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O presente trabalho pretendeu analisar a biodegradabilidade aerdbia de
efluentes vinicolas e a aplicagédo pratica do reactor do tipo Sequencing Batch
Reactor (SBR) no tratamento desses efluentes.

Os ensaios de biodegradabilidade realizados ao efluente permitiram avaliar a
capacidade de degradacao da matéria organica existente na sua composigao.
Os testes realizados demonstraram que, para todas as condi¢cdes aplicadas,
foram obtidas taxas de remocdo de CQO acima dos 90%, apés as 48h de
operacdo. A partir destes ensaios foi ainda possivel definir modelos de
cinética biolégica para o efluente em andlise.

A modelagdo efectuada, seguindo as cinéticas de degradagao tipicas de
Haldane/Andrews ou de Monod, demonstrou que, para a concentracdo de
sblidos de 1,5 gSSV.L", existe inibicdo pelo substrato, adequando-se o
modelo de Haldane. Ja nas restantes condigdes testadas (3 e 4,5 gSSV.L")
nao existiram parametros inibidores no sistema de tratamento do efluente
vinicola, adequando-se o modelo de Monod.

Posteriormente efectuaram-se ensaios em dois reactores SBR a escala
laboratorial, com concentragoes de sélidos semelhantes, 1,5 e 2,5 gSSV.L",
definidas de acordo com os valores propostos em bibliografia para o
tratamento deste tipo de efluente.

Da andlise dos resultados obtidos com a realizacdo dos ensaios a escala
laboratorial e adoptando os reactores do tipo SBR, foi possivel concluir que
os efluentes vinicolas podem ser tratados neste tipo de sistemas com
sucesso. No entanto, verificou-se uma maior aplicabilidade préatica do reactor
com uma concentragdo de SSV de 2,5 gSSV.L", com maior eficiéncia em
termos de remogao de carga poluente, principalmente perante cargas mais
elevadas, e com um controlo laboratorial faciltado. Com os ensaios
realizados foi ainda possivel verificar que, para as condi¢cdes operatérias
aplicadas, a percentagem de remog¢do de CQO foi superior a 95%. Os
resultados mais elevados registaram-se nas cargas 2 e 2,5 KgCQO.L™", para
a qual se obtiveram valores de 99% de remocgao para os reactores SBR | e
SBR L.
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This work evaluated the aerobic biodegradability of the winery effluents and
the application of one type of technology — Sequencing Batch Rectors.

The biodegradability tests allowed the evaluation of the capacity of
degradation of the organic matter existent on their composition. The tests
demonstrate that, for all the conditions applied, the COD removal rates were
higher than 90%, after 48h of operation. With this kind of tests, was also
possible to define biological kinetic models for the effluent in study.

The mathematical modelling was performed using Haldane/Andrews or
Monod degradation kinetics. For de biomass concentration of 1,5 gSSV.L",
the best fit was obtained with Haldane model indicating the possibility of
inhibition by substrate. In the others conditions tested (3 and 4,5 gSSV.L"),
the best fit was obtained with Monod equation, there were no parameters that
could cause inhibition on the winery effluent treatment system.

After the biodegradability tests and the kinetic modelling, was accomplished
rehearsals SBR reactors at laboratorial scale, with biomass concentration of
1,5 and 2,5 gSSV.L'. These conditions were defined following values
proposed in bibliography for this kind of effluent treatment.

The analysis of the results reached, led to the conclusion that winery effluents
could be treated, successfully, with this kind of treatment systems (SBR).
However, the accomplished rehearsals with the reactor of 2,5 gSSV.L'
biomass concentration, showed more applicability to operate at real scale,
with more efficiency on the organic matter removal, specially in the presence
of highest load. With the accomplished rehearsals was also possible
concluding that, operating with the applied conditions, the COD removal was
higher than 95%. The higher results were obtained for the volumetric loads of
2 and 2,5 KgCQO.L", with COD removal rates higher than 99%, for both
reactors SBR | and SBRIII.
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CAPITULO | — A INDUSTRIA VINICOLA E SEUS IMPACTOS NO
AMBIENTE

“Deus apenas fez a agua, mas o Homem
fez o vinho.”
(HUGO, Victor in. www.citador.pt, 2006)

1. AVINHA E O VINHO

O momento e a localidade, em que o homem bebeu o primeiro trago de vinho,
continua a ser um mistério nos dias de hoje, mesmo apds a investigacao ja realizada por
todo o mundo. Repleto de simbologia, impregnado de religiosidade e de misticismo, o
vinho surge desde muito cedo na nossa literatura, tornando-se fonte de lendas e
inspiracdo de mitos. Pela literatura verifica-se que as antigas civilizacdes elegeram
deuses responsaveis por difundir a cultura e a produgéo do vinho entre os Homens, como
Dionisio na Grécia e Baco em Roma, enquanto outros partilhavam da opinido de que o
vinho nascera no Oriente. Em conclusao, e desde os tempos mais remotos, o vinho
desempenha um papel de relevo em quase todas as civilizagbes (www.e-mercatura.net,
2006).

Historicamente é atribuido ao ultimo periodo da era terciaria o surgimento da
videira, tendo a viticultura sido inicialmente desenvolvida nas planicies da Suméria e nas
margens do Nilo. Contudo, foi por intermédio dos Fenicios e dos Gregos que o vinho
chegou a Europa e, com a ocupagao romana, a cultura do vinho consolidou-se na Europa
central. Assim, as vinhas italianas s&o de origem grega, as francesas de origem romana e

as espanholas de origem fenicia (www.lusawines.com, 2006).

No que concerne a Portugal, ndo se sabe precisar quando é que o vinho surgiu,
pensando-se que as primeiras vinhas tenham sido cultivadas pelos Fenicios. As
particularidades do solo e clima, assim como as diferentes castas, permitiram a produgéo
de vinhos de alta qualidade e tipicidade, em varias regides portuguesas.

Universidade de Aveiro -1 -
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1.1. A cultura da vinha em Portugal

Apesar das incertezas existentes, pensa-se que a vinha tenha sido cultivada pela
primeira vez na Peninsula lbérica (vale do Tejo e Sado), ha cerca de 2000 anos a.C.,
pelos Tartessos, que terdo sido dos mais antigos habitantes desta Peninsula e cuja
civilizagdo se descreve na literatura como bastante avancada. O vinho era utilizado para
negociagdes comerciais com outros povos, servindo de moeda de troca no comércio de
metais. No século VII a.C. surge outra civilizagdo na Peninsula Ibérica, os Gregos, que
desenvolveram a viticultura, dando especial atengao a arte de fazer o vinho (www.e-

mercatura.net, 2006).

Posteriormente, registos histéricos sustentam que no século VI a.C. os Celtas
trouxeram variedades de videira, que ja cultivavam, para a Peninsula Ibérica. Este povo
ter-se-a fundido com os lIberos, surgindo por isso os Celtiberos, ascendentes dos
Lusitanos, afirmando-se no século IV a.C.

A evolucdo e modernizagcdo da cultura da vinha surge com o contributo de um
novo povo, os Romanos que surgiram na Peninsula em 194 a.C. A romanizagao permitiu
a introducdo de novas variedades de vinha e o aperfeicoamento de determinadas
técnicas de cultivo, nomeadamente a poda. Nesta época registou-se um consideravel
desenvolvimento da cultura da vinha, pela pressao exercida com a necessidade de enviar
vinho frequentemente para Roma, onde ndo havia producao suficiente para satisfazer a

procura, uma vez que 0 consumo se encontrava em crescimento.

Os romanos legaram-nos muitas das bases da viticultura moderna e as exigéncias

quanto & classificacao e apreciacao das colheitas (Salvador, 2003).

Apés o periodo de dominio dos Romanos, seguiram-se as invasdes barbaras. Os
Visigodos ganharam a Peninsula Ibérica em 585 d.C., verificando-se com o decorrer do
tempo, a fusdo de racgas e culturas, passando-se do paganismo para o Cristianismo. Esta
nova civilizagdo adoptou igualmente o vinho, considerando-o como a bebida digna de
povos “civilizados”, mas ndo foram introduzidas quaisquer inovagdes no cultivo da videira

(www.e-mercatura.net, 2006).

Nos séculos VI e VIl d.C. da-se a grande expansao do Cristianismo e o vinho
torna-se indispensavel para fins litirgicos, facto evidenciado por documentos canonicos
da época que consideram a obrigatoriedade da utilizagdo de vinho genuino da videira na
celebracao da missa.
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No século VIII, surgiram outras vagas de invasores, com influéncia arabe,
permitindo que se iniciasse um novo periodo na vitivinicultura ibérica. Apesar do povo
arabe excluir da sua dieta o vinho, a sua produgdo e a cultura da vinha ndo foram
proibidas, ja que para este novo povo, a agricultura era considerada importantissima.
Assim Lisboa manteve o seu comércio tradicional de exportacao de vinho.

Entre os séculos Xll e XllI, o vinho tornou-se o principal produto exportado do
territério portugués, o que se encontra documentado em doagdes, legados, livros de
aniversarios e de tombos de bens, etc.

Em 1143, da-se a conquista da totalidade do territério portugués aos mouros por
D. Afonso Henriques. Posteriormente, em 1249, esta conquista possibilitou que Ordens
religiosas, militares e monasticas se instalassem, povoando e arroteando extensas
regides, que se tornaram em centros activos de colonizagdo agricola, o que se repercutiu
no alargamento das areas de cultivo da vinha. A partir desta época, o vinho passou a
fazer parte da dieta do Homem medieval e assumiu um papel relevante nas cerimoénias
religiosas. Assim, os clérigos, igrejas e mosteiros, em posicdo dominante na altura,

desenvolveram um forte interesse pela cultura da vinha.

Na segunda metade do século XIV, a produgcédo do vinho teve um incremento
significativo, renovando e aumentando a sua exportagdo. A preferéncia pelo cultivo da
vinha, deveu-se ao facto de exigir menos mao-de-obra que o0s cereais e
consequentemente, representarem menor encargo para os senhores da terra. Por este
facto, os cereais sofreram nesta época uma quebra de producgéo, chegando ao ponto de
ser necessario importar trigo para satisfazer as necessidades do Pais.

No periodo da expansao portuguesa, periodo dos Descobrimentos (séculos XV e
XVI), o vinho foi um dos produtos mais transportados pelas naus e galedes portugueses
para a india, passando o vinho a assumir um papel de relevo entre as exportacdes. Em
meados do século XVI, Lisboa era o maior centro de distribuicdo de vinho do império,
gracas a expansao maritima portuguesa.

No ano de 1703, século XVIII, Portugal e Inglaterra assinam o Tratado de
Methwen, que veio regulamentar as trocas comerciais entre os dois paises. Portugal ficou
obrigado a abrir o seu mercado a importagéao de la inglesa, ficando com a exportagédo dos
vinhos facilitada para Inglaterra. Este tratado contribuiu para a afirmacao da producéo
vinicola em Portugal, em prejuizo da industria dos lanificios. Os vinhos exportados
passaram a representar cerca de 60% do valor total das exportagbes de “produtos do
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reino” e o vinho do Porto, por si s6, cobria praticamente as importagdes de mantimentos
(www.e-mercatura.net, 2006 e http:/historiaaberta.com, 2006).

No século XVIIl, a vitivinicultura foi fortemente influenciada por uma
personalidade, o Marqués de Pombal, que implementou medidas proteccionistas na
regido do Alto Douro, através da criagdo da Companhia Geral da Agricultura das Vinhas
do Alto Douro, em 1756. Estas medidas surgiram no sentido de fazer face a uma crise
derivada da elevada procura do vinho do Porto no estrangeiro, e as suas altas cotacoes.
No sentido de dar resposta a esta procura desenfreada, o vinho comegou a ser produzido
tendo em conta somente a quantidade, em detrimento da qualidade. A Companhia criada
por Marqués de Pombal surgiu com os objectivos de disciplinar a produgao e o comércio
dos vinhos da regido, ou seja, determinar os pregos dos vinhos, fiscalizar e classificar a
sua qualidade e regular a sua produgdo e comércio. Em 1777, D. Maria | assume a
funcdo de ministra do Reino, apés a queda de Marqués de Pombal, e retira alguns
privilégios a Companhia Geral da Agricultura das Vinhas do Alto Douro. Em 1852, a
Companhia foi extinta, surgindo a Comiss@do Reguladora da Agricultura e Comeércio dos
Vinhos do Alto Douro (www.e-mercatura.net, 2006 e Salvador, 2003).

O século XIX tornou-se um periodo marcante, pela negativa, para a vitivinicultura
devido as varias pragas que surgiram e que dizimaram as vinhas ao longo de todo o pais.
Em 1840, surge o oidio, que destruiu cepas, principalmente entre 1850 e 1860. Em 1865
a praga da filoxera surgiu inicialmente na regido do Douro e rapidamente se espalhou a
todo o pais, devastando a maior parte das regides vinicolas. A Unica excepg¢ao verificada
situou-se em Colares, uma regido com terrenos arenosos, onde a filoxera nado se
consegue desenvolver (areias). O combate antifiloxera envolveu o Estado e os
viticultores, que recuperaram as vinhas doentes e plantaram novos vinhedos através da

técnica da enxertia.

Na transicao do século XIX para o século XX, a agricultura continuava a ser a
base da economia portuguesa, desenvolvendo-se trés produtos essenciais no mercado: 0
vinho, a cortica e a fruta.

O inicio do século XX fica marcado pela Exposicao Universal de Paris, em que
Portugal participou activamente, dando especial enfoque a seccdo da agricultura,
considerado na altura, o sector mais importante da nossa representacgéo.

Em 1907/1908 deu-se inicio ao processo de regulamentacdo oficial de varias
denominacdes de origem portuguesa. Para além da regido produtora de Vinho do Porto e
dos vinhos de mesa Douro, demarcaram-se as regides de produgado de outros vinhos,

Universidade de Aveiro -4 -



Avaliacédo da biodegradabilidade aerdbia de efluentes vinicolas

como foi o caso dos vinhos da Madeira, Moscatel de Setubal, Carcavelos, Dao, Colares e
Vinho Verde.

Com o Estado Novo (1926/1974) surge a Organizacao Corporativa e de
Coordenagdo Econdmica, com poderes para efectuar orientacdo e fiscalizacdo do
conjunto de actividades e organismos envolvidos. Neste contexto foi criada a Federacao
dos Vinicultores do Centro e Sul de Portugal, um organismo corporativo dotado de
grandes meios e cuja intervencdo se marcava, fundamentalmente, na area da

regularizagdo do mercado.

Durante o governo de Salazar, em 1937, surgiu a Junta Nacional do Vinho (JNV),
que veio substituir a anterior Federacéo de Vinicultores. A JNV, organismo de ambito
mais alargado, tinha como estratégia estabelecer o equilibrio entre a oferta e o
escoamento, na evolugéo das producdes e no armazenamento dos excedentes (em anos
de grande producao, de modo a ser possivel compensar os anos de escassez), tendo-se
transformado no principal instrumento de regulagdo e disciplina publica no sector do
vinho (Salvador, 2003).

Com a adeséo de Portugal a Comunidade Econdmica Europeia, em 1986, a JNV
foi extinta dando lugar ao actual Instituto da Vinha e do Vinho (IVV).

Com estas alteragbes surgiu uma nova perspectiva para a economia portuguesa
e, consequentemente, para a viticultura. O conceito de Denominagéao de Origem foi
harmonizado com a legislacdo comunitéria, surgindo a classificacao de “Vinho Regional”
para os vinhos de mesa com indicagcao geografica, tendo sido dado especial reforco a
politica de qualidade dos vinhos portugueses.

Para gerir as Denominacdes de Origem e dos Vinhos Regionais, surgiram as
Comissoes Vitivinicolas Regionais, com o papel fundamental de preservar a qualidade e
o prestigio dos vinhos portugueses, através da gestdo da aplicagdo, vigilancia e
cumprimento da regulamentagao afecta as Denominagdes de Origem.

Actualmente em Portugal, as vinhas estendem-se por todo o territorio nacional e
arquipélagos, ocupando cerca de 400 mil hectares de terreno e produzindo, em média
por ano, cerca de 10 milhdes de hectolitros de vinho. Estdo reconhecidas e protegidas,
na totalidade do territério portugués, 33 Denominacdes de Origem e 8 Indicagbes
Geograficas (www.lusawines.com, 2006 e www.e-mercatura.net, 2006).

O presente trabalho foi desenvolvido com adegas da Regidao Demarcada do
Douro, com o objectivo de dar continuidade aos estudos ja desenvolvidos para esta
regido e, porque sendo esta uma paisagem classificada como patriménio Mundial, é
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necessario promover a requalificacdo e a valorizacao das areas agricolas, minimizando
0s impactos ambientais negativos provocados pelas empresas produtoras de vinho na
regido, que fica situada a nordeste de Portugal, na bacia hidrografica do Douro. Esta
regido estende-se por uma area total de cerca de 250.000 ha, englobando 24 municipios,
sendo a produtividade média de cerca de 30 hl/ha (www.ivdp.pt, 2006).

1.2. Breve descricao do processo da vinificacao

A partir do século XX a elaboracdo dos vinhos tomou novos rumos com o
desenvolvimento tecnolégico na vinicultura e na enologia, 0 que se repercutiu em
conquistas como o cruzamento genético de diferentes cepas de uvas e o
desenvolvimento de leveduras seleccionadas geneticamente. Esta inovagao tecnoldgica
permitiu ainda a evolugdo de outros processos como a colheita mecanizada e a
fermentagéo “a frio” na elaborac¢ao dos vinhos (www.ivv.min-agricultura.pt, 2006).

O desenvolvimento tecnolégico na industria da vinificagdo também levou a
producao de efluentes e residuos que originam importantes impactos ambientais no meio
ambiente. Na fileira vitivinicola, o consumo de agua é feito em grandes quantidades,
originando, efluentes liquidos, também designados por efluentes vinicolas, com elevado
teor em matéria organica, factor que provoca graves perturbagdes no equilibrio bioldgico
do meio receptor onde sao langados (Picot e Cabanis, 1998).

A principal transformagédo que ocorre durante a produgéo do vinho é a conversao
da glucose e da frutose existentes no mosto, em etanol, diéxido de carbono e energia.
Esta transformacao pode ser traduzida na seguinte equacao quimica (Rice, 1978):

CeH1206 — 2 C2H5OH +2 COQ + energia

Os processos de vinificacdo compreendem uma série de operagdes unitarias que
incluem a vindima, operacdes de esmagamento e prensagem, operacdes de clarificagao
e fermentagcdo e as trasfegas. Estes processos, apresentados de forma simples e
generalizada, possuem variantes consoante a regiao produtora, o tipo de vinho produzido

e a tecnologia de fabrico.
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No processo de fabrico de vinho, as uvas sao transportadas para a adega e
descarregadas no tegdo, onde sdo pesadas e agrupadas de acordo com 0 seu grau
alcoolico provavel, grau baumé e qualidade sanitdria. Em seguida, as uvas sao

submetidas as operagdes de esmagamento e desengace (Duarte et al., 1998).

O esmagamento pode ser parcial ou total e é concretizado pela passagem das
uvas num esmagador, obtendo-se a ruptura da pelicula e a extraccdo do mosto.
Posteriormente as uvas passam por um desengacador para que seja removida a parte
herbacea do cacho, podendo este processo ser mais ou menos intenso (desengace total
ou parcial) consoante a tecnologia de vinificagdo que se esta a utilizar. O engaco
resultante deve ser tratado como residuo sélido, podendo ser utilizado, por exemplo, em
pds-compostagem no fabrico de correctivos organicos (Peynaud, 1981).

