entrada de &gua aquecidaa 35° C;

[EEN
o

. Saida de agua para o banho termostetizado;

[EEN
[EEN

. Bomba e termostato;

[EEN
N

. Alimentacéo;

[EEN
w

. Efluente tratado;
. Reator UASB;

. Banho termostetizado.

[
(62 I SN

4.1.2. Condigdes de operacao dos reatores UASB

No inicio de cada ensaio o efluente tratado e alimentacdo tinha um recipiente
diferente, com o intuito de fazer com que toda a alimentacdo passasse por dentro do reator
uma vez, evitando também que se acumulasse gordura na superficie do liquido. Apos 24
horas, quando o recipiente com a alimentacao terminava, a alimentagéo era feita a partir do
recipiente com o efluente tratado, passando os reatores a operar em modo descontinuo com
recirculacdo. Quando o reator iniciava a alimentacdo em recirculagdo, eram colocadas
valvulas antirretorno entre a bomba e o reator para prevenir que alguma biomassa presente

No reator escapasse.

A producdo de biogés era controlada através do deslocamento de dgua do frasco de
Mariotte para uma proveta graduada por forca da presséo exercida, sendo que o volume de

agua presente na proveta equivalia ao volume de biogas produzido.

40



A temperatura de operacdo dos reatores era de 35 °C. O TRH, caudal, SSV e
velocidade ascensional mantiveram-se constantes a todos os ensaios, como é possivel
verificar na Tabela 7.

Tabela 7 — Condicdes operativas dos reatores UASB.

| 4.00 8,00 6
I 4,00 8,00 14
Il 35 0,50 0,071 12 | 12,00 6,00 12,00 7
v 8,00 16,00 7
\% 10,00 20,00 8

O ensaio | e Il apresentam a mesma carga organica pois entre 0s mesmos ocorreu
uma pausa de quase trés meses dos servigos e instalagdes do Departamento de Ambiente e
Ordenamento da Universidade de Aveiro, que levou a uma paragem dos reatores. Decidiu-

se entdo reiniciar 0s reatores com uma carga organica reduzida, repetindo a inicial.

Relativamente a alimentacdo, esta era produzida num recipiente contendo os volumes
pré-definidos de soro, solucdo de micro e macronutrientes, solu¢do de alcalinidade e agua
de rede publica para perfazer os 12 litros.

As constituicOes das diferentes alimentagdes podem ser consultadas na Tabela 8.

Os protocolos de preparacdo das solugdes de nutrientes e de alcalinidade podem ser
consultados nos Anexos A.2, A.3e A4,
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Tabela 8 — Constituicdo das alimentacdes dos diferentes ensaios.

et CQOtesrico | Vsoro | Macronutrientes | Micronutrientes | Alcalinidade | Vagua
[gO2/L] | [mL] [mL] [mL] [mL] [mL]

I 4.00 385,00 11335

Il 4,00 385,00 11335
1 6,00 575,00 12,00 24,00 240,00 11145
v 8,00 765,00 10955
\Y 10,00 955,00 10765

Para avaliar o desempenho dos reatores em questdo monitorizaram-se 0s seguintes
parametros fisico quimicos: CQOxotal, CQOsolaver, PH, condutividade, SST, SSV, AQV,
volume e composicdo do biogas.

4.2. Caracterizacao do substrato

O substrato utilizado na realizacdo deste processo experimental foi soro de queijo
proveniente de queijarias artesanais produtoras de Queijo Serra da Estrela, na regido de Seia,
distrito da Guarda. Na Tabela 9 apresenta-se a sua caracterizag&o.

Tabela 9 - Caracterizagdo do soro de leite utilizado na realizagdo do processo experimental (média + desvio
padréo).

CQOtotaI CQOsolﬂveI SST SSV Condutividade Y
p
[gO2/L] [gO2/L] [o/L] [g/L] [ms/cm]
Soro de 125,82 + 57,09 + 12,36 + 10,16 + 51+
) 22,9 +0,29
queijo 0,68 4,01 0,68 0,53 0,03

4.3. Caracterizacdo do inoculo

O inoculo utilizado nos ensaios realizados nos reatores UASB foi biomassa
anaerdbia, ou lamas anaerdbias, provenientes de um digestor anaerébio da ETAR SIMRIA,
localizada em Aveiro, no municipio de ilhavo, freguesia de Gafanha da Encarnacdo. Apo6s
recolha das lamas na ETAR, procedeu-se a sua lavagem com agua para remover o0 maximo
de carga organica possivel. O processo de lavagem consistiu na adi¢do de dgua a biomassa

e posterior decantacdo, apds um periodo de 24 horas na qual ocorreu a sua sedimentacéo.
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Este processo foi realizado duas vezes. Na Tabela 10 apresenta-se a caracterizagdo das

lamas.

Tabela 10 — Caracterizagdo das lamas anaerébias utilizadas na realizagdo experimental (média + desvio

padrao).

SST [mg/L]

SSV [mg/L]

CQOsolgvel [mgOZIL]

Lamas anaerdbias

25,76 £ 0,44

19,44 + 0,43

43,57 + 11,38

4.4. Caracterizacdo do aditivo — limalha de ferro

Na realizacdo deste trabalho foi utilizado um aditivo, a limalha de ferro, num dos

reatores. A limalha utilizada é proveniente de uma empresa metaltrgica localizada na regido

de Aveiro. Apos recolha da limalha procedeu-se a sua lavagem para retirar os residuos de

Oleos nela presentes.

Inicialmente lavou-se a limalha com detergente e agua quente, deixando-a a repousar

durante duas horas, ap0s as quais se procedeu a nova lavagem com &gua quente e detergente,

deixando por 24 horas em repouso. Repetiu-se este processo por duas vezes para assegurar

a maxima remocao de 6leos possivel.

Quando terminada a sua lavagem, pesou-se 3899 + 0,059 numa balanca digital. Teve-

se 0 cuidado de selecionar os fragmentos de menor didametro possivel, como se pode verificar

na Figura 9.
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Figura 9 — Limalha de ferro adicionada ao reator.

4.5. Parametros de monitorizacao fisico-quimicos

Para a monitorizacdo dos dois reatores UASB procedeu-se a recolha de amostras do
efluente na saida do reator. Devido a impossibilidade de se realizar amostras diariamente,

determinou-se trés pontos essenciais: alimentacédo, 1 e 7 dias apds o inicio do ensaio.