Até esta fase do processo, os residuos produzidos sé@o as folhas e o engago, bem
como o efluente originado com a lavagem das maquinas e do chao da adega (Vlyssides
et al., 2005).

Apés o esmagamento segue-se a fase da fermentacdo, processo com uma
duracéo de cerca de 15 dias, onde o mosto € colocado em cubas de fermentacao para,
através de um processo bioquimico, as leveduras converterem o agucar em alcool e gas
carbdnico. Nesta fase desenvolve-se também o processo de maceragao, responsavel
pela definicAo das caracteristicas visuais, gustativas e olfactivas que diferenciam os
vinhos brancos dos tintos. Na maceracao, é promovido o contacto das peliculas sélidas
com o mosto em fermentagéo e o alcool age como um solvente para extrair a cor, taninos

e aroma das cascas (Viaud et al., 1998).

A fermentacdo é seguida da trasfega do mosto fermentado para cubas de
decantacdo seguindo-se também a prensagem das massas. A decantacdo do mosto
fermentado d& origem a borras constituidas por residuos de uva, leveduras, bactérias e
substancias contaminantes, ou seja, as massas solidas. Estas sdo conduzidas por
bombagem para prensas, onde sdo submetidas a varios ciclos de prensagem, a fim de se
extrair os compostos tanicos e fendlicos, essenciais na continuidade do processo de
produg&o do vinho.

Nesta fase do processo da vinificagcdo sao gerados efluentes vinicolas,
provenientes de operagdes de limpeza/lavagem (de tanques, prensas, etc.) e também de
eventuais perdas de vinho durante a decantagao (Vlyssides, 2005), para além dos
residuos provenientes da prensagem das massas, 0s quais podem ter aproveitamento
agricola ap6s compostagem.
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Apbs as operagdes de fermentacdo e de prensagem ocorrem as trasfegas, que
permitem separar o vinho limpo das borras depositadas, arejar o vinho e,
consequentemente, melhorar a sua qualidade. No processo de fabrico de vinhos, tintos e
brancos, geralmente efectuam-se trés trasfegas:

- a primeira ocorre imediatamente a seguir a fermentacao alcodlica;

- a segunda ocorre apds a fermentagcdo malolactica, etapa facultativa para os
vinhos brancos, mas factor de qualidade para os vinhos tintos. Com este processo
€ possivel “amaciar” os vinhos, ou seja diminuir a sua acidez que sera tanto maior
quanto maior o teor de acido malico presente na constituicdo das uvas que lhe

deram origem;

- a terceira ocorre ap6s os tratamentos de estabilizagdo e homogeneizagao, que

ocorrem imediatamente antes do engarrafamento.

As trasfegas permitem ainda a eliminagdo de residuos solidos do vinho, ou seja,
as particulas mais pesadas e insoluveis. No entanto, existe sempre matéria instavel que
se encontra suspensa em solugao e que tendera a precipitar apds o engarrafamento do
vinho. Por este motivo, surge uma ultima fase no fabrico do vinho, a clarificagéo, onde se
efectua o processo de filtracdo ou centrifugacéo que tem por objectivo a clarificacao final
do produto e evitar a formacao de depdsitos no interior de uma garrafa.

Nesta ultima etapa do processo da vinificagdo sao produzidos efluentes
provenientes da lavagem do material (tanques, filtros, armazéns) e meio de fabrico
(Vlyssides, 2005).

Finalmente, o fabrico do vinho culmina com o seu engarrafamento, etapa onde
ainda se regista producdo de efluentes, neste caso provenientes de operagbes de
lavagem de cubas, maquinas de engarrafamento e também dos proprios armazéns
(Vlyssides, 2005).

Seguidamente apresentam-se os esquemas simplificados do processo de fabrico
do vinho branco e do vinho tinto, com identificacdo dos processos onde sao gerados 0s
efluentes e os residuos sélidos.
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Figura 1 — Diagrama simplificado do fabrico do vinho branco e respectivos poluentes
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1.3. O efluente vinicola

Conforme ja referido e identificado, a producao vinicola é caracterizada por
consumos de agua em varias etapas do processo, sendo utilizada principalmente na
lavagem dos equipamentos e cubas, o que origina elevadas quantidades de efluentes.
Este consumo de agua pode chegar a atingir os 4 litros de agua por litro de vinho
produzido, variando no entanto esta proporgcdo com a dimensdo da adega, com 0s
processos e tecnologias empregues e com as regides consideradas (Pirra, 2003). Para a
regido do Douro podem ser considerado tipicos valores na ordem dos 1,5 a 2 litros de
efluente por litro de vinho processado, para unidades de média e grande dimensao

respectivamente.

As grandes diferencas encontradas nas caracteristicas globais, dos efluentes
vinicolas, descritas na literatura podem ser explicadas por varios factores: a tecnologia
utilizada na vinificagdo, o numero de trasfegas realizadas, as técnicas de recuperacao de
subprodutos, o tipo de revestimento interno das cubas e os seus formatos, as técnicas de
lavagem (manual ou automatica) e a natureza do material filtrante utilizado. O simples
uso de diversos tipos de prensas ou diferentes pressdes de esmagamento podem alterar
as caracteristicas do efluente produzido. Os processos de clarificacdao aplicados no
fabrico do vinho e as técnicas de destartarizacdo sdo também fundamentais na definicao
da qualidade dos efluentes. Com efeito, cada vinicultor realiza a vinificagdo de modo
proprio, ou seja, “personaliza” as tecnologias para obter especificidade no seu produto,
apesar das operagdes basicas unitérias utilizadas serem comuns a grande maioria das

adegas modernas.

Apesar das divergéncias de informagao sobre a caracterizagdo dos efluentes
vinicolas, estes sdo compostos por duas fases distintas (Rochard e Viaud, 2000; Jourjon
et al., 2001 e Desenne et al., 2003):

- Fase Soluvel, caracterizada por ser facilmente biodegradavel, com excepgao dos
polifendis. E constituida por substancias organicas e minerais provenientes da
uva, do vinho, dos produtos enoldgicos utilizados na vinificagao e dos produtos de
limpeza;

- Fase Insoltvel, caracterizada por uma baixa biodegradabilidade. E constituida
essencialmente por particulas organicas e minerais (que decantam mais ou
menos facilmente em funcdo do seu tamanho e peso), que tém origem na uva,
vinho e produtos enolégicos. Esta fase podera ainda conter residuos dos éleos e

substancias lubrificantes utilizadas na maquinaria.
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A composi¢do mais detalhada dos constituintes de cada fase do efluente vinicola
€ apresentada na Tabela 1.

Tabela 1 — Composicédo do efluente vinicola por fases (Rochard e Viaud, 2000; Jourjon et al.,
2001; Desenne et al., 2003 e Muller et al., 1999)

FASE SOLUVEL FASE INSOLUVEL
Acidos organicos Folhas
Agucares Peliculas de uva
Alcoois Grainhas
Agentes complexantes Bactérias
Agentes de limpeza Leveduras
Matérias Organicas Esteres Fungos
Colas de etiquetas Engaco de uva
Agentes de desinfec¢éo Residuos de colagem
Polifendis Fragmentos de rolhas
Glicerol Residuos verdes
Proteinas Fragmentos de etiquetas
Acidos Terra
Soda Residuos de colagens
SO, Terras de filtracao
Matérias Inorgéanicas Sais Tartaro
Agentes de limpeza Residuos de éleos
Agentes de desinfeccao Residuos de lubrificantes

Da analise da tabela pode inferir-se que a caracterizagdo/composicao quimica dos
efluentes vinicolas é assim bastante complexa, devido a variabilidade existente na
matéria-prima e no seu método de producdo. No entanto, apds varios estudos de
caracterizacao desenvolvidos a nivel mundial, é possivel definir valores médios globais

para a sua constituicao.

Os principais parametros utilizados, para a caracterizacdo de efluentes,
nomeadamente os efluentes vinicolas, sdo os seguintes (Muller et al., 1999):
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Caréncia Quimica de
Oxigénio (CQO)

Representa a quantidade total de matéria oxidavel presente no efluente
independentemente da sua origem (organica ou inorganica) e
corresponde a quantidade total de oxigénio equivalente necesséria
para oxidar quimicamente a matéria orgénica e mineral presentes no
efluente.

O CQO é o parametro de eleicdo para caracterizagdo da carga
poluente dos efluentes vinicolas, por ser mais rapido e fiavel que o
CBOs (Jourjon et al., 1998).

Caréncia Bioquimica
de Oxigénio (CBO)

Representa a quantidade total de poluicdo biodegradavel presente num
efluente. Corresponde a quantidade de oxigénio necessdria aos
microrganismos para oxidarem as matérias carbondceas

biodegradaveis presentes no efluente.

Solidos Suspensos

Representam o0s elementos ndo sollveis do efluente, retidos por
filtracdo em membranas de fibra de vidro. Os Sélidos Suspensos sao
geralmente referenciados como:

- Sélidos Suspensos Totais (SST), que correspondem a totalidade

(SST e SSV) d ~ A . A ~
as fracgdes organica e inorgénica em suspensao.
- Sélidos Suspensos Volateis (SSV), que correspondem a fracgao
organica em suspensao.
pH Define a acidez do meio.

Azoto Total (Nt)

O Azoto Total pode ser determinado pelo Azoto de Kjeldahl, que
corresponde ao teor em azoto organico e amoniacal presente nos
efluentes. Para se determinar o Nt, os nitritos e nitratos também devem

ser considerados.

Fosforo Total (P)

Este pardmetro mede o teor em fésforo organico e mineral dos

efluentes.
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Para além destes parametros, existem ainda outros que permitem complementar
a caracterizacdo de um efluente: turbidez, matéria oxidavel, condutividade e testes

bioldgicos de toxicidade.

Com base nestes parametros, os efluentes vinicolas sdo caracterizados por serem
ricos em matéria organica (CQO= 0,05 - 20 g O,/L) e acidos (pH compreendido entre 4 e
11), possuirem um elevado teor de sélidos suspensos totais (gama 0,1-15 g SST/L) e
caréncia de azoto e de fésforo.

Dada a diversidade de operagdes, os efluentes vinicolas produzidos durante o
processo de vinificagdo podem ser classificados quanto a época do ano em que sao
produzidos:

- época alta: decorre de Setembro ao final de Novembro, e corresponde a vindima

e primeiras trasfegas;

- época baixa: que ocorre durante o resto do ano e compreende os efluentes de

armazenamento e engarrafamento.

A Tabela 2 apresenta valores médios para os parametros que se referenciaram
anteriormente, fazendo ainda a distingdo entre a época alta e a época baixa do processo
da vinificagao.

Tabela 2 — Caracteristicas dos efluentes vinicos (Pirra, 2005)

Epoca Alta Epoca Baixa
CBO; (gO4/L) 45-15 0,5-2
CQO (gO,/L) 220 05-5
CBO/CQO 0,6 -0,7 0,5-0,6
SST (g/L) 0,5—15 0,1-2
Nt (mg/L) 20 — 200 5_ 150
P (mg/L) 1-30 1-15
pH 4-6 5-11

O pH dos efluentes vinicolas é variavel ao longo do ano, podendo apresentar
valores baixos (meio &cido) na altura de lavagem de equipamentos e na presenca de
acidos organicos, e valores altos (meio basico) associados a utilizacao de detergentes
alcalinos em operacdes de lavagem, especialmente a destartarizacao.
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1.4. Os impactos ambientais da vinificacao

Conforme ja foi descrito, a producao de vinho € acompanhada pela geragao de
residuos sélidos e efluentes, que sédo originados sazonalmente, apresentando um pico de
producdo na época das vindimas, que decorrem geralmente no més de Setembro. O
maior impacto ambiental causado pela produg¢édo do vinho é consequéncia dos efluentes
vinicolas, que apresentam uma variagao significativa em termos da carga poluente e
hidraulica ao longo do ano, face a fase do processo produtivo, ao tipo de vinho e aos
métodos e tecnologias utilizadas na sua produgéo.

Para avaliar os impactos ambientais da vinificacdo é necessario identificar os
residuos solidos e os efluentes produzidos ao longo de todo o processo de fabrico do
vinho. Seguidamente apresentam-se os produtos poluentes resultantes em cada etapa do

processo da vinificagao:

- Efluente proveniente de:

) AN

Recepcao da Uvas 1

J = lavagem de contentores

Tegdo da Adega = lavagem de caixas

o lavagem de tegdes de recepcao

- Efluente proveniente de:

Esmagamento e W
Desengace J = lavagem do chéo da adega

\4

= lavagem das maquinas

Lagares de grgnito ou = perdas de uvas ou mosto
cubas em inox

. - Residuos solidos: folhas e engago

. Efluente proveniente de:

= lavagem dos tanques

Decantacao e
Prensagem

= pré-lavagem dos tanques de estabilizagao

\4

—

o limpeza da prensa

= perdas de vinho durante a decantagao
Cubas de Decantagéao

. - Borras, constituidas por:
= residuos de uvas
= leveduras

= bactérias

o substancias estranhas
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Tratamento de - Efluente proveniente de:

estabilizacao e
acabamento
(clarificacao)

V.

s lavagem dos tanques

o pré-lavagem de tanques de

armazenamento

o limpeza dos filtros
Tanques de armazenamento

s transporte das bombas
= lavagem dos armazéns

= perdas de vinho durante a filtragcdo

- Terras de filtracao (residuo so6lido)

\ 4

Engarrafamento J - Efluente proveniente de:

= lavagem das cubas
Cubas s lavagem de maquinas de engarrafamento

= lavagem dos armazéns

. - Efluente proveniente de:

\4

Trasfegas J = lavagem de equipamentos

s perdas de vinho
Cubas

- Borras (residuos sélidos)
M Neste processo atingem-se niveis
poluentes bastante elevados (o efluente

produzido é constituido essencialmente por
vinho, &gua e borras).

Tendo em consideracao os varios outputs identificados nas etapas do processo de
fabrico do vinho, ou seja, residuos sélidos e aguas residuais, sera previsivel que o
impacto ambiental resultante desta actividade seja consideravel.
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A carga poluente global associada a producado dos vinhos ndo se reporta as
operacgdes/etapas de fabrico propriamente ditas, mas sim a lavagem dos equipamentos
envolvidos nessas operagdes, conforme se pdde verificar nos outputs anteriormente
esquematizados, assim como nas perdas de vinho. Deste modo torna-se possivel prever
a poluicdo provocada por uma determinada adega, medindo o volume de agua
consumido em cada operacao de lavagem, por quilograma de uvas processadas ou por
litro de vinho produzido, devendo efectuar-se o somatério das operagdes realizadas e ter
em conta o tipo e volume de vinho produzido.

Os niveis mais poluentes dos efluentes sdo atingidos na fase das trasfegas, uma
vez que os residuos produzidos, devido a varias operagdes de lavagem e perdas de
matéria-prima, sao altamente poluentes. A 2.2 trasfega, em particular, é responsavel pela
producédo do maior volume de borras (e consequentemente a maior carga poluente) que,
em volume, chega a atingir cerca de 20% da capacidade das cubas.

A CBOs associada as borras esta geralmente compreendida entre 170 e 5000 g
O2/L. No vinho registam-se valores na ordem dos 120 g O,/L e o mosto apresenta cargas
de cerca de 150 g O./L (Ruffer e Rosenwinkel, 1984).

Todos estes produtos, mesmo que muito diluidos, ao serem langados no meio
receptor hidrico provocam uma reducdo do nivel de oxigénio dissolvido, conduzindo a
alteracdes na biodiversidade do meio aquatico. Ou seja, quando os efluentes vinicolas
sao descarregados num meio natural (por exemplo em riachos, rios, etc.) a sua matéria
organica passa a ser degradada por microrganismos que, durante o seu metabolismo,
consomem O oOXxigénio presente na agua, tornando-o indisponivel para a fauna

(invertebrados e peixes) existente no meio receptor (Desenne et al., 2003).

Em conjunto com a actividade de degradacao da matéria organica, os elementos
nutritivos séo utilizados pelas algas para se multiplicarem, o que se repercute na turvagcao
do meio, devido ao elevado numero de sélidos em suspensdo. O crescimento das algas
impossibilita que a luz solar alcance as plantas aquaticas fotossintéticas, impossibilitando
a renovacao do oxigénio dissolvido na agua e conduzindo a eutrofizagdo do meio
aquatico em causa (Ayphassorho, 1990).

Para além dos efeitos ja apresentados, a alteragdo do pH do meio é também outra
fonte de impactos provocados no meio receptor. A alteracao do pH de um meio natural
dificulta ou inviabiliza a sobrevivéncia de algumas espécies aquaticas e contribui ainda
para a eutrofizagdo do meio.
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Com base no descrito, constata-se que a poluicdo dos efluentes vinicolas tem
origem num conjunto de factores que provocam alteracées no meio receptor, podendo

actuar isoladamente ou em acumulacao (Muller et al., 1999).
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CAPITULO Il - TRATAMENTOS PARA EFLUENTES VINICOLAS

“Ha mais do que uma sabedoria, e todas
elas sdo necessarias ao mundo; ndo é mau

que elas se vdo alternando.”

(YOURCENAR, Marguerite
in. www.citador.pt, 2006)

2. TRATAMENTO DE EFLUENTES LiQUIDOS

De acordo com o descrito no capitulo anterior, os efluentes liquidos estao
geralmente associados a operagdes de lavagem de equipamentos nas varias fases do
processo de fabrico dos vinhos. As suas caracteristicas variam com o volume de
armazenamento das cubas, com o numero de trasfegas efectuadas, com as técnicas de
lavagem empregues (manuais ou automaticas), com o operador do equipamento e com a
experiéncia do responsavel pelas lavagens.

Face a uma legislagdo ambiental que estabelece valores limite de emisséo (VLE)
para os efluentes liquidos quando estes sdo descarregados para o meio hidrico, torna-se
necessario criar e desenvolver técnicas e sistemas de tratamento viaveis que permitam
cumprir com o legislado. Com efeito, 0 conhecimento da caracterizacao e quantificacao
dos efluentes gerados durante a producéo vinicola, possibilita definir qual o tratamento
adequado a implementar nas adegas, a fim de que a legislacdo ambiental em vigor seja
observada. Por outro lado, o tratamento deste tipo de efluentes devera ser bastante
versatil, para poder responder activamente as oscilacbes que os efluentes vinicos
apresentam, nomeadamente nas designadas época alta, e época baixa.

Para além da escolha do tipo de tratamento, o dimensionamento do sistema de
tratamento também sera decisivo para a sua eficacia, devido as oscilagdes de volume e

carga poluente que caracterizam um efluente vinicola de uma adega especifica.

Assim, a adopc¢ao de um determinado sistema de tratamento deve resultar da
andlise de factores como: caracteristicas da adega (volume de efluentes produzido e
carga poluente), situacdo geogréafica, clima, condicionantes de ordem ambiental
(legislagé@o, meio receptor, etc.), custos de investimento e de funcionamento e ainda os
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aspectos tecnologicos, nomeadamente a facilidade de operar o sistema escolhido
(Jusiak, 1994).

De um modo geral pode-se afirmar que as técnicas de tratamento aplicaveis aos
efluentes vinicolas sao semelhantes as desenvolvidas para os efluentes domésticos,
necessitando no entanto de adaptacdes especificas, atendendo as elevadas flutuacées
de carga hidraulica e orgénica e caréncia em nutrientes, nomeadamente, azoto e fésforo
(Rochard e Viaud, 2000).

As técnicas de tratamento de efluentes podem ser classificadas em trés tipos
diferentes, podendo ser complementares: tratamento preliminar, tratamento fisico-

quimico e tratamento biolégico.

O tratamento preliminar consiste na remogéao dos solidos de grandes dimensdes
que existem em suspensdo no efluente. Esta etapa do processo de tratamento dos
efluentes permite proteger o equipamento mecanico existente nas estagdes de
tratamento, evitar obstru¢bes na tubagem e, consequentemente, garantir um bom
desempenho no processo de tratamento. Este tratamento preliminar é muitas vezes
designado por gradagem, uma vez que é constituido essencialmente por grades, onde o0s
sélidos ficam retidos para poderem ser removidos e sofrer tratamento adequado.

O tratamento fisico-quimico pode ser efectuado por indmeros processos:
precipitagdo, evaporagdo, evapo-concentracdo por condensagdo fraccionada,
microfiltracdo tangencial e osmose inversa. Este tipo de tratamentos, tal como o préprio
nome indica, sdo processos que derivam de separacdes fisicas e reacgdes quimicas, e
tém como principal desvantagem serem dispendiosos e existir sempre o risco de
adicionar componentes quimicos que poderdo comprometer a utilizacdo do efluente
tratado no final do processo. Por este facto, os processos fisico-quimicos sao geralmente
complementados com processos biolégicos, para ser possivel estabilizar o efluente

tratado, de modo a causar 0 menor impacto possivel no meio receptor.

Os tratamentos bioldgicos proporcionam a mudanga quimica na propriedade dos
poluentes através de mecanismos bioldgicos, recorrendo a microrganismos que utilizam
como alimento alguns compostos organicos dos efluentes. Os microrganismos, através
das suas fungbes metabdlicas sdo o0s responsaveis pela degradagdo dos poluentes
organicos, ou matéria orgénica, gerando novos microrganismos que sao facilmente
eliminaveis por sedimentacao. Este tipo de tratamentos sdo mais econémicos dos que 0s
tratamentos fisico-quimicos e existem mais destinos finais para os subprodutos gerados.
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No tratamento bioldgico de efluentes existem dois tipos de processos possiveis:
os aerébios, que ocorrem na presenga de oxigénio, e 0s anaerobios, caracterizados por

se desenvolverem em meios com auséncia de oxigénio.

2.1. Tratamento bioldgico

O tratamento bioldégico tem como principais objectivos: a transformagado dos
constituintes biodegradaveis dissolvidos e particulados em produtos finais aceitaveis,
capturar e incorporar sélidos suspensos e nao sedimentaveis em flocos biol6gicos ou
biofilme e ainda transformar ou remover nutrientes, nomeadamente o azoto e o fésforo
(Metcalf e Eddy, 2003).

O tratamento biologico dos efluentes vinicolas pode ser realizado com sucesso
por processos aerdbios ou anaerdbios. Os processos anaerdbios funcionam com cargas
volumicas elevadas, sdo menos dispendiosos, mas exigem um maior acompanhamento e
necessitam de um tratamento complementar aerébio na fase final de tratamento, antes de

ser langado no meio receptor (Adreoni et al., 1994).

2.1.1. Tratamento biolégico anaerébio

Os processos anaerdbios ocorrem na auséncia de oxigénio, sendo o efluente
convertido em metano e dioxido de carbono por acgdo dos microrganismos. Sao
processos mais complexos que os aerdbios, e sao mais sensiveis a variagdes de pH e
flutuagbes de carga hidraulica e organica que os processos aerobios, para além de
possuirem uma cinética lenta (Jourjon et al., 2001).

Sao varios os esquemas que na literatura procuram descrever as etapas do
processo de degradagdo anaerobia. Um dos primeiros a ser proposto considera a
existéncia de trés etapas: hidrolise de polimeros biodegradaveis, producdo de acidos -
acidogénese e formagao de metano - metanogénese (Henze e Harremdes, 1983).

Durante a fase da hidrélise, as enzimas hidroliticas convertem a matéria organica
insollvel e a matéria organica mais complexa em matéria organica soluvel. Esta é entao
uma fase limitante da cadeia do processo, uma vez que as etapas seguintes dependem
da matéria organica sollvel que se produz nesta fase.

Na acidogénese, a matéria organica soluvel obtida na fase anterior, €
transformada em acidos organicos volateis, hidrogénio e diéxido de carbono.
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Finalmente, na metanogénese, os produtos obtidos na etapa anterior sao

convertidos em metano e diéxido de carbono.

Apesar da simplicidade nas etapas do processo apresentado, Gujer e Zehnder
(1983) propuseram um novo modelo que inclui seis etapas distintas (figura 2.1):
1. Hidrélise de biopolimeros (proteinas, hidratos de carbono e lipidos);
2. Fermentagao de aminoacidos e agucares;
3. Oxidagao anaerébia de alcodis e acidos gordos de cadeia longa;
4. Oxidacao anaerobia de produtos intermediarios (acidos volateis, excepto acetato);
5. Conversao do acetato a metano pelas bactérias acetoclasticas;
6. Conversao do hidrogénio a metano pelas bactérias hidrogenotroéficas.

Estas seis etapas, de forma mais simplificada, podem agrupar-se em quatro fases:
hidrélise, fermentagado &cida, acetogénese e metanogénese, conforme se identifica no
esquema representado na figura 3.

MATERIA ORGANICA PARTICULADA

Hidratos de
Proteinas Carbono Proteinas
1 T 1
Hidrodlise P
Aminodcidos e agucares Acidos Gordos
2 3
Fermentaggpo |
.......................... g
Produtos intermediarios
Butirato, propionato, ...
.......................... 4 i
Acetogénese ““““ e N -
v ar 5 6
Acetato < » Hidrogénio

, Bactérias A
Metanogenese m} Metano Hidrogenotréficas

Figura 3 — Esquema do processo de digestao anaerdbia (adaptado de Gujer e Zehnder, 1983)
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Por outro lado, e do ponto de vista microbiol6gico, a degradagéao anaerdébia resulta
da actividade conjunta de diferentes microrganismos, com caracteristicas préprias e
condigdes de desenvolvimento especificas. E possivel agrupar estes microrganismos em
cinco grupos de Dbactérias distintos: bactérias fermentativas, acetogénicas,
homoacetogénicas, metanogénicas e sulfato-redutoras (Novaes, 1986).

As bactérias fermentativas apresentam elevadas taxas de crescimento e sao
responsaveis pelas duas primeiras etapas da digestdo anaerodbia: hidrélise e
acidogénese. Utilizam o diéxido de carbono e &cidos organicos como fontes de carbono,
aménio como fonte de azoto, cisteina ou sulfito como fonte de enxofre e necessitam de

vitaminas (Novaes, 1986).

As bactérias acetogénicas sao essenciais na digestao anaerdbia visto degradar o
propionato e outros acidos organicos em diéxido de carbono.

As bactérias homoacetogénicas passaram a possuir especial interesse, devido ao
produto final resultante do seu metabolismo, o acetato, descrito como o mais importante
percursor do metano. Utilizam o hidrogénio e o diéxido de carbono existentes no meio
para a producdo de acetato, ficando o seu metabolismo caracterizado por uma elevada
eficiéncia do ponto de vista termodinamico (Novaes, 1986).

As bactérias metanogénicas formam um grupo especial de bactérias de diferentes
espécies, e consoante o substrato que usam podem ser classificadas em (Mosey, 1983):

- acetoclasticas (responsaveis pelo controlo do pH através da remogao do &cido

acético e producao de diéxido de carbono);

- hidrogenotroficas (obtém energia a partir da conversao do hidrogénio e diéxido

de carbono em metano).

Estas bactérias utilizam um espectro limitado de substratos, nomeadamente
carbono e hidrogénio, formato, metanol, acetato, mono, di e tri-metilaminas (Fergurson et
al., 1987).

Finalmente, as bactérias sulfato-redutoras sdo responsaveis pela redugao
biolégica de sulfatos em sulfuretos. Estas bactérias desempenham um papel fundamental
na degradagdo anaerdbia visto poderem actuar como bactérias acetogénicas,
favorecendo a metanogénese, ou competir por nutrientes com as metanogénicas inibindo

a metanogénese, de acordo com o teor em sulfatos (Novaes, 1986).

A eficiéncia de um processo anaerobio depende do desempenho dos

microrganismos que intervém na produg¢@o de metano. No entanto, estas possuem vérias
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limitacoes: tém uma taxa de crescimento muito reduzida e sdo muito sensiveis a inibigao

produzida por alteragcbes de pH, temperatura ou pela presencga de substancias toxicas.

Sao véarios 0s processos anaerobios utilizados no tratamento de efluentes
vinicolas e que permitem um abaixamento da carga poluente do efluente de cerca de 70
a 90%. No entanto, este processo de tratamento, ao ser utilizado na primeira fase de
tratamento deste tipo de efluentes, necessita ainda de um tratamento aerébio que ira
complementar e finalizar o processo de tratamento de modo a que o efluente tratado
possa ser langado no meio receptor sem impactos negativos para 0 meio ambiente
(Muller et al., 1999; Alegria e Di Berardino, 1997; Bidault, 2004).

Nas diferentes técnicas de tratamento anaerdbio, os microrganismos podem estar
em suspensdo (reactores de biomassa em suspensdo) ou constituindo um biofilme

(reactores de biofilme).

Os processos de tratamento anaerébio podem ainda classificar-se em processos:
extensivos (quando funcionam a temperatura ambiente) ou intensivos (funcionam a

temperaturas mais elevadas, nomeadamente 35 e 55° C) (Moletta et al., 2004).

As tecnologias de biomassa em suspensao s&o utilizadas principalmente quando
o efluente contém quantidades elevadas de soélidos em suspensdo. Os processos

intensivos que se destacam com esta tecnologia séo:

- CSTR (Continuous Stirred Tank Reactor) também designado por reactor de
contacto; consiste num digestor anaerébio de mistura completa, que ¢é
complementado com um sedimentador e um sistema de recirculacdo de lamas
(Roux et al., 1998 e Galy e Menier, 1998);

- ASBR (Anaerobic Sequential Batch Reactor) que corresponde a um sistema em
que o efluente é adicionado ao digestor, que ja contém lamas, dando-se inicio
imediato a agitacdo e consequentemente ao tratamento do efluente. No fim de
cada tratamento, ou seja, quando termina a produg¢édo do biogas, a agitagéo é
parada, permitindo a sedimentagédo das lamas de modo a retirar o sobrenadante
tratado para que se possa iniciar um novo ciclo, com a adicdo de nova carga
poluente (Moletta et al., 2004).

Ainda no caso da biomassa em suspensao, existe um tipo de processo extensivo,
a bacia de metanizagdo, também conhecida como lagunagem anaerébia. Este processo
consiste num leito de lamas anaerobio, onde 0s microorganismos sedimentam e

processam a degradacdo da matéria organica em condi¢cdes anaerdbias. Necessita de
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um baixo investimento, quer a nivel de implementagéo, quer posteriormente ao nivel do
funcionamento e respectivo acompanhamento (Moletta e Raynal, 1992; Raynal et al.,
1994 e Rochard e Viaud, 2000).

As tecnologias de biofilme sdo aplicadas com mais frequéncia no tratamento de
efluentes vinicolas com baixas concentracdes de sélidos, uma vez que a formagédo do
biofilme permite atingir valores de biomassa dentro do reactor na ordem dos 50 g/L em
peso seco, 0 que permite atingir maiores taxas de degradagao da matéria organica. Estas
tecnologias incluem os seguintes tipos de reactores:

- Upflow Anaerobic Sludge Blanket (UASB), também designado por leito de lamas,
onde 0s microorganismos se encontram em granulos suspensos devido a
recirculagdo do efluente no reactor e a formagéo de biogas (Kalyuzhnyi et al.,
2000). Estes reactores tém uma grande eficiéncia na remocado de CQO e na
capacidade de suportar cargas elevadas de poluente.

- Anaerobic Filter Reactor (AFR) ou filtro anaerdbio, que consiste num reactor
onde o biofilme estd fixo num suporte sintético ou organico de elevada area
superficial por unidade de volume, funcionando em fluxo ascendente ou
descendente (Habouzit et al., 2004).

- Anaerobic Fluidized Bed Biofilm Reactor (AFBBR) ou reactor anaerébio de leito
fluidizado, que tem por base um digestor onde o suporte do biofilme é movel,
sendo fluidizado pela recirculagéo do liquido e/ou géas (Buffiere et al., 2000).

- Anaerobic Hibrid Filter (AHF), também designado por digestor hibrido, consiste
num reactor composto por um leito de lamas na parte inferior (UASB) e um filtro
anaerobio (AFR) na parte superior (Andreottola et al., 1998).

Os custos do tratamento anaerébio sdo, a partida, menores que o0s custos
associados ao tratamento aerobio, que necessita de Vvarios investimentos,
nomeadamente de arejamento e de um decantador secundario. No entanto o tratamento
anaerébio deve apenas ser utilizado como tratamento prévio, necessitando
obrigatoriamente de uma fase final de tratamento aerdbio para complementar o
tratamento do efluente vinico, devido as elevadas concentragbes que este apresenta.
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2.1.2. Tratamento biolégico aerdbio

Nos processos de tratamento aerdbios, a matéria organica, que corresponde a
carga poluente, é oxidada levando a formacao de di6xido de carbono e a libertagéo de
hidrogénio. Este, por sua vez, reage com o oxigénio levando a producao de moléculas de
agua. Todo este processo € caracterizado por produzir uma elevada quantidade de
energia bioquimica, armazenada na forma molecular, que é utilizada pela biomassa para
se reproduzir (com a consequente produgdo de lamas) e pelo proprio metabolismo do
processo (producao de COy).

Os processos metabdlicos desenvolvidos durante o processo aerdbio tém um
factor limitativo que é a quantidade de oxigénio existente no meio. Os microrganismos
aerdbios tém uma elevada taxa de crescimento na presenga de oxigénio, o que lhes
garante uma maior capacidade na degradagao do substrato.

Os processos de tratamento aerobios tém varias vantagens face aos processos
de tratamento anaerdbios: os microrganismos conseguem desenvolver-se e degradar a
matéria organica a temperatura ambiente, possuem uma elevada taxa de crescimento
(desde que possuam disponibilidade de oxigénio) e apresentam uma grande capacidade
de adaptacao a alteracdes de pH, temperatura, substancias téxicas no meio e variagées
de carga hidraulica e organica.

No entanto, a elevada taxa de crescimento dos microrganismos e respectiva
producdo de lamas, gera instabilidade no processo de tratamento determinando maiores
necessidades de nutrientes, devido a sua velocidade de crescimento.

Os processos de tratamento biolégico aerdbios podem ser classificados em
intensivos ou extensivos, tal como os processos anaerdbios ja apresentados. Nos
processos intensivos, 0s microrganismos necessitam de fornecimento artificial de
oxigénio, através de sistemas mecanicos e recorrendo a tecnologias de filme fixo ou
biomassa em suspensao, enquanto 0s processos extensivos utilizam o oxigénio que
existe na atmosfera, independentemente do modo como o processo de tratamento se

processa (Andreoni et al., 1994).
Os processos de tratamento aerébio extensivos que se destacam sao:

- distribuicdo no solo, que corresponde a aplicagao dos efluentes sobre ou por
incorporagao nos solos e culturas agricolas. Este processo de tratamento baseia-
se nas propriedades depurativas do sistema solo/microrganismos/plantas: o solo
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possui propriedades filtrantes e retém os sélidos, 0s microrganismos existentes no
solo asseguram a degradacao da matéria organica dos efluentes em fertilizantes
minerais assimilaveis pelo solo e finalmente, as plantas, absorvem os nutrientes

excedentarios (Mathys, 1994 e Jourjon et al., 2001).

7

- armazenamento arejado que € uma adaptagdo do processo de depuracdo
biolégico conhecido por lamas activadas. E caracterizado por possuir um elevado
tempo de retengdo hidraulico, auséncia de recirculagdo de lamas e reduzida
necessidade de méao-de-obra especializada (Rochard e Viaud, 2000 e Bidault,
2004). Neste processo de tratamento ocorre uma sucessao de etapas de onde
decorre o desenvolvimento de varios microrganismos, como leveduras, fungos,
bactérias e protozoarios, e ao declinio e morte desta mesma biomassa, quando a
degradagdo da matéria organica do efluente esta praticamente completa. O
sistema ¢é caracterizado por funcionar de modo descontinuo, geralmente
designado por batch, com trés fases distintas (arejamento, sedimentagdo e
decantacado), todas elas processadas no mesmo local (Rochard et al., 1998 e
Jourjon et al., 2001). Devido ao seu reduzido custo e simplicidade, esta técnica foi
adoptada por pequenas adegas, caracterizadas por produzirem reduzidos
volumes de efluentes e em periodos curtos e concentrados (Viaud et al., 2004).

- leito de macroéfitas emergentes é um sistema considerado como um biofiltro com
culturas fixas em suportes finos (areias ou saibros), que tém a capacidade de
eliminar os solidos em suspensdo, a matéria organica e ainda de absorver agua e
nutrientes (Shepherd, 1998). As plantas funcionam como filtros, o que permite a
sedimentacao das particulas em suspensao existentes no efluente. Por sua vez, a
funcéo fotossintética das plantas permite que estas disponibilizem oxigénio aos
microrganismos, que se fixam na superficie das suas raizes e caules efectuando a

depuracdo da matéria organica.

Os processos de tratamento aerdbio intensivos tém por objectivo o conhecimento
e a estabilizacdo da razdo matéria organica e biomassa (F/M) a aplicar ao processo
biolégico, conduzindo ao equilibrio do funcionamento do reactor. A maior parte destes
processos sao baseados no sistema das lamas activadas, a técnica de tratamento de
efluentes mais utilizada no tratamento de aguas residuais urbanas e industriais. Este tipo
de processos apresenta duas classes que se distinguem pela presengca ou ndo de
sedimentador que separe as lamas e um circuito que assegure a sua recirculagdo. Assim,
as variantes deste processo de tratamento s&o as seguintes:
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- sistema de lamas activadas com sedimentador e recirculagdo, caracterizado por
possuir duas fases distintas: uma fase em que a matéria organica € degradada
por accao da biomassa num reactor arejado e uma segunda fase, em que a
biomassa € separada do efluente tratado, através de um sedimentador. Este
processo utiliza microrganismos mantidos em suspensdo numa bacia arejada e
alimentada de forma continua com efluente e biomassa. Este processo, ao operar
de forma continua, contribui para que haja uma elevada percentagem de sélidos a
saida do reactor, 0 que é colmatado com a passagem deste efluente por um
decantador (Gonard, 1992 e Jourjon et al., 2001). A eficiéncia deste processo
depende muito do caudal de recirculacdo de lamas para o tanque de arejamento e
também da concentragdo de oxigénio no meio. Estes sistemas sdo simples de
implementar, exigem pouca manutencdo e ndo exigem um elevado investimento

quando comparado com outros sistemas e tecnologias existentes.