Os parametros analisados foram o pH, condutividade, CQO total e soltvel, os SST e
SSV, composic¢do e volume de biogas produzido no intervalo de tempo e AOV.

4.5.1. pH e condutividade

O pH é um parametro de escala adimensional que indica a acidez, neutralidade ou

basicidade de solucBes aquosas através do potencial de hidrogenio.

A condutividade é a capacidade que uma solucdo apresenta para conduzir
eletricidade. Através da mesma é possivel obter a salinidade uma vez que os sais que se

dissolvem em solucéo aquosas originam ides que contribuem para a condutividade elétrica.
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A medicdo destes parametros foi realizada através de um medidor Consort C-535
acoplado de dois elétrodos, um de xerolite e um de grafite, para medicdo de pH e

condutividade, respetivamente.

Na realizacdo da medic&o os elétrodos eram mergulhados na amostra, sendo agitados
suavemente e quando o valor estabilizava era registado. Entre amostras ambos os elétrodos

eram lavados com &gua destilada e secos com papel.

Foram realizadas calibragdes a cada trés semanas utilizando padrdes de pH iguais a

4 e 7, e para a condutividade uma solu¢do com condutividade igual a 1413 ps/cm.
4.5.2. Caréncia quimica de oxigénio

A caréncia quimica de oxigénio (CQO) baseia-se na quantidade de matéria organica,
biodegradavel ou ndo, presente numa amostra, passivel de ser oxidada por meios quimicos
em condicdes controladas. E expressa em quantidade de oxigénio necessario para oxidar a

matéria organica presente na amostra.

Para quantificar este parametro recorreu-se ao método de refluxo fechado e
determinacdo em espectrofotometria, de acordo com o0 método 5520 D descrito no Standard
Methods (APHA, 1998).

O procedimento para determinacdo de CQO total iniciou-se com a preparacdo da
solucdo de digestdo para cada tubo a digerir. A solucéo de digestdo foi constituida por 1,5
mL de dicromato de potassio (K2Cr207) com sulfato de mercdrio (HgSO.) e 3,5 mL de &cido
sulfarico (H2SO4) com sulfato de prata (Ag2SOs4). De seguida transferiu-se 2,5 mL da
amostra para o tubo de digestdo levando-o a digerir por 2 horas a uma temperatura de 150
°C. Por fim, procedeu-se a medicdo da CQO através de um espectrofotometro, modelo
Aqualytic PC023212, que converte a absorvéncia em CQO [mgO./L]. Para todas as analises
de CQO foram realizadas trés réplicas (APHA, 1998).

De salientar que a gama de medicéo do espectrofotdmetro variava entre 100 e 900

[mgO2/L], sendo que por vezes era necessario proceder a prévia diluigdo das amostras.
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As solucdes dos reagentes da solugéo de digestdo foram preparadas de acordo com o
método 5520 D, descrito no Standard Methods e a sua preparacdo pode ser consultada no
Anexo A.5 (APHA, 1998).

Relativamente a CQO soluvel, todo o processo foi igual ao anteriormente descrito,
sendo que a unica diferenca foi a prévia filtracdo da amostra com filtros de microfibra de
vidro, didmetro de 47 mm e tamanho do poro de 1.2 um.

4.5.3. Solidos suspensos totais e solidos suspensos volateis

Os solidos suspensos totais (SST) representam a quantidade matéria organica e
inorgénica em suspensdo na amostra, enquanto que os sélidos suspensos volateis (SSV)
representam, aproximadamente, apenas a quantidade de matéria organica. Considera-se que

através dos SSV é possivel estimar a quantidade de microrganismos na amostra.

Os métodos adotados para a determinacdo de SST e SSV foram, respetivamente, 0s
métodos 2540 D e 2540 E descritos no Standard Methods (APHA, 1998).

Inicialmente calcinou-se os filtros de microfibra de vidro (didmetro 47 mm e
tamanho de poros 1,2 um) com os respetivos cadinhos na mufla a uma temperatura de 550°C
durante 1 hora. Apds arrefecimento a temperatura ambiente num exsicador, eram pesados o
filtro e respetivo cadinho (Mecadinho+iltro). D€ seguida procedeu a filtragdo por vacuo de um
volume conhecido de amostra, no caso 2,5 mL. Seguidamente os filtros e cadinhos com os
solidos retidos foram encaminhados por 24 horas para uma estufa a 105°C. Apds
arrefecimento até a temperatura ambiente num exsicador, procedeu-se a nova pesagem
(Mapss_estufa). Para obtencdo dos SSV, colocou-se os cadinhos e respetivos filtros durante 2
horas numa mufla a 550°C. Uma vez mais, apos arrefecimento até a temperatura ambiente

num exsicador, realizou-se nova pesagem (Mapss_mufla)-
Para a medicdo de cada ensaio eram realizadas trés réplicas.

Para a determinacdo de SST utilizou-se a seguinte equagéo:

Equacéo 3

g] — (map()s estufa) [g] - (mcadinho+filtro) [g]

SST |~
[L volume filtrado [L]
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A determinacdo de SSV baseou-se na seguinte equagéo:

Equacéo 4

g] — (mapés estufa) [g] - (mapés_mufla)[g]

SSV |—
[L volume filtrado [L]

4.5.4. Composicdo e quantidade de biogés

A quantidade de biogas produzido num periodo era determinada através de um
sistema de deslocamento de agua, sendo que apds medicdo do volume de agua produzido
este recipiente era esvaziado.

A composicdo de biogas foi monitorizada através de um cromatografo gasoso,
modelo SRI 8610C, equipado com uma coluna de enchimento e um detetor de condutividade
térmica.

As condicOes de operacao do cromatdgrafo apresentam-se na Tabela 11.

Tabela 11 — Condicdes de operagdo do cromatografo gasoso SRI 8610C.

Parametro Caracteristicas
Gas de arraste e caudal Hélio; Q=10mL/min
Volume de amostra 2 mL
Temperatura 61+ 1°C
Tempo de analise 5 min
Software de Integracéo PeakSimple

Considerando os diferentes tempos de retencdo do CO2 e CHa, obteve-se a area dos
diferentes picos, sendo que através da Equacéo 5 e 6 foi possivel determinar a percentagem

de diéxido de carbono e de metano na amostra.