- sistema de lamas activadas sem sedimentador é caracterizado por possuir, tal
como o sistema anteriormente apresentado, duas fases de tratamento distintas:
uma primeira em que a matéria organica é degradada por acgdo da biomassa
num reactor arejado e uma segunda fase, em que a biomassa € separada do
efluente tratado através da sua decantacao na auséncia de arejamento. A grande
diferenca deste sistema com o anterior € que a alimentacdo ao sistema é
efectuada de forma descontinua. As técnicas de tratamento por lamas activadas e
alimentacao descontinua sao: tratamento biolégico com alimentacdo sequencial -
sequential batch reactor (SBR) e o bio-reactor de membranas. A tecnologia do
reactor SBR ira ser apresentada detalhadamente num ponto independente deste
capitulo, uma vez que foi a tecnologia adoptada no trabalho de investigacdo
executado para a presente dissertacdo de mestrado. O bio-reactor de membranas
€ uma técnica de tratamento que deriva do processo de filtracdo por membranas.
Consiste na associagdo de um reactor biolégico a um sistema de separagéo do
efluente tratado por filtragdo que é conseguido através de membranas. Estas tém
a fungé@o de actuar como barreiras para a matéria organica e microrganismos, o
que proporciona uma maior separagdo do efluente tratado da biomassa e
consequentemente, o aumento da concentracdo desta no reactor (Rochard e
Viaud, 2000 e Jourjon et al., 2001). A utilizagdo destas membranas pode ser
efectuada segundo duas técnicas: através de um filtro de membrana externo ao
tanque de arejamento (0 que exige pressao e recirculagcdo) ou de modulos de
filtracdo tangencial imersos no tanque de arejamento, sendo o efluente tratado

extraido por aspiragéo. Este sistema de tratamento, tem como inconveniente o
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facto de a filtracdo exigir uma limpeza e substituicdo periddica das membranas
(Jourjon et al., 2001).

- reactores de biofilme que sdo uma alternativa aos reactores que utilizam a
biomassa suspensa. Neste caso, a biomassa encontra-se fixa a suportes inertes
existentes do reactor, podendo mover-se livremente nele (moving bed biofilm
reactor — MBBR) ou néo (fixed bed biofilm reactor — FBBR, rotating biological
contactor — RBC e leito percolador). Os sistemas deste tipo em que a biomassa
cresce em suportes plasticos apresentam varias vantagens face aos reactores em
que a biomassa se encontra suspensa (Gonard, 1992 e Andreottola et al., 2004):
reducéo da capacidade volumica do reactor dado que funcionam com cargas mais
elevadas, diminuicdo dos problemas de bulking, menor producdo de lamas,
inexisténcia de recirculacao de lamas, custo de arejamento reduzido e eficiéncia
elevada, boa resisténcia aos picos de carga e facilidade de operagdo. As
desvantagens destes sistemas residem na necessidade de colonizagao prévia dos
suportes de modo a garantir o rapido estabelecimento do biofilme necessario ao
tratamento e do efluente a tratar nao ter sélidos em suspensao.

Os reactores de biofilme do tipo MBBR permitem o tratamento de elevadas cargas
organicas, a redugcdo do volume necessario para o tratamento bioldgico e a
possibilidade de evitar problemas de excesso de lamas. Este sistema de
tratamento permite obter as seguintes vantagens em termos processuais:
melhoramento da transferéncia de massa, reducéo das limitagdes de difusao do
biofilme, aceleragdo das reacgdes bioquimicas devido ao aumento da area de
transferéncia biofilme/liquido e a utilizacdo de pequenos elementos plasticos
como meio de enchimento que permitem aumentar a area de superficie especifica
disponivel para o crescimento das bactérias. Este processo, quando comparado
com outros sistemas convencionais de biofilme, possui uma area de superficie
especifica 4 a 5 vezes superior, 0 que proporciona uma maior quantidade de
biomassa activa, uma melhor transferéncia de oxigénio, uma reduzida producao
de lamas e uma maior eficiéncia degradativa com um tempo de retencao

hidraulico inferior (Lazavora e Manem, 1994).

Os reactores de biofilme do tipo RBC consistem numa série de discos onde o
biofiime se fixa e que rodam, parcialmente imersos, no tanque de arejamento.
Este sistema faz a combinagdo da eficiéncia dos processos de biomassa
suspensa com os de filme fixo (Muller, 1997). As vantagens deste sistema estao

associadas ao seu reduzido custo de funcionamento, uma vez que o arejamento
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neste sistema é garantido através da rotacao dos discos e consequente exposicao

ao ar atmosférico.

Nos leitos percoladores, o efluente € distribuido por recirculacdo na superficie de
um leito com 3 a 6 metros de altura e constituido por material plastico de elevada
superficie e porosidade, possibilitando que a oxigenacdo seja efectuada por
ventilacao natural. Com base em estudos ja realizados e na eficiéncia de remogéao
deste tipo de tratamento, esta técnica deve ser utilizada como pré-tratamento,
precedendo um 2.2 Leito Percolador ou um Sistema de Lamas Activadas (Rochard
e Viaud, 2000).

Para além de todos os sistemas de tratamento anteriormente apresentados,
existem ainda outros tipos de reactores que, apesar de possuirem uma menor expressao
que os anteriores, podem ser utilizados no tratamento de efluente vinicolas. Em estudo a
escala laboratorial e piloto encontra-se o Jet-Loop Reactor (JLR), que consiste numa
coluna vertical em que o fornecimento de oxigénio é efectuado pela recirculagdo do
efluente no reactor através de um dispositivo venturi. A injec¢éo de liquido pelo venturi
provoca uma agitacdo elevada no reactor, o que garante uma quantidade de oxigénio
suficiente dentro do reactor a baixos custos, uma elevada transferéncia de massa e uma
boa conversao biolégica. Estes reactores tém ainda por vantagem: ocuparem um espacgo
diminuto, e possuirem custos de instalacdo e de manutencdo reduzidos (Alegria e Di
Berardino, 1997 e Duarte et al., 2004). Apesar das vantagens apresentadas, este tipo de
reactores possui uma desvantagem problematica, a elevacao demasiada da temperatura
(cerca de 40°C) que causa a desagregacao da biomassa e consequentemente problemas
na sedimentacdo das lamas, uma vez que a desagregacao da biomassa impede a
formacao de flocos (Bloor, et al., 1995).

A presente dissertagdo ira incidir e desenvolver apenas o tratamento biolégico
aerobio de reactores biolégicos sequenciais (através da tecnologia SBR), uma vez que foi
este o tipo de tratamento seleccionado para a investigagdo laboratorial utilizando o

efluente em estudo — efluente vinicola.

Por esse motivo justifica-se o desenvolvimento mais detalhado desta tecnologia,
assim como uma avaliacdo dos estudos ja realizados pela sua aplicagdo no tratamento

de efluentes vinicos.
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2.2. Tratamento Biolégico com Alimentacao Sequencial - SBR

Os reactores do tipo SBR séo sistemas da familia dos tratamentos por lamas

activadas com funcionamento sequencial e descontinuo. Sdo caracterizados por

apresentar uma operagao faseada, sequencial em que, periodicamente, se repete o ciclo

de operagdo (EPA, 1992). Este processo é particularmente adaptado a adegas de

pequena e média dimensdo, necessitando no entanto, de um elevado volume de

armazenamento — tampao, para garantir a homogeneizacao do efluente.

As quatro etapas que constituem um sistema de tratamento por reactores SBR

séo as seguintes (Rochard e Viaud, 2000; Jourjon et al., 2001 e Torrijos et al., 2004):

ETAPA 1: Alimentacdo que corresponde a um determinado volume de efluente
que é introduzido na bacia de arejamento. A carga volumica aplicada sera
determinada para que a sua degradagao ocorra num determinado periodo de

tempo em arejamento e perante um teor médio de biomassa;

ETAPA 2: Arejamento permite a mistura biomassa/efluente e a consequente
degradacdo da matéria organica soluvel. A duracdo desta etapa dependera dos
objectivos de qualidade a atingir para o efluente tratado;

ETAPA 3: Decantacdo é uma etapa que ocorre na auséncia de arejamento. Com
a interrupg¢éo do arejamento, inicia-se a decantagdo das lamas no reactor. Esta é
também a fase em que, sempre que seja necessario, se procede a purga das

lamas em excesso;

ETAPA 4: Retirada do Sobrenadante corresponde a remo¢ao de um volume de

sobrenadante — efluente tratado, tendo em conta que este volume devera ser igual

ao volume alimentado.

Apoés estas quatro etapas estarem concluidas, reinicia-se um novo ciclo, ou seja,

repde-se o volume total do reactor com a introdugdo de efluente bruto (alimentacao),

conforme se pode verificar pela representagdo esquematica do processo (figura 4).
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Figura 4 — Ciclo do processo de um SBR (adaptado de www.inma.ucl.ac.be, 2007)

Do ponto de vista do funcionamento biolégico, este sistema tem o comportamento

de um reactor de lamas activadas convencional, em que o mesmo tanque desempenha a

dupla fungao de arejamento e decantagao, consoante a sequéncia do ciclo.

A constituicdo de uma estacdo de tratamento de efluentes vinicos utilizando

reactores SBR é a seguinte (Rochard e Viaud, 2000):

a) tamisagem;

b) armazenamento — tampdo, com sistema de neutralizagdo e bomba de

transferéncia do efluente para o reactor;

c) reactor com dupla fungéo de arejamento e decantagéo, equipado com sistema

de extracgao de lamas e efluente tratado. Podera ainda existir um conjunto de

equipamentos que programam os horarios — ciclos do reactor;
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d) sistema de injeccao de anti-espumante e nutrientes (opcional);

e) cuba de armazenamento de lamas em excesso para desidratagao.

Conforme jé& foi referido, neste sistema ha também a necessidade do controlo da
quantidade de lamas e da sua decantabilidade. O teor em lamas ideal para a degradagao
de efluente num reactor SBR pode variar entre 1,5 e 5 g SSV.L", estando no entanto
limitado por dois factores: a capacidade de arejamento do sistema e a necessidade de
decantar o efluente tratado (Wilderer et al., 2001).

O sistema de tratamento de efluentes vinicos por reactores SBR necessita de
acompanhamento técnico tendo em consideracao a variabilidade quantitativa e qualitativa
que as caracteristicas do efluente apresentam ao longo do ano. Alteragbes no processo
produtivo do vinho, praticas enologicas ou despejos acidentais na adega devem ser
registados e analisados, a fim de ser possivel adaptar os ciclos de tratamento do reactor,
de modo a manter, se possivel, a carga aplicada, o que pode ser controlado em parte,

pelo armazenamento tamp3o.

Como todos os processos de tratamento de efluentes, o tratamento por reactores
SBR possui vantagens e desvantagens, as quais de encontram resumidas na Tabela 3.

Tabela 3 — Principais vantagens e desvantagens do tratamento biol6gico com alimentagao
sequencial (Rochard e Viaud, 2000; Desenne et al., 2003 e Bidault, 2004).

+ VANTAGENS + - DESVANTAGENS -

= Rendimento e depuragéo elevado = Necessita de seguimento da eficiéncia do processo

s Custos moderados (investimento e funcionamento) o Necessita de gestéo das lamas

= Boa resisténcia ao bulking filamentoso, o que
favorece a seleccdo e manutengdo da biomassa s Exige um volume de armazenamento elevado
com boas caracteristicas de decantabilidade

o Reduzida necessidade de m&o-de-obra

= Permite paragens e rearranques

s Possibilidade de alteracdo dos tempos de cada
fase do ciclo e até da duragao do proprio ciclo

= Boa resisténcia a alteragdes de carga

= Capacidade de diluicdo da alimentagao
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Um caso particular de reactores SBR corresponde aos reactores que operam com
enchimento plastico ou mineral, passando a funcionar como reactores de biofilme (mével
ou fixo) e em forma sequencial. Esta variante dos reactores SBR corresponde aos
reactores SBBR (Sequencing Batch Biofilm Reactor) e sdo caracterizados por combinar
as vantagens dos reactores SBR com as dos reactores MBBR/FBBR, o que lhes permite
operar com elevados teores de biomassa, elevadas cargas volumicas e razées F/M, para
além de resistirem com mais eficacia a alteracbes de pH, temperatura e cargas
(Andreottola et al., 2002).

2.2.1. Estudos da eficiéncia de reactores SBR

Segundo estudos realizados em varias adegas, o sistema de tratamento de
efluentes vinicos por reactores SBR apresenta elevadas eficiéncias de remogéao de CQO.

Com efeito Torrijos et al.,, (2004), analisando o comportamento dos varios
reactores SBR a escala real e instalados em varias adegas, a operarem com uma carga
volumica de 0,8 g CQO.L".dia" e razdo F/M de 0,25 g CQO.SSV'.dia™, verificaram que
era obtido um efluente tratado com cerca de 280 mg CQO.L", a que correspondia uma
remogao de CQOypa, CQOsuuvel € CBOs de 93, 95 e 97% respectivamente, com uma
producéo de lamas de 0,22 g SSV.g™' CQO removido.

No Sul de Franga, Houbron (1998) aplicou a tecnologia SBR a uma adega com
producédo na ordem dos 7000 hl. A estagao de tratamento era constituida por: decantador
primario de 1 m°, duas cubas de stocagem do efluente com um volume de 65 m® cada
(para armazenamento do efluente e controlo de picos de carga caracteristicos deste tipo
de industria) e um reactor SBR com 40 m® de capacidade. O tratamento é efectuado em
dois periodos do ano: o primeiro na altura da vindima e primeira trasfega e o segundo em
Junho. Os valores de CQO do efluente vinico variaram entre os 4000 e os 11000 mg.L"
no primeiro periodo de tratamento e entre os 2000 e os 5000 mg.L™" no segundo periodo.
A eficiéncia de remoc¢ao do CQO atingiu os 96% nos trés primeiros anos de operacao do

sistema de tratamento.

Varios reactores SBR semelhantes foram implementados em Franga, e conforme
Wilderer et al. (2001) referem, os volumes variaram entre os 35 e os 150 m® para
tratarem efluentes vinicolas num ciclo diario de 19 horas de arejamento seguidas de 3
horas de sedimentagdo, operando com uma carga volumica de cerca de
0,8 gCQO.L".dia™", tendo obtido valores de remocéo de CQO na ordem dos 94 a 99%.

Com este tratamento o efluente final poderd apresentar concentragbes inferiores a
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300 mg.L™" para CQO e de 100 mg.L™ para o CBOs e SST, com uma produgao de lamas
de 0,25 g SST.g"' CQO degradado.

Em Portugal, j& foram realizados varios estudos de tratamento de efluentes
vinicolas, com diversas tecnologias: SBR, UASB, MBBR, etc.

Relativamente a tecnologia em analise neste trabalho, foram identificados dois
autores com trabalhos desenvolvidos nesta area/tecnologia especifica.

Pirra et al. (2004) desenvolveu um estudo sobre a optimizacdo de reactores SBR,
a escala laboratorial, com o objectivo de optimizar a relagdo entre a quantidade de
biomassa e o CQO do efluente. Para o desenvolvimento deste estudo foram utilizados
reactores com uma capacidade de 4 L que operaram durante um minimo de 35 ciclos,
com tempos de arejamento de 10,5 h, 22 h e 46 h seguidos de tempos de decantagéo de
2 h. A melhor taxa de remogédo de CQO obtida situou-se na ordem dos 95% para
concentracdes iniciais de efluente de 18 gCQO.L" e uma concentracdo de biomassa de
2gSSV.L".

Rodrigues et al., (2004) analisou a funcionamento de um reactor SBR com um
volume (til de 190 m® e um tanque de equalizacdo com um volume util de 300 m°. No
reactor foi aplicado: um inéculo, proveniente de uma ETAR de efluentes domésticos, com
uma concentracdo de soélidos suspensos volateis de 540 mg.L"; e um sistema de
arejamento com capacidade de 11 KgO?h™. O reactor operou em ciclos de 24 h que
eram interrompidos durante 1 hora para que ocorresse a sedimentacao da biomassa. A
experiéncia obtida ao fim de um ano de laboracdo permitiu concluir que: durante os
periodos de maior afluéncia de matéria organica ao reactor (vinificagdo e trasfegas) o
fornecimento de oxigénio deveria aumentar para 18 KgO2h™; e ainda que nos periodos
de maior caudal, a operacdo do SBR deveria ser efectuada com dois ciclos diarios para
se obterem melhores resultados. Com a operacao do reactor pdde ainda concluir-se que
este tipo de tecnologia consegue adaptar-se a variagdes de parametros e condigbes de
tratamento (aumento de cargas, alteragéo dos ciclos de tratamento, etc.).
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CAPITULO Il - OBJECTIVOS E METODOLOGIA DE TRABALHO

“E  preciso sentir a necessidade da
experiéncia, da observagcdo, ou seja, a
necessidade de sair de nds proprios para
aceder a escola das coisas, se as queremos

conhecer e compreender.”

(DURKHEIM, Emile in.
www.citador.pt, 2006)

3.1. Objectivos do Trabalho Desenvolvido

A industria da vinificagdo € caracterizada por diferentes actividades e etapas ao
longo de cada ano, as quais correspondem efluentes com caracteristicas qualitativas e
quantitativas diferentes, que variam, de regido para regido, com o tipo de tecnologia
adoptada, a dimensdo da unidade de produg¢ao, com o tipo de vinho a produzir (branco
ou tinto, entre outros) e também consoante as praticas aplicadas, nomeadamente ao

nivel do consumo de agua.

Os efluentes vinicolas produzidos em grandes quantidades por todas as industrias
deste sector, sdo caracterizados por possuir uma elevada carga organica e por isso
responsaveis por grandes impactos ambientais quando libertados directamente no meio

receptor natural, sem qualquer tratamento prévio.

E na resposta a esta necessidade e problema ambiental que surge o presente
trabalho, cujo objectivo principal consistiu em dar seguimento a estudos de tratabilidade
aerbébia deste tipo de efluentes. Com base em estudos anteriormente efectuados,
pretendeu aprofundar-se a caracterizagcdo da biodegradabilidade aerdbia dos efluentes
vinicolas, a fim de ser possivel definir estratégias para optimizagéo do seu tratamento.

Com base nos pressupostos apresentados, o presente estudo contemplou cinco
objectivos especificos:
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a) revisao bibliografica sobre efluentes vinicolas e tratamento dos mesmos;
b) estudos laboratoriais de biodegradabilidade aerdbia de efluentes vinicos;
¢) modelacao dos resultados obtidos nos ensaios experimentais realizados;
d) ensaios em reactores descontinuos sequenciais (SBR), a escala laboratorial;

e) discussao de resultados e conclusoes.

O primeiro objectivo permitiu efectuar um enquadramento do tema, a fim de ser
possivel desenvolver os trabalhos laboratoriais com base em teorias ja desenvolvidas na
area (variabilidade dos efluentes e tecnologias de tratamento) e estratégias ja
anteriormente definidas com base em conclusdes de resultados obtidos.

O segundo objectivo proporcionou uma avaliagdo da biodegradabilidade de
efluentes com uma grande variabilidade de concentracado e tipologia de matéria oxidavel,
expressa sobre a forma de CQO. Por este facto, avaliou-se a biodegradabilidade de
efluentes vinicolas, em diferentes condi¢gdes durante um periodo de 48 horas. O objectivo
principal dos ensaios de biodegradabilidade foi a determinagéo das taxas de degradacao

maxima dos efluentes vinicolas em diferentes condi¢cdes laboratoriais.

Para dar seguimento ao objectivo anteriormente apresentado, surgiu o terceiro
objectivo, que permitiu comparar os resultados experimentais obtidos, nos ensaios de
biodegradabilidade, com os modelos matematicos propostos por diversos autores para a
degradacéo de efluentes.

O quarto objectivo foi definido no seguimento dos anteriores, uma vez que com 0s
resultados obtidos, nas etapas anteriores, foi possivel avaliar o comportamento
processual de uma tecnologia — reactor descontinuo sequencial (SBR).

Finalmente, o quinto objectivo apresenta uma discussdo geral dos resultados
obtidos e as conclusdes finais que permitiram definir propostas para trabalhos futuros.

3.2. Metodologia de Trabalho

O trabalho desenvolvido neste projecto consistiu essencialmente, na realizacao de
estudos de biodegradabilidade a efluentes vinicolas para posteriormente avaliar o
desempenho de reactores SBR como solugao processual para o seu tratamento.
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Para avaliar a viabilidade de aplicacdo de um determinado processo de
tratamento de efluentes a um dado substrato € importante conhecer varios parametros
relativos a esse substrato (caracterizacdo fisico-quimica). Torna-se ainda necessario
realizar testes de biodegradabilidade/toxicidade e de pré-tratamentos de
compatibilizacao.

A realizagédo dos ensaios de biodegradabilidade torna-se essencial devido ao facto
de a composicao dos efluentes vinicolas a tratar depender do modo de laboracao e do
tipo de vinho produzido.

Para atingir os objectivos anteriormente descritos, efectuaram-se as seguintes
etapas laboratoriais:

- Ensaios de biodegradabilidade;
- Modelizagao cinética dos resultados;

- Operagao de reactores do tipo SBR.

Os testes de biodegradabilidade, aos efluentes vinicolas em anadlise, foram
realizados em reactores de 3 L de -capacidade, utilizando varias razbes
substrato/microrganismos, a fim de avaliar o efeito de varios factores: quantidade de
in6culo, necessidade de adigdo de nutrientes e concentracao de sélidos biolégicos.

Com a realizagdo destes ensaios, pretendeu obter-se resultados que
possibilitassem definir as condigdes de arranque dos digestores aerdbios (SBR) a utilizar,
nomeadamente, o tempo de retengdo hidraulico, as cargas organicas a aplicar e o
contetdo em sélidos biolégicos no reactor.

Os resultados obtidos nos ensaios de biodegradabilidade permitiram passar a fase
seguinte, a modelacdo cinética. Nesta tarefa, foram consideradas e desenvolvidas
diferentes actividades que irdo permitir o estabelecimento do modelo matematico que
simule o comportamento de um reactor aerdbio tratando efluentes vinicolas e que permita
efectuar a extrapolagao dos resultados obtidos para unidades a escala real. A andlise dos
resultados obtidos nos testes de biodegradabilidade, foi desenvolvida a fim de ser
possivel definir quais as condi¢des de funcionamento dos reactores na tarefa seguinte.

Apéds definidas as condi¢des de funcionamento dos reactores, e com base em
bibliografia, foram definidas as condigbes de arranque dos reactores SBR, a escala
laboratorial, bem como o planeamento do estudo a desenvolver durante a sua laboragao.
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Com a operacdo das unidades laboratoriais (SBR) pretendeu-se obter
informacdes adicionais aos testes de biodegradabilidade. Para o efeito foram utilizados
reactores aerdbios laboratoriais com uma capacidade de 5,5 L, de modo a ser possivel
avaliar o seu potencial. Os factores avaliados foram a quantidade de inéculo e a

concentracdo de solidos bioldgicos.
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CAPITULO IV — ENSAIOS DE BIODEGRADABILIDADE

“A duvida é o principio da sabedoria.”

(ARISTOTELES in. www.citador.pt, 20086)

4. INTRODUCAO

Os ensaios de biodegradabilidade sédo efectuados com o objectivo de determinar e
avaliar a capacidade de degradacao da matéria organica existente num efluente, para

uma determinada biomassa.

Para o presente trabalho foi realizado um conjunto de ensaios descontinuos de
biodegradabilidade de curta duragdo, utilizando varias razées de substrato/biomassa, a
fim de ser possivel determinar a relacdo F/M que optimize o tratamento aerdbio de
efluentes vinicolas, pelo processo de lamas activadas.

4.1. Material e Métodos

Os ensaios laboratoriais descontinuos de biodegradabilidade aerébia foram
realizados em reactores de 3 L, com agitacdo e com oxigenagédo efectuada por dois

(figura 5)

Figura 5 — Instalagdes laboratoriais dos ensaios de biodegradabilidade e sistema de arejamento

Para definicdo dos ensaios de biodegradabilidade a realizar, foi construida uma
matriz de 12 ensaios (Tabela 4), variando a concentracdo de matéria orgéanica inicial
entre 1 e 7 g CQO.L" e a quantidade de biomassa inoculada entre 1,5e 4,5g SSV.L", a
que corresponde uma razdo F/M inicial entre 0,22 e 4,67 g CQO.g" SSV.dia™.
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Tabela 4 — Matriz experimental para os ensaios de biodegradabilidade

s s =
Teor em biomassa (X) CQO inicial do efluente (S) g L
SSV(gL™")
1 3 5 7
1,5 X155 X153 X155 X15S7
3 X3S X3S;3 X3 S5 X3S
4,5 X455 S+ X45Ss3 X45Ss X45S7

Todos os ensaios tiveram a duracao de 48 horas, sendo recolhidas amostras para
determinacao analitica do CQOguwe do conteldo do reactor. Inicialmente foram
efectuados ensaios de biodegradabilidade recolhendo amostras de 2 em 2 horas. Apds o
primeiro ensaio, foram definidos os intervalos de tempo em que a degradacao do efluente
era mais acentuada e repetiram-se 0s ensaios para esses periodos, recolhendo amostras
de 30 em 30 minutos.

As amostras recolhidas permitiram determinar o parametro CQOgqgvel NO reactor
apés um determinado periodo de degradagédo. Este parametro foi determinado pelo
método 5220 D, habitualmente designado por método colorimétrico, descrito na 19.2
Edicao do Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater.

No inicio e no fim de cada um dos ensaios laboratoriais foram ainda recolhidas
amostras para determinacdo das concentracdes iniciais e finais de SST e SSV,
recorrendo-se aos métodos 2540 D e 2540 (Standard Methods). Foi também
monitorizado o teor em O, dissolvido ao longo dos ensaios, para garantir que este
parametro se mantivesse superior a 1,5 mg.L™", a fim de n&o se tornar um factor limitante
no desenvolvimento dos microrganismos (Andreottola et al., 2004).

A gama de concentracbes de substrato e indculo utilizadas para este estudo
laboratorial, que correspondem a wuma razdo F/M inicial entre 0,22 e
4,67 g CQO.g'SSV.dia”, foi mais abrangente do que a utilizada nos ensaios realizados
por Beltran et al. (2001), que utilizou razdes F/M entre 0,4 e 1,4 gCQO.g'SSV.dia” e
obteve efluentes tratados com boas caracteristicas de decantabilidade. No entanto, este
estudo aproximou-se da gama analisada por Pirra (2005) que utilizou razées F/M entre
0,17 e5g CQO.g'SSV.dia™.
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As lamas bioldgicas, utilizadas nos ensaios de biodegradabilidade como inéculo,
foram recolhidas na corrente de recirculagcdo do sistema de lamas activadas de uma
estacdo de tratamento de efluentes domésticos situada em Aveiro. Estas lamas foram
devidamente lavadas e previamente adaptadas ao efluente em anadlise, para serem
reutilizadas em todos os ensaios de biodegradabilidade realizados. A concentracdo
destas lamas, ap6s a sua recolha e lavagem, apresentou uma variacao identificada a
partir do teor em SST, que oscilou entre os 30 e os 36 g.L", e ainda a partir do teor em
SSV que se localizou entre 22 e 28 g.L".

4.2. Apresentacao e Discussao de Resultados

A realizagéao dos ensaios de biodegradabilidade permitiu obter a evolugédo do CQO
ao longo das 48 horas de duracao de ensaio.

Nas primeiras 6 horas de ensaio o periodo de amostragem foi de 30 em 30
minutos e no restante periodo, de 2 em 2 horas. A partir das 40 horas de ensaio verificou-
se ter sido atingida a fase de estabilidade de degradacao do efluente, com uma remocao
de CQO acima dos 90%.

O intervalo de amostragem foi mais curto nas primeiras 6 horas, pois este periodo
de ensaio correspondeu ao de maior velocidade de degradacao do efluente, tornando-se
assim necessario obter mais pontos de amostragem para a determinacdo dos declives
maximos das curvas ou velocidades de degradacao com maior fiabilidade.

Os ensaios laboratoriais realizados permitiram entao obter resultados analiticos, a
partir dos quais foram construidos graficos representativos da evolugao da concentragéao
de matéria organica no reactor ao longo do tempo, expressa em CQOggve, UMa vez que

essa evolucao é um parametro determinante para os estudos de biodegradabilidade.

Assim serdo apresentados conjuntos de graficos para as seguintes concentragdes

de biomassa:
X=1,5gSSV.L"
X=3¢gSSv.L"
X=459gSSV.L"

onde se verificara a evolugao da degradacao do efluente, perante a adicao de diferentes
guantidades iniciais de carga poluente aos reactores.
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resultados laboratoriais obtidos com concentracbes de biomassa mais baixas de

O conjunto de graficos, que se apresenta seguidamente, corresponde aos

1,5 g SSV.L", e traduz o comportamento dos reactores para os seguintes ensaios: X; 5 Ss,
X1,5 83, X1,5 S5 e X1,5 S7 (Tabela 4)
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Figura 6 — Evolugao do CQOs el para os ensaios Xi 5S¢, X15S3, X15Ss5 € X15S7

Para concentracdes de biomassa de 1,5 g SSV.L" verificou-se que, para
CQOver de 1 gCQO.L" o intervalo de degradacdo foi de cerca de 10 horas, para
CQOqovel de 3 gCQO.L™" de cerca de 16 horas, para CQOgq e de 5 gCQO.L™" de cerca
de 20 horas e finalmente para CQOguqve1 de 7 gCQO.L™ 0 intervalo de degradacéo foi de

cerca de 30 horas.

Destes ensaios foi possivel constatar que, quanto maior é a carga poluente de

entrada no reactor (CQOsqvel), Maior o tempo necessario para a sua degradagao.
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Os resultados laboratoriais obtidos nos ensaios com concentragcdes intermédias
de biomassa, cerca de 3 g SSV.L", sdo apresentados na Figura 7 e correspondem aos
seguintes ensaios: X3 Sy, X383, X3Ss € X3 S; (Tabela 4.1).

X=3gSsv.L"
S=1gCQOL’ S=3g CQO.L"
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Figura 7 — Evolugao do CQOgquve para os ensaios Xs Sy, X3S3, X3S5 € X3S7

Da analise dos graficos da Figura 7, é possivel verificar que para concentracoes
de biomassa de 3 g SSV.L" e para os ensaios com CQOgyue de 1 gCQO.L™" o intervalo
de degradagéo foi de cerca de 8 horas, para CQOgyue de 3 gCQO.L" de cerca de 12
horas, para CQOsuuve de 5 gCQO.L " de cerca de 18 horas e finalmente para CQOgiuvel de
7 gCQO.L" o intervalo de degradagéo foi de cerca de 22 horas.

Destes ensaios foi possivel constatar que, tal como para a concentragdo de
biomassa de 1,5 g SSV.L"', quanto maior a carga poluente de entrada no reactor
(CQOsoiive), mMaior é o tempo necessario para a sua degradagdo. No entanto,

comparativamente com as condigdes anteriores, o aumento do teor em biomassa no
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reactor, de 1,5 para 3 g SSV.L", levou & diminuicdo dos respectivos intervalos de

degradacao.

Os resultados laboratoriais obtidos a operar com concentragdes de biomassa de
cerca de 4,5 g SSV.L' traduzem-se na Figura 8 e correspondem aos seguintes ensaios:
X4,5 81, X4,5 S3, X4,5 Ss e X4,5 S7 (Tabe'a 4)
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Figura 8 — Evolugao do CQOqgiuvel Para 0s ensaios Xa5S1, X453, Xa5Ss5 € X45S7

Assim foi possivel concluir que para concentracdes de biomassa de 4,5 g SSV.L™
e para CQOgy el de 1 gCQO.L" o intervalo de degradacéo foi de cerca de 8 horas, para
CQOqovel de 3 gCQO.L™" de cerca de 12 horas, para CQOgq el de 5 gCQO.L™" de cerca
de 18 horas e finalmente para CQOgqqve1 de 7 gCQO.L™" 0 intervalo de degradacéo foi de
cerca de 24 horas.

Destes ensaios foi possivel constatar que, tal como para concentragdes de
biomassa de 1,5 e de 3 g SSV.L", quanto maior a carga poluente de entrada no reactor
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(CQOgover), Maior € o tempo necessario para a sua degradacdo. No entanto,
comparativamente com as condigdes anteriores, o aumento do teor em biomassa no
reactor, de 3 para 4,5 g SSV.L", j4 ndo levou a uma diminuicdo dos intervalos de

degradacao da matéria organica como havia acontecido anteriormente.

Da analise dos graficos obtidos nas Figuras 6, 7 e 8 verificou-se que a variagao da
concentracao de CQO ao longo do tempo depende da concentragdo inicial da biomassa e
do substrato.

A partir dos dados da evolugdo do CQO, ao longo das 48 horas de andlise, foram
ainda construidos graficos da evolugao da percentagem de remogao da matéria organica
em fungdo do tempo de operacao, para cada ensaio, de modo a ser possivel avaliar a
biodegradabilidade do efluente em estudo (Figuras 9, 10 e 11).
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Figura 9 — Evolugdo da remogao de CQO para concentracéo de biomassa X=1,5 g SSV.L"

Para a concentracdo de biomassa mais baixa (1,5 g SSV.L") verificou-se que a
percentagem de remocéo de CQO aumenta ao longo dos ensaios de biodegradabilidade,
constatando-se uma maior velocidade de remocdo nas primeiras horas de ensaio.
Verificou-se ainda que, para baixas cargas poluentes, S = 1 gCQO.L", é atingida uma
percentagem de remog¢dao maxima, na ordem dos 90%, a partir das 8 horas de duragéao
de ensaio. Para cargas poluentes intermédias de S = 3 e 5 gCQO.L", a evolugdo da
curva de percentagem de remogdo de CQO foi semelhante, atingindo-se uma

percentagem de remog¢ao maxima, a partir das 18 horas de ensaio. Finalmente, para a
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carga poluente S = 7 gCQO.L", a remocédo do CQO ja foi mais lenta, atingindo-se uma
percentagem de remogao maxima, na ordem dos 90%, somente a partir das 38 horas de
ensaio.

Com esta andlise foi possivel constatar que, para concentracées de biomassa
baixas (1,5 g SSV.L"), o aumento da carga poluente leva & reducéo progressiva da
eficiéncia de remocao de CQO. No entanto, ao fim das 48 horas de ensaio, € possivel
atingir-se uma remoc¢éao de CQO préxima dos 100% para todos 0s ensaios.
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Figura 10 — Evolugdo da remogéo de CQO para concentragéo de biomassa X=3 g SSV.L"

Para concentragdes de biomassa de 3 g SSV.L" (Figura 10) continuou a verificar-
se que a percentagem de remocdo de CQO aumenta ao longo dos ensaios de
biodegradabilidade, constatando-se uma maior velocidade de remog¢ao nas primeiras
horas de ensaio. Verificou-se ainda que, para baixas cargas poluentes, S =1 gCQO.L", é
atingida uma percentagem de remogdo maxima, na ordem dos 100%, a partir das 12
horas de ensaio. Para cargas poluentes de S = 3 gCQO.L", a evolugéo da curva de
percentagem de remogao de CQO foi semelhante a carga anterior, no entanto com uma
remocao mais lenta, atingindo-se uma percentagem de remog¢do maxima, na ordem dos
90%, a partir das 14 horas de ensaio. Finalmente, para as cargas poluentes mais
elevadas de S = 5 e 7 gCQO.L", a remocéo do CQO foi ainda mais lenta, atingindo-se
uma percentagem de remogcao maxima, na ordem dos 90%, somente a partir das 20
horas de ensaio.
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Com esta andlise foi possivel constatar que, para concentracées de biomassa
intermédia de 3 g SSV.L", o aumento da carga poluente leva & redugdo progressiva da
eficiéncia de remogcédo de CQO. No entanto, a partir das 38 horas de ensaio, ja foi
possivel atingir uma remog¢édo de CQO na ordem dos 100% para todas as condicbes
definidas, o que indica uma degradacdo mais rapida do que para 0 ensaio com menos
concentracao de biomassa.

Assim, 0 aumento da concentracdo de biomassa de 1,5 para 3 g SSV.L" permitiu
um aumento da velocidade de remogado de CQO para todas as condigbes de carga
poluente definidas, uma vez que a partir das 20 horas de ensaio, obtiveram-se
percentagens de remoc¢do na ordem dos 90% e ao fim de 38 horas de ensaio uma
remogao de CQO proxima dos 100%.
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Figura 11 — Evolugao da remogao de CQO para concentracdo de biomassa X=4,5 g SSV.L

Para concentracées de biomassa de 4,5 g SSV.L" (Figura 11) continuou a
verificar-se que a percentagem de remocao de CQO aumenta ao longo dos ensaios de
biodegradabilidade, constatando-se também uma maior velocidade de remogédo nas
primeiras horas de ensaio. Verificou-se ainda que, para baixas cargas poluentes, S=1 ¢
3 gCQO.L", é atingida a uma percentagem de remogao maxima, na ordem dos 90%, a
partir das 14 horas de ensaio. Para cargas poluentes de S = 5 gCQO.L", a evolugdo da
curva de percentagem de remocgado de CQO foi semelhante as cargas anteriores. No

entanto apresentam uma remocao mais lenta, atingindo-se a percentagem de remogao
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maxima, na ordem dos 90%, a partir das 18 horas de ensaio. Finalmente, para a carga
poluente S= 7 gCQO.L", a remocdo do CQO foi ainda mais lenta, atingindo-se uma
percentagem de remogao maxima, na ordem dos 90%, somente a partir das 24 horas de

ensaio.

Com esta andlise foi possivel constatar que, para as concentragcoes de biomassa
mais elevadas de 4,5 g SSV.L", o aumento da carga poluente leva a redugao progressiva
da eficiéncia de remocao de CQO. No entanto, a partir das 30 horas de ensaio, ja foi
possivel atingir uma remogédo de CQO préxima dos 100% para todas as condigbes
definidas.

Analisando todos os resultados obtidos, verificaram-se maiores velocidades de
remogao de CQO para baixas concentragdes de substrato e para baixos tempos de
operagado. As maiores percentagens de remogao foram mais rapidamente atingidas nas
concentragcdes de substrato mais baixas, entre as 10 e as 14 horas de tempos de
operagao.

Da andlise dos graficos anteriormente apresentados, foi também possivel registar
que, a remogao da matéria organica fica concluida ao fim de um dia de operacéo, para
praticamente todos os ensaios de biodegradabilidade, obtendo-se eficiéncias de remogao
do CQO na ordem dos 90 a 100% para todas as concentragdes de substrato. Estas
eficiéncias sdo obtidas em intervalos de tempo diferentes, que aumentaram com o

aumento da concentragdo do substrato.