Equacéo 5
Areacoz
%CO0, = 0,9924 * - * 100%
AreaTotal
Equagéo 6
AreaCH4
%CH, = 0,9896 x| — | * 100%
AreaTotal
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Em que,
Areacoz: area do dioxido de carbono para o tempo de retengdo do CO2 (m?);
Areacy,: area do metano para o tempo de retencdo do CHa (m?);

Arear,.4;: Soma das areas de COz2e CHg (m?).

Para garantir que ndo ocorriam fugas de ar no reator, antes do inicio de cada ensaio,

era injetado dentro do reator 100 mL de ar medindo-se a quantidade de liquido a saida.
4.5.5. Acidos organicos volateis

Neste trabalho determinou-se a concentracdo de &cido acético, acido propionico,

acido i-butirico, acido n-butirico, &cido i-valérico, acido n-valérico e acido n-caproico.

A determinacdo de acidos organicos volateis (AQV) iniciou-se com a filtracdo da
amostra através de filtros de microfibra de vidro (Prat Dumas, diametro: 47mm). De seguida,
transferiu-se para um frasco de polietileno 1 mL da amostra filtrada e 0,25 mL de &cido
formico (1:10 (v/v)). As amostras foram posteriormente armazenadas a uma temperatura de

4°C até a analise.

Para determinacdo do teor de AOV presente em cada amostra, utilizou-se um
cromatégrafo de gas PerkinElmer Clarus 480, equipado com um detetor de ionizagdo de
chama e uma coluna SGE, com dimensdes de 25 m por 0,53 mm, ID-BPI 5,0 um. Por sua
vez, a obtencdo e analise de resultados foi feita através do software TotalChrom Navigator.

Na Tabela 12 apresentam-se os parametros de operacdo do cromatégrafo.
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Tabela 12 — Parametros de operagdo do cromatdgrafo.

Parametro

Caracteristicas

Caracteristicas da coluna

SGE (25 m por 0,53 mm) ID-BPI1 0,5 pm

Temperatura

Coluna—-70°C
Detetor — 240 °C
Forno — 70 °C
Injetor — 300 °C

Caudal de gases

Ar constituido (gas de chama9 = 30
mL/min
Azoto (gas de make-up) = 30 mL/min
Hélio (gas de arraste) = 8 mL/min

Hidrogénio (gas de chama) = 30 mL/min

Tempo de analise

18,21 minutos

Volume de amostra

0,5 puL

Software de analise

TotalChrom Navigator

A sequéncia utilizada no software de inje¢do baseou-se num arranque a 70°C durante

1 minuto, sendo que apos esta fase a temperatura subia cerca de 20°C por minuto até atingir

o valor de 100°C, durante 2 minutos. De seguida, a temperatura aumentava novamente 10°C

por minuto até aos 140°C durante 1 minuto e finalmente a temperatura subia 30°C por minuto

até alcancar a temperatura final de 220°C.

Foi necessario a realizagdo da calibracdo do aparelho, utilizando padrdes de acidos

puros, antes da analise das amostras, podendo o procedimento ser consultado no Anexo A.6.

Através do Theoretical Oxygen Demand (TOD), é possivel converter a quantidade

de acido (mgacido/L) em CQO (mgO2/L), como se apresenta na Equacéo 7. Os valores de

TOD para cada acido apresentam-se na Tabela 13.

Equagéo 7
mdcqo

Concentragaog ;q, ( i

MY ici m
) = Concentracios g, (M) *TOD (ﬂ>

L MY icido
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Tabela 13 — Theoretical Oxygen Demand para cada AOV.

Acido Organico Volatil TOD [g CQO/g 4cido]

Acético 1,067
Propionico 1,514
i-Butirico 1,818
n-Butirico 1,818
i-Valérico 2,039
n-Valeérico 2,039
n-Caproéico 2,207

Na Equacao 8 apresenta-se a conversao de acidos em concentracdo de acido acético.

Equacéo 8

c ¢ 5 My icido acético
oncentragios iqo i 7

Concentracaog iz, i

mg' . .
(%) * Massa MOlarAcido acético (%)

Massa Molar g, i (%)

4.6. Célculos efetuados para o tratamento de resultados

4.6.1. Carga organica volimica

A carga organica volumica (Bv) determina a quantidade de matéria organica que
entra no reator por unidade de volume num determinado periodo. Através da Equacédo 9
obteve-se a carga organica volimica.

Equagéo 9
0 L h
CQOAlimentagéo [%] * Caudal [E] * 24’[3]

Volume do reator [L]

90; ]

B
v [L. dia
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4.6.2. Velocidade ascensional

A velocidade ascensional é a velocidade com que o liquido ascende no interior do
reator, sendo determinada através da seguinte equacao:

Equacéo 10

3
Caudal [7-]

N Area do leito do reator UASB [m?]

m
Velocidade Ascencional [i]

4.6.3. Preparacédo da alimentacéo
Para determinar o volume de soro e da solucdo de alcalinidade que se deve adicionar
a alimentacdo para cada ensaio foi utilizada a Equacéo 11.

Equacéo 11

~ mg ~ mg
Concentracao;yicial [Tx] * Viniciat[L] = Concentragaoging [Tx] * Volumeginq[L]

No caso do soro de queijo,
~ 0,1 -
Concentracaomicial [%] é a CQO total do soro;

Viniciar[L] € 0 volume de soro a adicionar a alimentac&o;

Concentragaoging, [%02] é a CQO total pretendida na alimentagé&o;

Volumesinq[L] € 0 volume da alimentagéo.

No caso da alcalinidade,

[mgKHCO3]
L

Concentracaoicial ¢ a concentracdo da solucdo de alcalinidade;

Viniciar[L] € 0 volume da solucéo de alcalinidade a adicionar a alimentacéo;

[mgKHCO3]
L

Concentragdofing, é a concentracdo de alcalinidade pretendida

na alimentacéo;
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Volumeyinq[L] € 0 volume da alimentagéo.

A preparacdo da solucdo de alcalinidade esta descrita no Anexo A.2.

Para determinar a quantidade de lamas anaerdbias a adicionar ao reator, utilizou-se

também a Equacéo 11.

Em que no caso das lamas anaerdbias,

[mgSSV
L

Concentracao;p,icial ] é o teor de SSV das lamas;

Viniciai L] € 0 volume de lamas a adicionar ao reator;

mgSSv
L

Concentragaoging [ ] € o teor de SSVt pretendido no interior do reator;

Volumeyinq[L] € 0 volume (til do reator

4.6.4. Eficiéncia de remog¢do da CQO

A CQO removida ¢ a diferenca entre a CQOxota da alimentacdo e a CQOsoiavel dO
efluente tratado. Para obter esta diferenca, determinou-se a massa de CQO alimentada aos
reatores e a massa de CQO remanescente, sendo que a massa de CQO removida é obtida
pela Equagéo 12.

Equacéo 12
massaCQOremovida = massaCQOAlimentagéo [g] - massaCQoRemanescente [.g]

A massa de CQO alimentada aos reatores (massaCQOalimentaczo) € & massa de CQO
remanescente (massaCQORremanescente), foram obtidas através das Equacbes 13 e 14,
respetivamente.

Equacéo 13

9
massaCQOAlimentagéo [g] =Vo lumeAlimentagéo [L] * CQOAlimentacéo [Z]

Equacéo 14
g
massaCQ ORemanescente [g] = CQ OSol_Ef.Tratad [Z] * (VO lReator [L] + Vo lAlimentac;ﬁo [LD
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A eficiéncia de remocao de CQO, em termos de percentagem, determinou-se através

da seguinte equacao:

Equagéo 15

massaCQoO ;
EficiénciaRemogioCQO[%] = ( QOremovidal9]

massaCQ OAlimentagﬁo [9]

) * 100%

4.6.5. Eficiéncia de metanizacao

A eficiéncia de metanizacdo indica a quantidade de CQO que foi removida e deu

origem a metano, em percentagem.

Tendo apenas acesso ao volume de metano que foi produzido, foi necessario recorrer

a Equacdo dos Gases Perfeitos (Equacéo 16) para determinar o nimero de moles de CH4

produzidas.
Equacéo 16
P [atm] =V [L] [moles] R[L'atm] T [K
* = * _— *
atm n [moles K moles [K]
Onde,

P [atm] é a Pressdo atmosférica;

V [L] é o0 Volume de metano;

n [moles] é o nimero de moles de metano;

R [(L.atm)/(K.moles)] é a Constante dos Gases Perfeitos;
T [K] é a temperatura ambiente;

Considerando a temperatura ambiente igual a 20 °C e a constante dos gases perfeitos,
R =0,082057 [(L.atm) /(K.moles)]:

L.atm
1 [atm] *V [L] = n [moles] x 0.082057 [W

oles] « (273.15 + 20) [K]
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n [moles] _ 1 [atm] — 0.0416 moles CH4]
vl L o LCH,

0.082057 [KLT:—Z”%] « (273.15 + 20) [K]

Recorrendo a Equacéo 2, referida no Capitulo 3.2,
CH, + 20, - 2H,0 + CO,

Pela estequiometria da equacgédo acima, observa-se, que para cada mole de CHj4 séo
necessarias 2 moles de O2. Convertendo moles para massa sendo a massa molar do oxigénio

16 (gramas O) / (moles O), sdo necessarias 64 g de oxigénio por cada mol de metano

(Equacéo 17).
Equacéo 17
2 % M Molar O [gramas 0 moles 0, ] [gramas 02]
* _—] % — | = e ——
assa Motar moles O moles CH, moles CH,

Desta forma, a massa de CQO convertida para metano determina-se pela seguinte

equacéo:

Equacéo 18
oles CH4] [gramas 0,
———————————— * —————————————

m
massacqocu,[gramas 0] = 0.0416 [ ] * Ve, [L CHy)
. L CH, s

moles CH,
Onde,
massacgo-cu,[gramas 0,] € a massa de CQO que é convertida em CHa;
Vcha [L CH4] é 0 volume produzido de metano;

A eficiéncia de metanizacdo determina-se de acordo com a equacéo seguinte:

Equacéo 19

massacqo-cu,[gramas 0,] « 100
]

EficiénciaMetanizacio [%] =
ficie cao [%] <massaCQOremom-da[gramas 0,
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5. Resultados e discussao

O objetivo deste trabalho foi a determinacao das condi¢cfes de operacao em reatores

UASB adequadas a degradacédo anaerobia de soro de queijo com elevada salinidade.

Os reatores operaram em modo descontinuo com recirculacdo por razdes de

disponibilidade do soro. Por outras palavras, a alimentacdo e saida do efluente eram

realizados no mesmo recipiente. Contudo, a recirculacéo iniciava-se apenas apés toda a

alimentacdo passar pelo interior do reator pelo menos uma vez, 24 horas ap6s o inicio. Assim

evitava-se que a gordura se acumulasse na superficie da alimentac&o.

No Anexo A.7 encontram-se os valores de recolha dos diferentes parametros a

analisar.

Na tabela seguinte apresenta-se as condi¢cOes de operacdo de ambos os reatores assim

como as diferentes cargas organicas operadas, iniciando da mais baixa para a maior.

Tabela 14 - CondicOes operativas dos reatores UASB

I 4.00 8,00 6
I 4,00 8,00 14
Il 35 0,50 0,071 12 | 12,00 6,00 12,00 7
v 8,00 16,00 7
\% 10,00 20,00 8

A apresentacdo de resultados foi realizada na forma de graficos e tabelas,

comparando sempre os dois reatores, com limalha de ferro e de controlo, por forma a

observar a influéncia do aditivo no processo de digestdo anaerobia.
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5.1. Caréncia quimica de oxigénio total e soltvel da alimentagéo

As concentracbes de CQO praticas presentes em cada ensaio de alimentacdo

apresentam-se na tabela seguinte.

Tabela 15 — Valores de CQO tedrica e real da alimentacéo dos ensaios realizados nos reatores UASB.

Reator com aditivo Reator sem aditivo

Ensaio C[gggjﬁ‘]m CQOwm[g02/L] | CQOsinel[gO2/L] | CQOwalgO2/L] | CQOsinel[gO2/L]
| 4,00 4,28 2,95 5,46 3,30
1 4,00 3,51 1,38 3,63 1,40
1l 6,00 5,60 2,08 5,13 3,32
v 8,00 9,05 5,08 7,49 4,60
Vv 10,00 9,81 5,41 10,04 4,50

Apos analise da Tabela 15 é possivel constatar uma ligeira variabilidade face aos
valores desejados. Tal facto, pode-se explicar devido a presenca de gordura e pedagos de
queijo na composicao do soro de queijo. Como expectavel, a maior parte da matéria organica
presente na alimentacdo encontra-se na forma solGvel. A constituicdo das diferentes

alimentacGes pode ser consultada no Capitulo 4.6.3.