Os periodos de maior velocidade de degradacdo da matéria organica ocorreram
nas primeiras horas para todos os ensaios realizados. Nas concentragdes de efluente
mais baixas (CQOsuue de 1 e 3 gCQO.L™) verificou-se que a degradacdo foi mais
acentuada nas primeiras 6 horas de ensaio. Para as cargas organicas mais altas
(CQO¢oavel de 5 € 7 gCQO.L™), a degradagao mais significativa ocorreu nas primeiras 20

horas de ensaio.

Para mais facilmente interpretar e analisar os resultados relativos a percentagem
de remogao de CQO, para os varios ensaios com diferentes quantidades de biomassa,
construiram-se graficos de barras (Figura 12) com pontos de analise estratégicos (6, 12,
24 e 48h), a fim de verificar a evolugdo da remogao do CQO ao longo dos ensaios e
constatar a eficacia de cada um ao fim das 48 horas de degradagéo.
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Figura 12 — Evolugao da percentagem de remogéao de CQO para as varias concentragoes

de carga poluente introduzida nos diversos ensaios

A percentagem de remoc¢ao de CQO atingiu valores acima dos 90% para todos 0s
ensaios realizados a partir das 24 horas de degradacdo, chegando mesmo a atingir
valores proximos dos 100%, ao fim das 48 horas de degradacao.

Constatou-se ainda que, com o aumento da carga poluente, a evolugdo da
remocado do CQO realiza-se de forma mais gradual, obtendo-se remocbdes de CQO
elevadas somente a partir das 24 horas de ensaio, para as cargas poluentes mais
elevadas (S=5e7gCQO.L").

Da andlise dos graficos da Figura 12 pode ainda verificar-se que: para
S =1 g CQO.L" atingem-se percentagens de remogdo de CQO proximas de 100% a
partir das 12 horas de ensaio para qualquer concentragédo de biomassa testada; para
S =3e5g CQO.L" atingem-se percentagens de remogdo de CQO préximas de 100% a
partir das 24 horas de ensaio e para S = 7 g CQO.L" as percentagens de remocéo de
CQO préximas de 100% s6 sao atingidas ao fim das 48 horas de duragao do ensaio.
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Transpondo a informacdo apresentada para graficos de curvas lineares, foi

possivel observar os pressupostos apresentados e verificar a evolugdo da remocgao para
0s pontos estratégicos apresentados (6, 12, 24 e 48h) e para cada quantidade de

biomassa utilizada.

3

Remocio do CQO para X =1,5 g SSV.L"
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Figura 13 — Evolugdo da percentagem de

remocdo de CQO para as Vvérias

concentragbes de biomassa estudadas

Da analise dos graficos da Figura 13 pode verificar-se ainda que:

-paraS =19 CQO.L" a curva de evolugao da remocdo do CQO posiciona-se
sempre acima dos 90% a partir das 12 horas de ensaio para qualquer
concentracdo de biomassa testada. A evolucdo da remocdo de CQO é
crescente e acentuada nas primeiras 12 horas de ensaio;

-para S = 3 g CQO.L" as curvas da remocédo de CQO localizam-se entre os
80 e 0s 90% a partir das 12 horas de ensaio para qualquer concentragédo de
biomassa testada, s6 atingindo valores de remogao acima dos 90%, a partir
das 24 horas de ensaio. A evolucao da remocado de CQO é crescente e
acentuada, principalmente, nas primeiras 12 horas de ensaio;

-para S = 5 g CQO.L" as curvas de evolucdo da remocdo do CQO
posicionam-se acima dos 90% a partir das 24 horas de ensaio para qualquer

Universidade de Aveiro

-52 -



Avaliacédo da biodegradabilidade aerdbia de efluentes vinicolas

concentracao de biomassa testada, registando-se uma evolugao crescente e

acentuada da remocao de CQO até as primeiras 24 horas de ensaio,

-para S = 7 g CQO.L" as percentagens de remocdo de CQO proximas de

100% s6

sdo atingidas ao fim das 48 horas de ensaio, registando-se uma

evolucdo crescente de remogao de CQO até as 48 horas de ensaio.

Para além do controlo e andlise do parametro CQOsuuve, fOi ainda efectuado o

controlo do teor em Sélidos Suspensos Totais (SST) e Sélidos Suspensos Volateis (SSV)

no inicio e no fim de cada ensaio, a fim de avaliar a evolugcao do desenvolvimento da

biomassa durante os

ensaios de biodegradabilidade.

Os resultados obtidos (Tabela 5) permitiram verificar que a biomassa, de uma

forma geral, foi aumentando ao longo dos ensaios de biodegradabilidade, com a

excepgao do ensaio

para S = 1 g CQO.L". Verificou-se ainda que, para as cargas de

efluente mais elevadas (S=5 e S=7 g.L"), este aumento tornou-se mais significativo, uma

vez que a razdo F/M era superior, levando a um desenvolvimento mais rapido dos

microrganismos.

Tabela 5 — Evolucao dos SSV (mg.L'1) nos reactores durante os ensaios de biodegradabilidade

Carga Organica

X=1,5(gSSV.L™) X =3(gSSV.L") X = 4,5 (gSSV.L™)

(g CQO.L") Ohoras 48 horas Ohoras 48 horas 0 horas 48 horas
S=1 1,62 1,36 3,74 3,56 414 412
S=3 1,52 2,16 3,64 3,28 4,28 4,74
S=5 1,54 2,26 3,6 3,88 4,26 4,94
S=7 1,72 2,94 3,9 4,74 4,38 5,44

Transformando a informacdo apresentada em graficos de barras, foi possivel

observar os pressupostos apresentados e verificar a evolugao do teor em sélidos durante

0s ensaios de biodegradabilidade (Figura 14).
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Figura 14 — Evolugédo do teor em sélidos para as vérias concentra¢des de biomassa estudadas

durante os ensaios de biodegradabilidade

Com o aumento da razdo F/M, maior é a quantidade de substrato degradado, o

gue aumentada o crescimento dos microrganismos.

Esta relagao foi verificada através dos gréaficos apresentados na Figura 14, onde
foi possivel verificar que, com o aumento da carga organica do ensaio (de S=1 até S=7
gCQO.L"), aumentava o teor em sdlidos no final das 48 horas dos ensaios de
biodegradabilidade, face as condicbes iniciais de sélidos no reactor. Este aumento
tornou-se mais significativo para as cargas orgéanicas mais elevadas, ou seja, para S = 5
eparaS =7 gCQO.L" (Figura 15), onde se registaram razées F/M superiores.
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Evolucao do crescimento dos SSV durante as 48 horas dos
ensaios de biodegradabilidade

horas de ensaio
o

% de evolucao dos sélidos nas 48

-10-

@ X=1,5 (gSSV.L-1) @ X=3 (gSSV.L-1) @ X=4,5 (gSSV.L-1)

Figura 15 — Evolugao do crescimento de solidos nos reactores durante as 48 horas de

desenvolvimento dos ensaios de biodegradabilidade

Analisando a evolucdo da taxa de crescimento de solidos durante os ensaios de
biodegradabilidade (Figura 15), p6de observar-se o aumento dos sélidos durante os
ensaios para cargas organicas mais elevadas S =5e S = 7 gCQO.L", onde a razdo F/M

foi mais acentuada, conforme ja se tinha constatado anteriormente na figura 14.

A presenca de uma maior quantidade de alimento (cargas organicas mais
elevadas S= 5 e S = 7 gCQO.L") disponivel permitiu um maior crescimento dos
microrganismos e consequentemente, aumento do teor em sélidos no reactor. Por sua
vez, nos ensaios de baixa carga poluente, ndo se registou o crescimento dos
microrganismos, tendo-se inclusive verificado, em alguns casos, a diminuigdo do teor em

solidos no reactor ao longo do ensaio.

Para dar continuidade aos estudos de biodegradabilidade, determinaram-se ainda
os declives maximos das curvas de evolu¢do de CQO obtidas (Figuras 6, 7, 8), tendo por
finalidade a obtencdo de um valor equivalente a velocidade maxima de degradagao

registado em cada ensaio, no instante inicial.

As velocidades maximas de degradagao foram obtidas graficamente, através da
determinagdo do maior declive obtido na curva de degradacgéo, e aplicando a equacao
matematica para rectas (Y = m x + b, onde m corresponde ao declive da recta).
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Figura 16 — Determinacao da velocidade maxima de degradacgao para os ensaios
X1,5S1, X1,5S3, X555 € X15S7

Para os ensaios com concentracdo de biomassa 1,5 g.L”, a velocidade de

degradacéo (declive) foi maior para cargas poluentes intermédias (S=3 e S=5 g CQO.L™),

uma vez que foi mais facil e rapida a degradacédo da carga organica existente no reactor.

Com o aumento da carga poluente, para o valor maximo (S = 7 g CQO.L") a degradacéo

da matéria organica efectuou-se de forma mais lenta, o que se repercutiu na velocidade

de degradacao, ou seja, no declive da recta que se tornou menor.

Com o aumento de teor em sélidos no reactor, de 1,5 para 3 g SSV.L™, todos os

declives acentuaram-se, ou seja, as velocidades de degradacao melhoraram, uma vez

que, na presenca de uma maior quantidade de microrganismos foi possivel melhorar o

desempenho do reactor ao nivel da degradagao da matéria organica existente.
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Figura 17 — Determinagao da velocidade maxima de degradagao para os ensaios

X3S+, X3S3, X3Ss € X3Sy

Com o aumento de teor em sélidos no reactor (3 g SSV.L"), verificou-se um

aumento da velocidade de degradagdo com o aumento da carga poluente, chegando a

obter-se uma melhor degradacdo da matéria orgénica para a carga maxima

(S =7 g CQO.L"), comparativamente com a anterior concentracdo de sélidos no reactor.

A tendéncia verificada continuou a observar-se para o aumento do teor em sélidos

no reactor de 3 para 4,59 SSV.L™.
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Figura 18 — Determinacao da velocidade maxima de degradacgao para os ensaios
X451, X45S3, X4555 € X45S7

Apoés a determinacao grafica dos declives das curvas de degradagéo do efluente,
compilaram-se e converteram-se 0s valores obtidos (Tabelas 6 e 7), a fim de, por
modelagdo matematica, desenvolver um modelo cinético de degradacéo do efluente em
estudo.

Tabela 6 — Velocidades méximas de degradacgéao para os ensaios de
biodegradabilidade realizados (g CQO.L".h™)

X=15(gSSV.L") X=3(gSSV.L') X=4,5(gSSV.L"

S=1(gCQO.L" 0,1804 0,1770 0,2563
S=3(gCQO.L") 0,2563 0,2242 0,2875
S=5(gCQo.L" 0,2218 0,2874 0,3749
S=7(gCQO.L") 0,1268 0,2380 0,3510
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Tabela 7 — Velocidades especificas maximas de degradagao para os ensaios de
biodegradabilidade realizados (g CQO . g'SSV.dia™)

X=1,5(gSSV.L" X=3(gSSV.L") X=4,5(gSSV.L")

S=1(gCQO.L™" 2,8864 1,416 1,367
S=3(gCQo.L" 4,1008 1,7936 1,533
S=5(gCQO.L" 3,5488 2,2992 1,999
S=7(gCQO.L" 2,0288 1,904 1,872

Da anélise das tabelas verificou-se que para X=1,5 g.L™" a curva de velocidade
apresenta um maximo para S=3 gSSV.L". J& para X=3 g.L' e para X=4,5 g.L" as curvas
de velocidade apresentam o ponto maximo para S=5 gSSV.L™".

Transpondo a informacado apresentada para um gréafico de linhas, onde € possivel
verificar a evolugdo das curvas de velocidade de degradacao, foi possivel observar os
pressupostos apresentados e verificar a evolugdo das curvas com o aumento da

concentracao de substrato (Figura 19).

Velocidades especificas maximas de degradacao para
os varios teores de biomassa testados
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Figura 19 — Evolucéao das velocidades maximas de degradacao para os ensaios de

biodegradabilidade realizados
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Para X=1,5 gSSV.L" verificou-se um aumento da curva de velocidade de
degradacdo com o aumento da concentragdo de substrato, até um ponto médio de
concentracdo de substrato utilizado no ensaio, ou seja, até S= 3 gCQO.L™". J& para X=3
gSSV.L" e para X=4,5 gSSV.L" é possivel verificar que as curvas de velocidade de
degradacdo aumentam com a concentracéo de substrato até ao penultimo ponto testado,
ou seja, S=5gCQO.L™".

Através da analise da Figura 19 é possivel verificar que, as maiores velocidades
especificas de degradagdo sdo atingidas nos ensaios em que se introduz uma
quantidade de biomassa mais baixa (X=1,5 gSSV.L"), verificando-se que o ponto maximo
de degradacdo ocorre em ensaios com uma carga poluente de S = 3 gCQO.L". As
velocidades especificas de degradagao vao diminuindo com o aumento da quantidade de
biomassa introduzida, ou seja, para X=3 e 4,5 gSSV.L".

A curva da velocidade de degradagado para X=1,5 gSSV.L" evoluiu de forma mais
acentuada, chegando a duplicar os valores face as curvas de velocidade de degradagao
para X=3 gSSV.L" e para X=4,5 gSSV.L". No entanto, com o aumento de concentragéo
de substrato, as curvas tenderam a igualar-se, observando-se para S = 7 gCQO.L" uma
igualdade na velocidade de degradacdo para os varios ensaios de biodegradabilidade
realizados. Foi ainda possivel verificar que para os ensaios de X = 3 gSSV.L' e
X = 4,5 gSSV.L" a evolucdo da velocidade especifica de degradacdo foi muito
semelhante para todas as condicées de ensaio testadas.

Da analise da Figura 19 foi ainda possivel verificar que, como seria de esperar, 0
aumento da carga poluente no meio, leva a uma reducao da eficiéncia de degradacao da
mesma. Este facto torna-se bem visivel para o ensaio em que se introduz uma
quantidade de biomassa de 1,5 gSSV.L™" no reactor, perante uma carga poluente maxima
(S=7 gCQO.L"), verificando-se uma reducdo muito significativa da velocidade especifica
de degradacéo da carga organica de 3,55 para 2,03 gCQO.g'SSV.dia™.

No entanto, para uma quantidade de biomassa de 4,5 gSSV.L" no reactor ndo se
verifica uma reducgéo tao acentuada da eficiéncia de degradagéao da carga poluente. Com
0 aumento da carga poluente de 5 para 7 gCQO.L™" verificou-se uma ligeira reducdo da
velocidade de degradagéo da carga organica, de 1,99 para 1,87 gCQO.g'SSV.dia™.
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4.3. Conclusoes preliminares

De um modo geral, obtiveram-se remogdes de CQO elevadas, superiores a 90%,
para todos os ensaios de biodegradabilidade realizados, ao fim das 48 horas de
operagado, o que permite deduzir que existe uma pequena quantidade de compostos
dificilmente biodegradaveis ou refractarios no processo de degradagcdo da matéria
organica do efluente vinicola utilizado.

A principal diferenga verificada durante os ensaios de biodegradabilidade,
registou-se no tempo necessario para a degradacao do efluente, que aumentou com o
aumento da carga poluente, independentemente da quantidade de biomassa presente.
Assim, foi possivel apurar uma diminuicdo na velocidade de degradagédo da matéria
organica perante concentragées de CQO mais elevadas no reactor.

Os resultados obtidos com os ensaios de biodegradabilidade realizados
permitiram ainda verificar que, para concentracdes de biomassa de 1,5 g SSV.L", o
aumento da carga poluente leva a redugcao progressiva da eficiéncia de remocao de
CQO. No entanto, ao fim das 48 horas de ensaio, é possivel atingir-se uma remocao de
CQO préxima dos 100%.

Para concentragbes de biomassa de 3 g SSV.L", o aumento da carga poluente
também levou a reducao progressiva da eficiéncia de remogcao de CQO. No entanto, a
partir das 38 horas de ensaio, ja foi possivel atingir uma remocao de CQO na ordem dos
100% para todas as condi¢oes definidas.

O aumento da concentragdo de biomassa de 1,5 para 3 gSSV.L" permitiu um
aumento da velocidade de remocao de CQO para todas as condi¢gdes de carga poluente
definidas, uma vez que a partir das 20 horas de ensaio e para a concentragdo mais
elevada de biomassa, obtiveram-se percentagens de remogédo na ordem dos 90% e ao
fim de 38 horas de ensaio uma remog¢éao de CQO préxima dos 100%.

Para concentragdes de biomassa de 4,5 g SSV.L", o aumento da carga poluente
também levou a redugao progressiva da eficiéncia de remocao de CQO. No entanto, a
partir das 30 horas de ensaio, ja foi possivel atingir uma remoc¢éao de CQO proxima dos
100% para todas as condi¢oes definidas, o que levou a um menor tempo de degradagéo.

Com a analise dos resultados de biodegradabilidade obtidos, foi também possivel
registar que, a remogao da matéria organica dos reactores fica concluida ao fim de um
dia de operacgéao, para praticamente todos os ensaios de biodegradabilidade, obtendo-se
eficiéncias de remocao do CQO na ordem dos 90 a 100% para todas as concentracdes
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de substrato. Estas eficiéncias sdo obtidas em intervalos de tempo diferentes, que

aumentaram com o aumento da concentracao do substrato.

Relativamente as velocidades de degradacdo da matéria poluente foi possivel
registar que, para concentragdes de biomassa de 1,5 gSSV.L" se obtiveram valores de
velocidades especificas de degradacdo mais elevadas que as obtidas para as restantes
concentracdes testadas (X = 3 gSSV.L" e X = 4,5 gSSV.L™"). Verificou-se ainda que para
os ensaios de concentracdo de X = 3 gSSV.L' e X = 4,5 gSSV.L" a evolugdo da
velocidade especifica de degradagéo foi muito semelhante para todas as condigbes de
ensaio testadas.
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CAPITULO V — MODELOS CINETICOS

“Os numeros constituem a Unica linguagem
universal.”
(WEST, N. in. www.citador.pt, 2006)

5. AMODELACAO CINETICA

A &gua constitui um factor essencial na estruturacdo do desenvolvimento socio-
economico, sendo fundamental a sua gestdo de forma ponderada e equilibrada. A
garantia da qualidade ecoldgica dos recursos hidricos € um vector essencial numa

estratégia sustentavel.

A descarga de aguas residuais em meios receptores naturais, nomeadamente nos
meios hidricos, constitui uma das problematicas ambientais mais significativas, com
riscos elevados associados, para a qualidade dos ecossistemas em Portugal. Neste
contexto, a modelacdo numérica € uma das metodologias mais adequadas para
avaliacao de riscos neste tipo de problemas, uma vez que, contribui para a compreensao
de fendmenos de transporte, bioldgicos e biogeoquimicos que ocorrem na massa hidrica.

Com a modelagéao é possivel testar hipdteses funcionais e equacionar estados
futuros, ou respostas, dos sistemas perante alteragbes dos factores ambientais
(Rodrigues et al., 2006).

5.1. Modelos de Cinética Bioldgica

Os processos de modelacdo matematicos e de simulagdo sao métodos que

permitem o desenvolvimento de estudos aplicados ao tratamento de efluentes (ao nivel
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de projecto, analise e controlo de bioprocessos), quando devidamente calibrados e
validados (Brenner, 1997).