5.2. Caréncia quimica de oxigénio total e soltvel do efluente tratado

E possivel observar no grafico da Figura 10 a evolucdo do CQOxta a0 longo dos

diferentes ensaios. Na Figura 11 apresenta-se a evolu¢do do CQOsoiavel.
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Figura 10 - Perfil da evolucéo da CQOxa do efluente tratado ao longo dos diferentes ensaios.
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Figura 11 - Perfil da evolugdo da CQOsqiavel do efluente tratado ao longo dos diferentes ensaios.

Ensaio V

De forma geral os dois reatores apresentam um perfil de CQOxotal € CQOsolivel dO

efluente tratado idénticos entre si. Nos dois primeiros ensaios o desempenho dos reatores foi

igual, quer na CQO total quer na CQO soluvel. No entanto, € possivel constatar que o reator
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de controlo apresenta nos ensaios Ill, IV e V, concentracfes de CQO total e soltvel inferior

ao reator com limalha.

No dia da alimentagé@o ocorreu 0 maximo de concentracao de CQO total e solGvel no

efluente tratado, e nos dias seguintes uma diminuigédo gradual.

Comparando os perfis das concentracdes do efluente tratado, verifica-se que a CQO
total se encontra proxima da CQO soluvel, refletindo a presencga de pouca matéria particulada

no efluente tratado e, portanto, uma boa capacidade de retencao de solidos nos reatores.

Nos ensaios Il e 1V, é possivel observar que a maior diferenca de valores entre o
CQO total e solavel, ocorre nas primeiras 24 horas de amostragem, sendo que tal pode
acontecer devido ao “washout” da biomassa causada pela elevada quantidade de lipidos na
alimentacdo. Apos as primeiras 24 horas, a amostra entra em recirculacdo e os lipidos séo

hidrolisados.

5.3. pH e condutividade

Na Tabela 16 apresenta-se os valores de pH e de condutividade na alimentacao

presentes em cada ensaio.

Tabela 16 - Valores de pH e de condutividade das diferentes alimentac6es.

Reator com aditivo Reator sem aditivo
s | g | O | gy [ oo
| 7,61 3,60 7,76 3,71
I 8,39 3,51 8,12 3,43
I 7,83 4,21 7,84 4,17
v 7,78 4,54 7,89 4,59
\Y 7,38 4,45 7,4 4,43

Os valores de pH das alimentagdes dos diferentes ensaios sdo proximos entre si,
havendo apenas um ligeiro aumento no ensaio Il, em ambos os reatores. Ambos os reatores
apresentam um valor médio de pH de 7,80, tendo como valor minimo e maximo de 7,38 e

8,39, no reator com aditivo e 7,4 e 8,12 no reator sem aditivo. Pode-se afirmar que os valores
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de pH inicial, em ambos os reatores foram proximos dos valores adequados ao tratamento

com microrganismos anaerobios, que € entre 7,0 e 7,5 (Schnirer & Jarvis, 2018).

Ensaio | Ensaio 11 Ensaio 111 Ensaio IV Ensaio V

9

8,5
2 /
8
—0—0 ¢ )
75 @ ‘ \ /
4 @
T - /
6.5

6
55

5
0 10 20 30 40 50 60

Tempo [dias]
—e— Reator c/aditivo Reator s/aditivo

Figura 12 - Grafico comparativo da evolugdo de pH nos dois reatores.

A evolucdo da concentracdo de pH entre os dois reatores é muito semelhante, sendo
que apresenta uma tendéncia de diminuicdo nas primeiras 24 horas, recuperando depois o
valor de pH inicial. A queda de pH nas primeiras 24 horas de amostragem pode-se explicar

pela acumulacdo de AOV e baixa alcalinidade do soro (Charalambous et al., 2020).

O pH médio em ambos os reatores para 0s ensaios IV e V, esta na gama de valores
recomendados para a producdo de metano, que varia entre os 6,5 até 7,5. Caso o pH se
encontre em valores inferiores, dentro do intervalo de 5 a 6 seria adequado para a producao
de AOV (Lettinga et al., 1997).
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Figura 13 - Grafico comparativo da evolucdo da condutividade nos dois reatores.

Analisando o gréfico da Figura 13, em termos de condutividade, ambos os reatores
reagiram da mesma forma ao aumento da concentracdo de CQO, uma vez que apresentam
curvas similares. Verifica-se um aumento de condutividade nas primeiras 24 horas, seguido
de uma estabilizacdo. Este aumento da condutividade pode estar relacionado com a

libertacdo de catides durante a decomposi¢do do soro de gueijo.

O ligeiro aumento de alcalinidade ao longo da amostragem sugere a conversdo de

acidos volateis, que é mais acentuada nas primeiras 24 horas.
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Figura 14 Gréfico da condutividade da alimentacédo e do efluente final, em funcdo da carga orgéanica aplicada

Relativamente a condutividade, esta aumenta com o aumento da carga organica,
sendo semelhante nos dois reatores, como se apresenta na Figura 14. A condutividade final
é superior a condutividade da alimentacdo. No ensaio | considerou-se apenas os valores do
efluente final, pois a condutividade da alimentacdo era idéntica ao ensaio Il, uma vez que

apresentavam a mesma carga organica.

5.4. Solidos suspensos totais e soltveis

Os graficos da Figura 15 e 16 apresentacdo a evolucdo das concentracfes de SST e

SSV, respetivamente, nos diferentes ensaios realizados.
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Figura 15 — Gréfico comparativo da evolucéo dos SST no efluente dos dois reatores.

Ensaio | Ensaio 11 Ensaio 111 Ensaio IV Ensaio V
1,4 \\
1,2

SSV [g/L]

04\\>‘§.

0 10 20 30 40 50
Tempo [dias]

—e—Reator c/aditivo —e—Reator s/aditivo

Figura 16 — Grafico comparativo da evolucao dos SSV no efluente dos dois reatores.

Os méaximos dos valores de solidos verificam-se no inicio da amostragem, ou seja,
no tempo zero. Nas primeiras 24 horas ocorre uma reducao significativa da concentracao de
solidos a saida dos reatores e apds este periodo a concentra¢do diminui continuamente de
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forma ligeira. No final de cada ensaio a quantidade de sélidos presentes no efluente tratado
é baixa, com valores inferiores a 0,93 g/L, em termos de sélidos totais.

Nos ensaios com maior concentracdo de CQO na alimentacdo, o reator com a limalha
de ferro, apresentou valores de SST e SSV ligeiramente superiores aos do reator de controlo.
A relacdo de SSV/SST do efluente tratado, em todos os ensaios, € elevada, indicando que
grande percentagem dos SST presentes no efluente se devem a presencga de biomassa em

suspensdo. A relacdo de SSV/SST é superior no efluente tratado em relacdo a alimentacao.

5.5. Acidos organicos volateis

A evolucdo da concentracdo de AOV totais apresenta-se no grafico da Figura 19.
Analisando o grafico, constata-se que a concentracdo de AOV nos efluentes tratados do
reator com aditivo e sem aditivo, varia de 20 a 530 mg acético/L e 8 a 460 mg acético/L,
respetivamente. A Tabela 17 apresenta a concentragdo de AOV’s totais presente nos

efluentes tratados.

Tabela 17 — Concentragdo de AOV’s totais no efluente tratado [mg acido acético/L].

Reator Média [mg ac/L] Minimo [mg ac/L] | Méaximo [mg ac/L]
Com aditivo 177,38 + 153,98 22,94 525,55
Sem aditivo 104,09 + 147,82 8,84 458,73

No geral ambos os reatores reagiram de forma positiva ao aumento da carga organica,
sendo que em todos os ensaios se verifica uma reducdo de AOV apds aumento da
concentragdo nas primeiras 24 horas, recuperando o valor inicial. Este aumento da
concentracdo de AOV pode ser explicado pelo facto de que nas primeiras 24 horas o reator
estd em constante alimentacdo. O acido organico volatil mais abundante nas amostras foi 0

acido acético.
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Figura 17 — Gréfico da evolugao da concentragdo de AOV’s nos diferentes ensaios.

A concentracdo total de AOV em todos os ensaios foi inferior ao limiar de toxidade,
3000 mg &cido acético/L, sendo que o valor méximo obtido foi de 525,55 mg acido acético/L,

no reator com a limalha (Malina & Pohland, 1992).

5.6. Eficiéncia de remocdo de CQO

Na Figura 18 apresenta-se o perfil de evolucdo da eficiéncia de remocdo de CQO nos

diferentes ensaios realizados.
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Figura 18 - Perfil da evolugdo da eficiéncia de remocao de CQO.

Analisando os perfis representados na Figura 18 é possivel constatar que os dois
reatores apresentam evolugbes de eficiéncia muito semelhantes. Os valores finais de
remocao alcancados em todos os ensaios foram elevados, com percentagens superiores a
95%. Os valores mais baixos de remocdo foram obtidos no ensaio I, com valores de 96,85 e
96,98% para o reator com ferro e reator de controlo, respetivamente. Por outro lado, os
valores mais elevados de remocdo de CQO, foram obtidos no ensaio V, com percentagens
de 98,78 e 99,10 para reator com aditivo e de controlo, respetivamente.
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Figura 19 — Gréfico da eficiéncia de remo¢do de CQO em funcéo da carga orgénica aplicada.

Analisando o grafico da Figura 19 observa-se que a eficiéncia de remoc¢édo de CQO

aumenta com o aumentou da carga organica.

Era esperado que as percentagens de eficiéncia de remocao de CQO fossem elevadas,
uma vez que estes reatores atuavam em modo descontinuo com recirculagcéo, sendo que o
efluente passava pelo interior do reator diversas vezes. Os valores de remoc¢édo de CQO foram
todos superiores a 95%, o que significa que soro de queijo é um substrato facilmente
degradavel quando aplicadas cargas organicas ndao muito elevadas, o que sugere a completa
fermentacdo do soro (Diamantis et al., 2014).
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5.7. Metanizagao

5.7.1. Producédo de metano

A producdo diaria e cumulativa de metano nos diferentes ensaios esta representada

nos gréficos das Figuras 20 e 21, respetivamente.

Volume cumulativo de metano [L]

Volume de CH, [mL]

Ensaio | Ensaio Il

Ensaio 111 Ensaio IV

Ensaio V

—o— Reator c/aditivo

Figura 20 — Gréfico de perfil do volume diario de metano produzido pelos reatores UASB.
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Figura 21 — Grafico de perfil do volume cumulativo de metano produzido pelos reatores UASB.
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Da andlise da Figura 20 pode-se constatar que o pico de producdo de metano
acontece nas 24 horas sequentes ao inicio do ensaio, sendo que depois ocorre uma
diminuicdo na producdo. Ambos os reatores apresentam um comportamento idéntico,
contudo, o reator de controlo apresenta maiores valores de producdo nos ensaios Ill, IV e V
do que o reator com ferro. Estes dados contrariam estudos feitos por outros autores que
obtiveram melhorias na producéo de metano com a adicéo de ferro, como Ariunbaatar et al
(2016), obtendo uma melhoria de 39,2 % na producdo de metano (Ariunbaatar, Esposito,
Yeh, & Lens, 2016). Estes dados sugerem, que durante a paragem dos reatores, entre 0 ensaio

I e Il a presenca da limalha prejudicou a produgdo de metano.

No ensaio V, a produgdo de metano ndo atingiu um patamar de estabilizacdo,
indicando um maior potencial de producdo de metano e de recuperacio de metanogénese. E
também reforcada a ideia de que os reatores ainda se encontravam em fase de adaptacdo ao

Soro.

No gréafico da Figura 21 constata-se uma semelhanga nas curvas cumulativas de
producédo de CHa, sendo que no ensaio | ocorre maior produgdo de metano no reator a operar
com a limalha, enquanto que nos restantes ensaios a maior producédo total se verifica no

reator de controlo.

A maior producdo de metano ocorreu no reator a operar com limalha, no ensaio |
com 3,76 L de CHg, significando um aumento de 16,91% na producdo de metano, em
comparacdo com o reator de controlo. Por sua vez, o reator de controlo atingiu maiores

valores de producao no ensaio V com 3,37 L de CHa.

Nos ensaios 11, IV e V, o reator com a limalha de ferro, apresenta uma reducéo de
69,93%, 29,33% e 26,36% na producdo de metano, comparativamente com o reator de
controlo. L. Zhang et. al (2009), apresentou valores de inibi¢do na producéo de metano entre
52 e 80%, sendo que a causa para tal inibicdo poderia ser a competicdo entre o0s
microrganismos produtores de metano e as bactérias redutoras de Fe(lll) e 0 aumento do

potencial de reducéo no reator (Van Bodegom et al., 2004; L. Zhang et al., 2009).
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5.7.2. Percentagem de CHa4no biogés

A evolucdo de percentagem média de metano presente no biogas encontra-se

representada no grafico da Figura 22.