O tratamento biol6gico de um efluente é funcdo das inUmeras reaccbes que o
constituem, sendo a maior parte realizada por microrganismos. Assim, sera necessario
ter conhecimento dos principios basicos que orientam o crescimento dos microrganismos,
para se obter a cinética do conjunto de todo o sistema de tratamento de aguas residuais
que se descreve pela cinética microbiana. Apesar destes conceitos pré-definidos, a
modelacdo matematica da cinética microbiana torna-se muito complexa, devido as
numerosas inter-relagbes que se desenvolvem num processo de tratamento, sendo

necessario recorrer a resultados experimentais (Grady et al., 1999 e Nakhla et al., 1997).

Para optimizar, controlar e dimensionar sistemas de tratamento biologico é
essencial conhecer a cinética de crescimento de culturas microbiol6gicas e de consumo
de substrato. Deste modo sera possivel escolher um modelo que se ajuste aos dados
experimentais obtidos laboratorialmente, para representar um determinado crescimento

microbiano.

Foram varios os modelos matematicos desenvolvidos para expressar a cinética
microbiana num tratamento biol6gico de aguas residuais. Na tabela resumo que se
apresenta seguidamente, pode verificar-se a classificagdo dos modelos cinéticos por

grupos, bem como os respectivos autores.
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Tabela 8 — Classificagdo de modelos cinéticos (adaptado de Coelho, 2005)

Modelos cinéticos

Referéncias

Grupo Sub-grupo Descricao sumaria Bibliograficas
Monod
Tipo Monod Modelos utilizando n=1; p=0 Moser
uma expressao Ks = const. Irvine-Shaezler
generalizada Mmax = const. Youg-Bruley
Keshavan
“ IJl‘ﬂaXSn gteve”e
P — orer
S, +K,"*-S° Powell
Derivados do modelo Eckenfelder
de Monod Fair-Geyer

] Vavilin

8 Grau

g Hermier

5 Consideram efeitos de inibigdo para

‘3 Relativos a substratos fortes concentragdes de substrato Andrew-Haldane

o incluindo um inibidor Yano

3 Webb

= Orhon-Tunay

Ks fungao da concentragéo de
Ks variavel substrato a entrada do reactor Contois
Chen-Hashimoto
Elmaleh-Ben Aim
Yue-Roques
Incluem, na expresséo relativa a
Incluindo respiragao produgéo de biomassa um factor Herbert
enddgena subtractivo para ter em conta a Martin-Washington
respiracéo endoégena Gates-Gorsh
Utilizando um Expressdes desenvolvidas empiricamente ou a partir de Tessier
formalismo diferente hip6teses ndo derivadas de fenémenos biologicos Edwards
® do de Monod Edwards-Wilke
3
o
2
2
‘g»'; Incluindo a formagao Expressdes desenvolvidas tendo em conta a existéncia de Lescouret
o de produtos metabolitos, inibidores de crescimento celular ou constituindo  Luedeking-Piret
S substratos secundarios formados a partir do crescimento e/ou  Shu
da autoxidagéo celulares Daigger-Grady
Ramkrishna
Kono-Asai
Distinguindo Admitem que o rendimento de depuragao dos reactores Sinclair-Topiwala

* biomassa viavel de biolégicos é funcdo da quantidade de células viaveis Grady-Roper

S biomassa nao viavel presentes na biomassa Jones

] Westberg

= Lee-dJackmann-

E Schorededer

()

- Compartimentados Descrevem a actividade da biomassa considerando Ramkrishna
separadamente duas frac¢des das células: acidos nucleicos e  Esner-Veerman
protoplasma

S o Consideram a biosorgéo como fase inicial do fenémeno de Naito

» @ degradagéao dos substratos Verhoff

R Tsuno-Goda-Somiya

89 Busby-Andrews

el Cifft-Andrews

Vavilin-Vasilye
Daigger-Grady
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Os primeiros modelos cinéticos desenvolvidos foram aplicados ao crescimento
bacteriano de culturas puras que se desenvolviam num Gnico substrato organico. No
entanto, € necessario ter em conta que os efluentes reais, ndo sao mais do que uma
mistura de inumeros substratos diferentes, onde a degradacdo da matéria organica é
levada a cabo por uma comunidade que envolve multiplas espécies de microrganismos
diferentes (Grady et al., 1999).

Apesar da simplicidade dos modelos cinéticos que se apresentardo com maior
pormenor em seguida, quando se recorre a estas equagdes para avaliar e dimensionar
sistemas de tratamento biolégico de efluentes obtém-se, em geral, bons resultados
(Grady et al., 1999).

O primeiro modelo cinético desenvolvido foi o de Monod, que relaciona a taxa de
crescimento especifico (1) com a concentragcao de substrato limitante ao crescimento, o

que se representa na seguinte expressao matematica:

Hmax = taxa de crescimento maxima especifica das bactérias (d™)

Ks = constante de saturagao (numericamente igual a concentragéao

A= Hina K¢+Sg de substrato para a qual g = pimax/ 2 (g.L™)

S; = concentracao do substrato limitante (g.L'1)

Nesta equagao assume-se 0 pressuposto de que existe um Unico substrato
limitante. Os outros nutrientes presentes encontram-se em excesso, nao se acumulando
a niveis que tenham efeitos téxicos para os microrganismos, pelo que também nao

causam inibicao.

Este modelo apresenta varias limitagdes. No entanto, os resultados que permite
obter demonstram que descreve de forma razodvel muitos sistemas bioldgicos
complexos, assumindo sempre que a concentragdo de CQO biodegradavel ou de CBOs
corresponde a concentracao de substrato.

Com base na expressdo matematica apresentada, podem obter-se duas novas
equacgoes, consoante a quantidade de substrato existente. Assim poderemos obter uma
equacao de 1.2 ordem, quando existe relativamente pouco substrato (S<<Ks); ou uma
equacao de ordem zero, quando existe bastante substrato (S>>K).
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Equacao de 1.2 ordem Equacao de ordem zero
_ /u max *S
H= K H= lumax
S

Com base do modelo de Monod outros modelos foram propostos, considerando
variaveis e efeitos que até entdo nao haviam sido contemplados.

Assim surge o modelo de Haldane/Andrews ou modelo de inibicdo incompetitiva,
que é geralmente usado para modelar cinéticas onde se verifica uma taxa maxima de
crescimento que declina apds a concentracdo de substrato aumentar, ou seja, verifica-se
uma inibigao pelo substrato.

Tal como o modelo de Monod, também o modelo de Andrews recorreu a um
modelo de actividade enzimatica para desenvolver a sua teoria, neste caso o modelo de
Haldane, onde o substrato foi considerado como inibidor. Assim a expressao para o
modelo de Andrews traduziu-se na seguinte equagao:

Hmax = taxa de crescimento maxima especifica das bactérias (d™)

Ks = concentracdo de saturagao (numericamente igual a

S concentragao de substrato para a qual g = pnay/2, Na auséncia
= Hoax g de inibigao) (g.L™")
Ks+S+ f Ki = constante de inibicdo de Andrews (numericamente igual a

concentracdo de substrato para a qual U = Pmax/2, Na presenga
de inibigao) (g.L™")
S = concentragéo do substrato (g.L")

que pode ser simplificada a:

De uma analise a expressao verifica-se que, quanto maior for a inibicdo causada
por um dado substrato, menor sera o valor de Ki. No entanto, se a inibicao for pequena o
valor de Ki é muito elevado e a expressao de Andrews reduzir-se-a a expressao de
Monod. Ao contrario do que acontece para um substrato nao inibitorio, pumax N80 € um
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valor atingivel na pratica. O significado de pmax € 0 de uma taxa maxima de crescimento

gue seria possivel observar se ndo houvesse inibigcao.

Na realidade, a taxa maxima de crescimento efectivamente observavel pode ser
deduzida, ao derivar uma vez a expressao de Andrews e igualando-a a zero. Deste modo
obtém-se uma equacdo matematica para a taxa de crescimento (i), & qual corresponde
uma expressao relativa & concentracao a qual é possivel observar essa velocidade (S'):

* /umax
H =T . , . i i P
’ /Ks +1 p = taxa de crescimento maxima especifica observavel (d"')
i
S" =JKs-Ki S = concentracao de substrato a qual se observa u* (g.L")

A equacdo da taxa de crescimento demonstra que o0 grau de inibicdo é
determinado pela razdo Ks/Ki, e ndo apenas pelo valor de Ki.

A taxa de crescimento microbiano (u) € directamente relacionavel com a taxa de
utilizacao, ou remocao, de substrato (v ); através do rendimento celular (Y) que relaciona

a quantidade de biomassa criada e a massa de substrato utilizada:

v=~£

Y
Deste modo, todas as rela¢gdes mostradas para a taxa de crescimento bacteriano
podem ser usadas para a taxa de remocao de substrato, bastando para isso usar a
relacao apresentada (v ), que permite obter as seguintes equacdes matematicas:

Modelo de Monod v=v__ _S5
K +S,
_ 1

Modelo de Haldane/Andrews V= Vi s K, . S

S K,
V' - velocidade maxima especifica de remogéo de yom Vo
substrato observavel 2% i +1
S’ - Concentragdo de substrato & qual se observa v’ s =.JK ‘K.
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O significado dos parametros apresentados, ao longo das varias equacgdes
matematicas dos modelos de Monod e de Andrews, encontra-se ilustrado no grafico
seguinte:

VMax &€
Monod (sem inibi¢ao) Ki=infinito

vmax

wvmax2 4| T e

Velocidade especifica de remogéo de substrato v

v I

Ks S

concentragédo de substrato S

Figura 20 — Comparacao entre a velocidade especifica de remogao de substrato com inibicao

(modelo de Andrews) e sem inibicdo (modelo de Monod) (Grady et al., 1999)

A cinética em reactores SBR, nos quais 0s processos decorrem em estado nao
estacionario, tem sido modelizada com base em equagdes do Monod ou Haldane, que
permitiram ja obter bons resultados (Fernandes et al., 1993).

Sendo este o tipo de reactores utilizados no desenvolvimento da investigacao
desta tese, incidiu-se apenas na aplicagdo destes dois modelos. No entanto, existem
outros modelos também capazes de exprimir a velocidade de crescimento
celular/remocgao de substrato.

Por exemplo, sdo também considerados modelos relevantes para o estudo da
cinética microbiana: os modelos de Contois e de Powel, que ndo consideram o factor de
inibicdo, e os modelos de inibicdo competitiva e inibicdo nao competitiva.

O modelo de Contois considera a concentragao de microrganismos presentes no
meio e as possiveis dificuldades de degradacdo do substrato devido a resisténcia as

transferéncias de massa.

Universidade de Aveiro -69 -



Avaliacédo da biodegradabilidade aerdbia de efluentes vinicolas

Ja o modelo de Powel esta baseado na transferéncia de massa do substrato para
0s microrganismos. Este modelo admite a existéncia de um gradiente de modo a que a
concentracao de substrato junto dos microrganismos nao seja a mesma da solucao.

Os modelos apresentados podem traduzir-se nas seguintes equacgdes

matematicas:

S

V=V
K*X+S

 Y'max

Modelo de Contois
em que:

K = parametro cinético
X = concentragdo dos microrganismos
S
V = Vmax Y o« 1
K +S+H
Modelo de Powel

em que:
H = constante cinética

Relativamente aos modelos que consideram o factor inibicdo, para além do
modelo de Haldane, existem ainda os modelos de inibicdo ndo competitiva e de inibicdo

competitiva.

Os inibidores ndo competitivos interferem directamente com a actividade
enzimatica e com o reconhecimento do substrato. Ja os inibidores competitivos sao
geralmente compostos ndo assimilaveis que tém uma estrutura analoga a dos compostos
assimilaveis.

O efeito que um inibidor ndo competitivo provoca sobre a cinética de Monod
traduz-se numa redugao do valor aparente de v max. Pelo contrario, a presenca de um
inibidor competitivo leva a diminuigcdo do valor de Ks, conforme se pode deduzir pelas

equacoes que se apresentam para estes modelos:

Inibicdo N&o Competitiva " {1+K3}*{ I }

Inibigao Competitiva S+K, J{Hé}

No caso dos efluentes vinicolas, os substratos que poderdo desempenhar um
papel de inibidores sdo os compostos fendlicos, que variam de tipo de vinho para tipo de
vinho, e também de efluente para efluente, o que torna a sua quantidade muito variavel.
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5.2. Modelizacao Cinética

Para que um modelo possa ser utilizado na pratica, em contexto real, devera ter
capacidade para produzir uma resposta, também ela, igual ou muito semelhante ao
sistema real. Assim sendo, recorre-se a ensaios através de software especifico que

permita avaliar a capacidade e desempenho de um determinado modelo.

Este foi o procedimento adoptado na realizagdo da investigacdo que se esta a
apresentar na presente tese.

Para definir um modelo, com o qual fosse possivel obter uma resposta préxima da
realidade nos sistemas de tratamento de efluentes vinicolas, recorreu-se ao software
Scientist® e aos valores obtidos nos ensaios de biodegradabilidade. Existem inimeros
parametros dos modelos, o que torna dificil determinar a sua estimativa. Assim, é
necessario recorrer a técnicas computacionais baseadas em algoritmos matematicos,

neste caso, e como ja se referiu, o Scientist®, para se determinarem.

Segundo estudos ja realizados (Pirra, 2005), onde varios modelos cinéticos foram
testados para o tratamento de resultados laboratoriais obtidos com efluentes vinicolas, os
modelos que melhor se ajustaram foram o de Monod e o de Haldane. Assim, foram estes
os modelos adoptados neste estudo para a modelizacdo cinética dos resultados
laboratoriais obtidos com os ensaios de biodegradabilidade, anteriormente apresentados.

5.3. Determinacao das Constantes Cinéticas

Para determinar as constantes cinéticas e definir um modelo de tratamento para
os efluentes vinicolas, foi necessario recorrer a dados laboratoriais obtidos com a

realizacao dos ensaios de biodegradabilidade, j4 apresentados no capitulo IV.

Através dos resultados obtidos com os testes de biodegradabilidade, foi possivel
obter graficos da evolugcao da degradacdo da matéria organica nos reactores ao longo de
48 horas. As curvas de CQO obtidas, para ensaios de diferentes concentracées de
efluente e de microrganismos depuradores, permitiram a determinacdo da velocidade
maxima inicial de degradacao do efluente. Este calculo foi efectuado assumindo que a
taxa de crescimento dos microrganismos era proporcional a taxa de remocao de
substrato e com o objectivo de obter o parametro v . (taxa de remogao méaxima especifica)

das expressdes matematicas de Monod e Haldane.

Universidade de Aveiro -71 -



Avaliacdo da biodegradabilidade aerdbia de efluentes vinicolas

Com os resultados laboratoriais relativos as velocidades maximas de degradacao
do efluente, obtiveram-se os seguintes gréficos:

Velocidades maximas de degradacao para os varios
teores de biomassa testados

0.5 4

0.4 -

gCQO.L".h"

0.3

0.2 |

u

, S (gCQO.L™)
o ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘

0 1 2 3 4 5 6 7 8

Figura 21 — Declives equivalentes a velocidade maxima de
remoc&o de substrato (gCQO.L".h™)

Velocidades especificas maximas de degradacao para
os varios teores de biomassa testados
5.0 4

4.0

3.0 4

gCQO.gSSV-.dia"
[m]

2.0 4

1.0 1
S (gCQO.L)

Figura 22 — Declives equivalentes a velocidade especifica maxima de remogao
de substrato (gCQO.gSSV".dia™)

Da analise destes graficos verifica-se que houve um aumento das velocidades
maximas de degradacdo com o aumento do teor de biomassa. No entanto, no que diz
respeito as velocidades especificas maximas observa-se uma diminuicdo das mesmas

com o aumento do teor de biomassa.
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Com base nestes resultados procedeu-se a modelacdo dos valores obtidos,
recorrendo ao software Scientist®. Definiram-se as equagdes matematicas pretendidas,
Monod e Haldane, conforme anteriormente apresentado, e procedeu-se a modelagéao
cinética.

Assim, utilizando o modelo de Monod, obtiveram-se os seguintes resultados:

Tabela 9 — Parametros obtidos por modelagéo cinética — modelo Monod

2 Desvios
Modelo Cinético: v max Ks entre as velocidades
MONOD [gCQO(gSSVd|a)1] (gCQOL1) de degradacao reais
e as calculadas
X=15¢ ssv.L! 2,2903 0,0583 3,576
X=3g¢g ssv.L! 2,1530 0,5769 0,2389
X=45¢ ssv.L! 2,0401 0,5510 0,1308

Utilizando o modelo de Haldane, obtiveram-se os seguintes resultados:

Tabela 10 — Par&dmetros obtidos por modelagéo cinética — modelo Haldane

2 Desvios
HALDANE [gCQO.(gSSV.dia)'] (gCQO.L") (gcQo.L')  dedegradacdo reais
e as calculadas
X=15¢g sSsv.L' 4,7521 1,1063 5,9088 3,263
X=3g ssv.L! 2,1905 0,6053 396,86 0,2387
X=45¢g ssv.L! 2,0401 0,5512 1,35 E+65 0,065

Através da modelacéo cinética dos valores obtidos para o modelo de Haldane,
determinaram-se ainda os seguintes parametros: v * - velocidade maxima especifica de

remocao de substrato observavel e S* - concentracao de substrato a qual se observa v *.

Universidade de Aveiro -73 -



Avaliacédo da biodegradabilidade aerdbia de efluentes vinicolas

Tabela 11 — Célculo da velocidade maxima especifica de remogao de substrato observavel (v *) e

da concentragéo de substrato a qual se observa v * (S*) — modelo Haldane

Modelo Cinético: y = "max .
HALDANE 2 K g S =K K
K,
X=15gSSV.L 25475 25567
X =3gSSV.L" 20318 15,4990
X =4,5gSSV.L" 1,0159 273 E+32

Os valores determinados por modelagéo cinética, apresentados nas tabelas 9 e
10, correspondem ao tratamento de resultados a partir dos declives obtidos através das
curvas de evolugdo de CQO resultantes dos ensaios de biodegradabilidade de efluente

vinicola, na zona de maior degradacao.

Assim, os parametros cinéticos calculados correspondem a degradagdao de
efluentes vinicolas na fase inicial de degradagéo, ou seja, na presenca de compostos
mais facilmente biodegradaveis, prevendo-se no entanto alteragdes do comportamento
modelado ao analisar outras fases dos ensaios de biodegradabilidade realizados, que
tiveram uma duracao de 48 horas.

As maiores velocidades especificas de remocao de matéria organica ocorreram
para os teores de biomassa mais baixos de 1,5 gSSV.L", na modelacdo com o modelo
de Monod, apesar de nédo se verificar uma diferenga de velocidade significativa face aos
outros teores de biomassa testados. Com o modelo de Haldane, as maiores velocidades
de remogao foram também obtidas para os teores de biomassa de 1,5 gSSV.L", no

entanto, com uma variacao mais significativa face aos restantes ensaios.

Para o modelo de Haldane, calculou-se ainda a velocidade maxima especifica de
remocao de substrato observavel e a concentracdo de substrato a qual se observa v *
(tabela 11), verificando-se que as velocidades de remogao de substrato diminuem com o
aumento do teor em biomassa. J& a concentracdo de substrato a qual se observa v *

evolui no sentido inverso, ou seja, aumenta com o0 aumento do teor em biomassa.