Verifica-se que nos ensaios | e 11, ocorre um aumento constante da percentagem de
metano nos dois reatores. Nos ensaios Ill, IV e V, apds as 24 horas iniciais ocorre uma

diminuicdo da percentagem de metano.
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Figura 22 - Gréfico da evolucdo de percentagem de metano nos reatores UASB.

5.7.3. Eficiéncia de metanizacao

Apresenta-se no gréafico da Figura 23 os valores da eficiéncia de metanizacdo da

CQO dos ensaios em reatores UASB.
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Figura 23 — Gréfico do perfil da evolugdo da eficiéncia de metanizacéo dos ensaios nos reatores UASB.

Os perfis de evolucgéo da eficiéncia de metanizagédo sao semelhantes nos dois reatores,
sendo que no ensaio | a eficiéncia é superior no reator com limalha de ferro, com valor de
20,10%, enquanto que nos restantes é superior no reator de controlo com valores de 13,85%,
12,58%, 5,03% e 7,51% para os ensaios I, 11, IV e V, respetivamente. O ensaio | sugere
que a limalha teve influéncia positiva na metanizacdo. No entanto estes valores podem ser
considerados baixos dado que significa que, no ensaio com maior eficiéncia, apenas ocorreu
a transformacdo de 20,10% do CQO passivel de se transformar em biogas. Estes baixos

valores podem sugerir a bioacumulacgéo ou, fugas de gas no reator.

Na Figura 24 apresenta-se o grafico da influéncia da carga orgéanica na eficiéncia
final de metanizacéo.
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Figura 24 — Gréfico da eficiéncia final de metanizagdo em fungéo da carga orgéanica aplicada.

Na anélise do gréfico da Figura 24, o ensaio | demonstra uma melhoria na eficiéncia
de metanizacdo para o reator com a limalha. Nos ensaios apds paragem, ndo se verifica a
melhoria perante a adi¢do da limalha.

Considerando o gréfico da Figura 24 e descartando o ensaio Ill para o reator com
aditivo, que podera representar erros laboratoriais, verifica-se um choque entre o ensaio Il e
I1l, dado 0 aumento da carga organica. No entanto, entre os ensaios Ill e IV ocorre uma
estabilizacdo e posterior adaptacdo a carga organica, entre os ensaios 1V e V, sugerindo a

possibilidade de adaptacédo a cargas organicas elevadas.

E visivel que o ferro estando demasiado tempo no interior do reator ndo apresenta
efeitos positivos na metanizacdo, uma vez que o reator com aditivo e o reator de controlo,

demonstram valores muito semelhantes.
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6. Conclusoes e sugestbes de trabalho futuro

Com o objetivo de estudar a viabilidade da degradacdo anaerdbia de soro de queijo
com elevada salinidade em reatores UASB, realizaram-se cinco ensaios com cargas

organicas crescentes com e sem a presenca de limalha de ferro

A maior remocao de CQO foi obtida no ensaio com maior carga organica, no reator de
controlo (sem limalha), com um valor de 99,10%. Foi possivel verificar em ambos 0s

reatores que a eficiéncia de remogao aumentou com a carga organica.

No entanto, a eficiéncia de metanizacdo em todos 0s ensaios apresentou valores
relativamente baixos, sendo que a maior percentagem de metanizacdo ocorreu no ensaio I,
para o reator com a limalha de ferro com um valor de 20,10%. A utilizacdo de ferro para a
metanizacdo do soro de queijo é um fator benéfico, contudo, ndo pode ser deixado no interior
do reator por longos periodos. E possivel concluir que com o aumento da carga organica ha
uma diminuicdo inicial da metanizacgdo, verificando-se uma recuperagdo para a carga mais

elevada, provavelmente devido a adaptacdo da biomassa ao substrato utilizado.

A diferencga entre os valores de eficiéncia de remogéo de CQO e de eficiéncia de
metanizagdo pode estar relacionada com fendmenos de adsorcéo de substrato na superficie

das particulas de biomassa no interior do reator.

Relativamente a influéncia da limalha de ferro na eficiéncia de metanizacdo, os
resultados ndo foram o0s esperados, uma vez que em ensaios com maior carga organica e,
apos longa paragem dos reatores, o reator com limalha de ferro ndo apresentou melhorias

quer na producéo de biogas quer na eficiéncia de metanizacéo.

Atraveés do estudo realizado ndo é possivel determinar as condigdes 6timas para uma
méaxima eficiéncia de metanizacao e remocao de CQO. No entanto, pode-se concluir que 0s
reatores UASB responderam de forma positiva a um aumento gradual de 50% da carga

organica, até uma carga organica maxima de 20 gCQO/L/d.

No futuro poderad ser estudado a influéncia de outro aditivo, como o biochar. A
realizacdo de amostragens mais frequentes seria algo favoravel, pois poderiam ajudar na

compreensdo da queda de alguns valores, como o pH. A utilizacdo de ensaios mais longos €
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algo importante, pois permitird atingir o patamar de producdo de metano. As cargas
organicas poderiam ser repetidas, ou até mesmo aumentadas, no entanto os ensaios deveriam
ser repetidos sem a paragem dos reatores, com o intuito de promover a adaptacdo da
biomassa e 0 aumento da eficiéncia de metanizacdo. Também seria interessante realizar
ensaios repetidos, com a mesma carga organica, para avaliar o efeito da adaptacdo da
biomassa ao substrato.
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Anexos

A.l. Calibracao das bombas peristalticas

Para que ambas as bombas operassem com o caudal desejado, 0,5 L/h, procedeu-se a
calibracdo das mesmas. Para tal, aplicaram-se diferentes poténcias de bomba e estimou-se 0

caudal através da equacéo seguinte.

Equagéo 20

Volume medido [L]
¢ [h] Tempo [h]

Considerando o eixo das abcissas 0 valor da poténcia da bomba, e o0 eixo das

coordenadas o caudal da mesma, obteve-se as retas de calibragéo presentes na Figura A.1.

17
16
15

14

—@—Bomba A

Bomba B

Poténcia da bomba [volt/min]

11

10
0,4 0,45 0,5 0,55 0,6 0,65

Caudal [L/h]

Figura A.1 — Curvas de calibracdo das bombas peristalticas.

As equaces obtidas pela analise do gréafico foram as seguintes:
e Bomba A: Poténcia [volt/min] = 23,975 * Caudal [L/h] + 1,252; R?= 0,9969

e Bomba B: Poténcia [volt/min] = 27,179 * Caudal [L/h] + 0,1897; R?= 0,9410



A.2. Solugéo de alcalinidade

v
v
v
v

Pesar 200 g de KHCOg;
Dissolver o pesado em 1500 mL de agua destilada;
Agitar durante 24 horas;
Aferir o restante do volume até atingir os 2000 mL.

A.3. Solucdo de micronutrientes:

SN N N N N U U N N N NN

Pesar 0,0295 g de CuCI2.2H20;

Pesar 0,0480 g de ZnClI2;

Pesar 0,0486 g de NiCl2.6H20;

Pesar 0,0514 g de H3BO3;

Pesar 0,0966 g de Na2Se03.5H20;

Pesar 0,4863 g de MnCI2.4H20;

Pesar 0,6181 g de (NH4)6Mo07024.4H20;

Pesar 0,9760 g de EDTA,;

Pesar 1,9498 g de CoCI2.6H20;

Pesar 1,9506 g de FeCl2.6H20;

Dissolver os reagentes em 1500 mL de agua destilada;
Agitar durante 24 horas;

Aferir o restante do volume até atingir os 2000 mL.

A.4. Solucdo de macronutrientes

AN N NI NN

Pesar 15,5809 g de CaCl,.2H>0;

Pesar 17,5759 g de MgSO4.7H.0;

Pesar 3331,5485 g de NH4Cl;

Pesar 72,3083 g de KH2PO4;

Dissolver os reagentes em 1500 mL de agua destilada;
Aferir o restante do volume até atingir os 2000 mL.



A.5. Solucgbes para andlise de caréncia quimica de oxigéenio

Solucéo acida

v’ Pesar 23,3 g de Ag2SOs;

v" Dissolver o reagente em 2500 mL de &cido sulfurico concentrado;

v Agitar durante 24 horas;

Solucgéo oxidante

v Pesar 20,432 g de K>Cr,0O7 previamente seco a uma temperatura de 105 °C até

peso constante;

v' Pesar 66,6 g de HgSOq;

v" Dissolver os reagentes em 100 mL de agua destilada e 167 mL de &cido

sulfurico concentrado;
v' Agitar durante 24 horas;

v Aferir o restante do volume até atingir os 2000 mL.

A.6. Tempos de retencéo e retas de calibragdo dos AOV

Na tabela seguinte estdo demonstradas as retas de calibracdo para os diferentes AQV,

assim como os respetivos tempos de retencao.

Tabela A.6 — Tempos de retencdo e respetivas retas de calibracdo para 0s AOV.

Acido Tempo[:jneir:;: BN Reta de calibragéo R?
Hac 2,60 £ 0,07 Concentra¢io [mg/L] = Area [uV*sec] / 1087,30 0,94
HPr 3,58 +0,13 Concentragio [mg/L] = Area [uV*sec] / 1663,40 0,94

i-Hbut 4,56 + 0,15 Concentragio [mg/L] = Area [uV*sec] / 1937,90 0,95

n-Hbut 515+0,19 Concentra¢io [mg/L] = Area [uV*sec] / 1887,60 0,93

i-Hval 6,30 £ 0,15 Concentra¢ido [mg/L] = Area [uV*sec] / 2180,50 0,95

n-Hval 7,22 +0,25 Concentracao [mg/L] = Area [WV*sec] / 1988,80 0,92

n-Caproic 9,22 + 0,38 Concentra¢ido [mg/L] = Area [uV*sec] / 1557,90 0,90




A.7. Valores de recolha dos diferentes parametros analisados

Tabela A.7 - Valores de recolha de alimentacdo e do efluente tratado para os diferentes pardmetros a analisar.

Reator c/aditivo Reator s/aditivo Reator c/aditivo Reator s/aditivo Reator c/aditivo | Reator s/aditivo

Ensaio Dia | CQOxotal | CQOsolivel | CQOrotal | CQOsolivel oH Condutividade oH Condutividade SST SSv SST SSV
[gO2/L] | [gO2/L] | [gO2/L] | [9O2/L] [mS/cm] [mS/cm] [o/L] [g/L] [g/L] [g/L]

10/mar | 4,28 2,95 5,46 3,30 7,61 3,60 7,76 3,71 2,32 2,04 2,37 2,00

| 11/mar | 0,28 0,23 0,37 0,26 7,83 4,14 7,63 4,08 0,71 0,52 0,75 0,59

13/mar | 0,22 0,17 0,28 0,18 7,78 4,50 7,83 4,50 - - - -

16/mar | 0,20 0,09 0,24 0,11 7,80 4,73 7,81 4,81 0,53 0,41 0,49 0,36

03/jun 3,51 1,38 3,63 1,4 8,39 3,51 8,12 3,43 2,17 1,99 2,55 2,37

I 04/jun 0,48 0,44 0,49 0,46 741 4,35 7,21 4,18 0,71 0,52 0,91 0,53
17/jun 0,17 0,07 0,11 0,05 8,44 4,52 8,41 4,51 0,60 0,37 0,61 0,41

17/jun 5,6 2,08 5,13 2,32 7,83 4,21 7,84 4,17 2,01 1,87 1,88 1,77

1 18/jun 2,52 1,94 2,13 1,78 6,91 4,56 7,00 4,50 1,05 0,91 0,59 0,41
24/jun 0,12 0,09 0,11 0,08 7,93 4,74 8,30 4,51 0,83 0,57 0,43 0,28

24/jun 9,05 5,08 7,49 4.6 7,78 4,54 7,89 4,59 2,55 2,45 2,32 2,15

v 25/jun 2,67 2,56 2,06 1,42 6,57 4,85 6,79 5,27 0,99 0,72 1,24 0,57
01/jul 0,15 0,13 0,13 0,08 7,45 5,08 7,69 5,18 0,79 0,64 0,92 0,51

01/jul 9,81 541 10,04 4,5 7,38 4,45 7,4 4,43 2,39 2,12 2,2 1,84

v 02/jul 2,88 2,59 2,97 2,33 5,86 5,42 6,57 5,62 1,80 1,21 1,16 0,71
08/jul 0,21 0,18 0,23 0,17 7,61 5,84 7,25 6,29 0,93 0,27 0,87 0,40

09/jul 0,13 0,08 0,14 0,06 7,33 5,96 7,46 6,04 - - - -