A modelagado dos valores de velocidade de degradacdo, obtidos através dos
resultados dos ensaios de biodegradabilidade realizados laboratorialmente, permitiram
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determinar velocidades de degradacdo com base nos dois modelos cinéticos definidos. O
conjunto de graficos, que se apresenta seguidamente, corresponde as velocidades de
degradacéo obtidas para concentracdes de biomassa de 1,5 g SSV.L", com os modelos

cinéticos de Monod e Haldane.

X=1,5¢gSSV.L"
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Figura 23 — Velocidades de degradacéo obtidas pelo modelo de Monod e de Haldane para
um teor em sélidos de 1,5 gSSV.L™

Os resultados relativos as velocidades de degradacédo obtidos para um teor em
sélidos de 1,5 gSSV.L" tornaram-se mais ajustaveis ao modelo de Haldane, onde se
verificou uma maior aproximagdo da curva face aos pontos de declives determinados

laboratorialmente.
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As velocidades de degradacao obtidas por modelacdo cinética para as
concentracdes de biomassa de cerca de 3 g SSV.L™" s&o apresentadas na figura 24.
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Figura 24 — Velocidades de degradacgao obtidas pelo modelo de Monod e de Haldane para um teor
em solidos de 3 gSSV.L™

Relativamente as velocidades de degradacao obtidas para um teor em sélidos de
3 gSSV.L" verificou-se uma tendéncia de ajuste a ambos os modelos testados (Monod e
Haldane), conforme se pbde aferir pela proximidade das curvas aos pontos obtidos
laboratorialmente e pela semelhanga no valor do somatoério do desvio entre os declives

reais e os declives calculados por cada modelo.
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As velocidades de degradacao obtidas por modelacdo cinética para as
concentracdes de biomassa de cerca de 4,5 g SSV.L traduzem-se na figura 25.
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Figura 25 — Velocidades de degradagao obtidas pelo modelo de Monod e de Haldane para um teor
em solidos de 4,5 gSSV.L"

Os resultados das velocidades de degradacgao obtidos, para um teor em soélidos
de 4,5 gSSV.L", apresentaram uma tendéncia de ajuste da curva face aos pontos de
declives determinados laboratorialmente mais eficaz no modelo de Haldane. No entanto,
também se verificou uma tendéncia de ajuste da curva no modelo de Monod, apesar de
apresentar um valor do somatério do desvio entre os declives reais e os declives
calculados um pouco superior ao obtido pelo modelo de Haldane.
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Relativamente aos resultados dos desvios das curvas das velocidades de
degradacdo determinadas pelos modelos cinéticos, face aos pontos de velocidade de
degradacéao obtidos laboratorialmente, péde verificar-se que, com o aumento do teor de
biomassa, as velocidades de degradagéo obtidas para os modelos de Monod e Haldane
foram-se tornando cada vez mais préximas das obtidas laboratorialmente, conforme se

verificou pelo somatério dos desvios que se tornaram cada vez menores (Figura 26).

%
Desvios obtidos por modelacao cinética

0 ‘ ‘ g SSV.L-1
X=15 X X=45

[l
w

@ Monod m Haldane

Figura 26 — Desvios entre as velocidades reais determinadas laboratorialmente e as

velocidades calculadas pelos modelos cinéticos

De uma maneira geral, os desvios entre as velocidades reais determinadas
laboratorialmente e as velocidades calculadas pelos modelos cinéticos sdo menores na
modelacado recorrendo ao modelo de Haldane. No entanto, ambos os modelos cinéticos
testados, Monod e Haldane, apresentaram um comportamento cinético muito
aproximado, conforme se pdde verificar pelos parametros obtidos nas tabelas 9 e 10.

Tabela 12 — Identificagdo do modelo cinético que se adequa as condigdes laboratoriais

testadas e respectivos parametros

X Modelo v max Ks Ki
(g SSV.L™ Cinético [gCQO.(gSSV.dia)"] (gCQO.L™ (gCQO.L™"
1,5 Haldane 4,75 1,11 5,91
3e45 Monod 2,04-2,15 0,55 — 0,58 -

Analisando os resultados obtidos foi possivel concluir que, 0 modelo de Haldane,
se aproxima dos valores reais obtidos laboratorialmente para X = 1,5 g SSV.L". J& o
modelo de Monod, foi 0 modelo cinético que mais se aproximou dos valores reais obtidos
laboratorialmente para X =3 e 4,5g SSV.L".
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Para X=1,5 gSSV.L", recorrendo ao modelo de Haldane, obteve-se um valor de K;
(constante de inibicdo de Andrews) muito baixo, indicador de inibicdo. Este resultado
seria esperado devido ao baixo teor em biomassa, factor que aumenta a probabilidade de
ocorréncia de inibicao por substrato.

Para X=3 e 4,5 gSSV.L", também recorrendo ao modelo de Haldane, obtiveram-
se valores de K; muito elevados, o que indica que nao existe inibicdo por substrato,
adequando-se a estas condi¢bes, 0 modelo de Monod.

5.4. Conclusoées preliminares

Para ambos os modelos utilizados, modelo de Monod e Haldane, foi possivel
verificar que, com o aumento do teor em substrato, a velocidade de degradagéo (v max)
diminui. As maiores velocidades especificas de remog¢do de matéria organica ocorreram
para os teores de biomassa mais baixos de 1,5 gSSV.L", na modelacdo com o modelo
de Monod, apesar de nédo se verificar uma diferenga de velocidade significativa face aos
outros teores de biomassa testados. Com o modelo de Haldane, as maiores velocidades
de remogao foram também obtidas para os teores de biomassa de 1,5 gSSV.L", no

entanto, com uma variagao mais significativa face aos restantes ensaios.

Com o aumento do teor em biomassa, as velocidades de degradacao obtidas para
0s modelos de Monod e de Haldane foram-se tornando cada vez mais proximas das
obtidas laboratorialmente.

Com os resultados obtidos por modelacéo cinética foi possivel concluir que, o
modelo de Haldane, se aproxima dos valores reais obtidos laboratorialmente para
X=1,5gSSV.L", onde se identificou a ocorréncia de inibicao por substrato. J4 o modelo de
Monod, foi o modelo cinético que mais se aproximou dos valores reais obtidos
laboratorialmente para X = 3 e 4,5 g SSV.L™, onde se obtiveram valores de K; elevados, e
portanto, sem inibigcdo pelo substrato.

Apesar das diferencas identificadas, ambos os modelos cinéticos testados, Monod

e Haldane, apresentaram um comportamento cinético muito aproximado
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CAPITULO VI — ENSAIOS COM REACTORES SBR

“Eu ndo procuro saber as respostas,

procuro compreender as perguntas.”

(CONFUCIO in. www.citador.pt, 2006)

6.1. Descricao do Esquema Laboratorial

Com base nos resultados obtidos com os ensaios de biodegradabilidade e
com a modelagao cinética, foram definidas as condi¢cées de operacao dos reactores SBR,
nomeadamente no que respeita ao estabelecimento dos teores em biomassa, expressa
em termos de solidos suspensos volateis. Assim foram estabelecidas as concentragoes
de 1,5e2,5g.L" de SSV para o estudo da aplicabilidade de reactores SBR no tratamento
de efluentes vinicos, o que permitiu avaliar a influéncia deste parametro na eficacia
operatoria face ao aumento sucessivo das cargas organicas aplicadas. A carga organica
aplicada aos reactores foi incrementada sempre que, para cada carga aplicada, tenha
sido alcancado o estado estacionario, relativamente ao CQO de saida.

Os efluentes utilizados nos ensaios, cujas caracteristicas médias se apresentam
na Tabela 13, foram provenientes de duas adegas: Quinta do Sol e Quinta da Bonfim.
Estes efluentes foram a base para a obtencdo de efluentes vinicos com concentracoes
inferiores a estas, tendo sido utilizado para tal, o método de diluicao com agua.

Tabela 13 — Caracterizagao do efluente vinico

Azoto Fésforo
oH CQOtot%d CQOSO|O1\,e| CBOS1 SST1 SSV1 Kjeldaf11l total 1
(mg.L ) (mg.L ) (mg.L ) (mg.L ) (mg.L ) (mg.L ™) (mg.L )
Quinta
do 5,9 13900 13 200 2900 210 180 10,5 < LD
Bonfim
Quinta 4 5 410100 8 400 1500 360 325 27 4,5
do Sol
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Para a realizagdo dos ensaios laboratoriais foram construidos dois reactores, cada

um com um volume total de 5,5 L. As dimensdes das unidades laboratoriais encontram-

se descritas e esquematizadas na Figura 27.

150 mm -

Caracteristicas das Unidades

Laboratoriais:

500 mm

Figura 27 — Esquema das Unidades Laboratoriais utilizados nos ensaios laboratoriais

A representagdo esquematica dos reactores, permite verificar que o ponto de
fornecimento de oxigénio se encontra localizado na base do reactor, garantindo o

arejamento através de quatro difusores de aquario. Junto a base existe ainda uma porta

-82 -
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de amostragem para a retirada das lamas que se encontram em excesso no reactor,
operacgao realizada ap6s o periodo de sedimentacdo. Na metade superior do reactor,
existem varias saidas para a retirada do efluente tratado — clarificado. A alimentagéo é
efectuada pelo topo dos reactores.

Figura 28 — Imagens das instalac6es laboratoriais em operagéao

6.2. Condicoes de Arranque dos Reactores SBR

As condigdes iniciais para o arranque dos reactores foram definidas com base na
informacao bibliografica e nos resultados dos ensaios de biodegradabilidade realizados e

descritos nos capitulos anteriores.

O inoculo do reactor biolégico proveio de uma ETAR para o tratamento de
efluente doméstico e a operagdo do SBR seguiu um ciclo diario de 22 horas de
arejamento seguido de 2 horas de sedimentagdo da biomassa. O arranque do reactor
processou-se efectuando uma alimentagéo de 850 ml por ciclo de efluente vinico (cerca
de 15% do volume total do reactor), com uma concentracdo de 300 mg.L" expressa em
termos de CQOsuwve (Figura 29). O aumento da carga aplicada ao reactor SBR foi
efectuado por aumento da concentracao do efluente a tratar, tendo seguido a seguinte
programacgao: 600, 1000, 1500, 2000, 2500, 3000, 3500, 4500, 5500, 6500, 7500, 8500,
9500 mg.L™", concentragdes expressas em termos de CQOcgvel-

Apés o periodo de sedimentacdo foram removidos diariamente 15% do volume
total de efluente tratado, ou seja, 850 ml do efluente clarificado (Figura 29), o qual era
submetido a andlises para avaliar a sua qualidade, permitir calcular a eficiéncia de

remogao de CQO e avaliar a estabilidade do reactor.
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l. Fase de Enchimento

IV. Fase de Descarga

Remocao de 15%
do volume do
reactor

i .
e

g2

|_-"H.

lll. Fase de Sedimentacgao Il. Fase de Arejamento

Figura 29 — Esquema do ciclo de funcionamento dos reactores
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Sempre que o estado estacionario fosse atingido, o que se identificava através da
estabilizacdo do parametro CQOg,we @ saida (decantado) do reactor, a carga de

alimentagéo do reactor era aumentada.

Dado o desequilibrio do efluente vinico em nutrientes, a alimentagéo foi sempre
complementada com a adicdo de nutrientes na razdo 100:5:1 expressa como CBOs:N:P
respectivamente. O azoto foi adicionado na forma de ureia ((NH,).0) e o fésforo na forma
de fosfato de trisédio dodecahidratado (NazPO,.12H,0). Sempre que o pH do efluente a
utilizar na alimentagdo era superior a 8, procedia-se a sua neutralizagdo, através da
adicao de uma solucao de NaOH 35% (hidroxido de sédio).

Os efluentes utilizados durante os ensaios laboratoriais foram provenientes da
Quinta do Bonfim e da Quinta do Sol, conforme ja se referiu anteriormente. O efluente,
apds recolhido, era caracterizado e conservado em bidées de 30 L numa arca
congeladora a uma temperatura de -11°C.

A quantidade de efluente vinico bruto a utilizar em cada alimentagdo era
determinada, ap0s a caracterizagao da carga orgéanica de cada bidao de efluente utilizado
e tendo em consideragéo:

- a concentracdo com a qual se pretendia efectuar a alimentacao do reactor;

- 0 volume total diario da alimentacgéao (850 ml).

6.3. Monitorizacao da Operacao dos Reactores

O controlo do processo, durante a operacao dos dois reactores, foi efectuado
através da monitorizacdo de uma série de parametros, nomeadamente:

- pH

- CQOguuvel Na alimentagéo e no efluente clarificado

- CQOyptar NO efluente clarificado

- SST e SSV no conteldo dos reactores e no efluente clarificado

- N e P no efluente clarificado.

Os parametros monitorizados diariamente foram o pH a entrada e a saida dos
reactores, 0 CQOgqavei € 0 CQOyta NO efluente clarificado.

Inicialmente, o teor em soélidos no interior do reactor foi analisado semanalmente.
No entanto, com o aumento da carga organica aplicada e com o crescimento dos
microrganismos, tornou-se necessario aumentar a periodicidade da analise (duas ou trés

vezes por semana).
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A alimentagéo foi controlada através da medicao do pH (diario) e do CQOggiuvel, (de
dois em dois dias).

As analises fisico-quimicas foram efectuadas com base em metodologias
descritas na 19.2 Edicdo do Standard Methods for the Examination of Water and
Wastewater. Os parametros SST e SSV foram determinados utilizando os métodos 2540
D e 2540 E, respectivamente; 0 CQOgavel € 0 CQOyoy determinaram-se através do
método 5220 D, habitualmente designado por método colorimétrico. O parametro Ny foi
determinado pelo método 4500 B e o parametro Py, pelo método 4500 E (método do
acido ascorbico).

6.4. Apresentacao e Discussao de Resultados

Para avaliar a eficiéncia evolutiva dos reactores SBR estabeleceram-se as
seguintes condic¢oes iniciais:
- Reactor | com um teor em biomassa de 1,5 g SSV.L™
- Reactor Il com um teor em biomassa de 2,5 g SSV.L"
- Volume diario de efluente a tratar em ambos os reactores

- Carga poluente inicial de 300 mg.L™" para ambos os reactores (carga de arranque).

Estes reactores foram submetidos ao aumento sucessivo das cargas poluentes,
inicialmente com incrementos de 500 mg.L™, até se atingir 4000 mg.L, e posteriormente
com incrementos de 1000 mg.L™ até se atingir a carga de 9500 mg.L"' em ambos os

reactores.

A operacdo das duas unidades laboratoriais teve como principal objectivo a
andlise da aplicabilidade de reactores SBR, a operar em ciclos de 24 horas, no

tratamento de efluentes vinicolas e avaliar a possivel influéncia do teor em biomassa.

Os diferentes parametros analisados e monitorizados ao longo de todo o ensaio
deram origem a dois tipos de resultados experimentais: a evolugdo dos reactores em
termos de CQOqquve de saida e também os estados estacionarios atingidos.

Para mais facilmente avaliar o desempenho dos reactores foram construidos
gréaficos com a evolugdo da remogdo do CQOs.uve, Para cada carga de alimentagéo
utilizada. Assim, os graficos representados nas Figuras 30 e 31 apresentam os valores de
CQOsoiuvel @ entrada e a saida dos reactores ao longo do tempo.
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Evolucdo da degradacéo do efluente vinicola no SBR | com 1,5 gSSV.L™"
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Figura 30 — Variagao do CQO soluvel a entrada e saida do Reactor SBR |

(teor em biomassade 1,59 SSV.L'1) em fungao do tempo de operacao

Evolucdo da degradacio do efluente vinicola no SBR Il com 2,5 gSSV.L™
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Figura 31 — Variagao do CQO soluvel a entrada e saida do Reactor SBR Il

(teor em biomassa de 2,5 g SSV.L") em funcdo do tempo de operacao

Os resultados de evolugdo permitiram ter uma ideia do comportamento dos

reactores, para as varias condi¢cdes operatorias testadas, nomeadamente ao nivel da

definicao dos diferentes estados estacionarios atingidos.
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Da analise dos graficos foi possivel verificar que, com os incrementos introduzidos
na carga organica aplicada, os reactores responderam com aumentos dos valores de
CQOqoiuvel 2 saida. No entanto, com o evoluir dos ensaios, os valores de CQOsavel foram
diminuindo até se obterem condicdes de estado estacionario.

Foi ainda possivel verificar que ambos os reactores demoraram sensivelmente o
mesmo tempo a atingir os diferentes estados estacionarios, para as varias cargas
poluentes introduzidas: 3 a 4 dias.

Os ensaios realizados com os reactores SBR permitiram o incremento da carga
organica aplicada até 9500 mgCQO.L". O incremento sucessivo da carga organica
introduzida na alimentacao diaria dos reactores permitiu que fossem sempre atingidas as
condicdes de estado estacionario.

Para analisar com maior detalhe os valores apresentados, efectuaram-se
ampliagbes aos gréficos das figuras anteriores, a fim de observar a evolugao do CQO do
efluente ao longo do tempo.

Os graficos representados nas Figuras 32 e 33 apresentam a variagdo do
CQOquuvel de entrada e saida, para as cargas de arranque dos reactores (300, 600, 1000
e 1500 mg.L™") em funcdo do nimero de dias de operacao.

Evolucédo da degradacao do efluente vinicola no SBR1com 1,5 gSSV.L™

2000 - + 200
—a— CQO soluvel de entrada (mg/L)

1800 - + 180
—s— CQO soltvel de saida (mg/L)

1600 + 160
1400 - r 140

1200 - r 120

CQO soluvel a entrada
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CQO soluvel a saida
(mg.L™)

1000 - + 100

800 | L 80
600 | L 60
400 | L 40

200 + n+ 20

0 4+ — = = - 0
0 10 20 30 dias

Figura 32 — Variagao do CQO soluvel a entrada e saida do Reactor SBR |

nas cargas de arranque
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Evolucio da degradacio do efluente vinicola no SBR Il com 2,5 gSSV.L™
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Figura 33 — Variagao do CQO sollvel a entrada e saida do Reactor SBR I

nas cargas de arranque

Pela andlise dos graficos apresentados verifica-se que nas cargas de arranque
dos reactores, o CQO do efluente ndo apresentou variagdes significativas, ou seja, ndo
foram registados picos de concentracdo no CQO do efluente para ambos os reactores.

Nesta fase inicial, ambos os reactores apresentaram um comportamento idéntico,
obtendo-se valores quase constantes para o CQOqque de saida, ndo tendo ultrapassado

concentracdes de 30 mg.L™".

Seguidamente apresentam-se os graficos relativos a evolugcdo do CQO do
efluente em funcdo do CQO de alimentagcdo para as cargas organicas intermédias

aplicadas aos dois reactores (Figuras 34 e 35).
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Evolucio da degradacéo do efluente vinicola no SBR1com 1,5 gSSV.L™
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Figura 34 — Variagao do CQO soluvel a entrada e saida do Reactor SBR |

nas cargas intermédias

Evolucio da degradacéo do efluente vinicola no SBR Il com 2,5 gSSV.L™
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Figura 35 — Variagao do CQO soluvel a entrada e saida do Reactor SBR I

nas cargas intermédias

Pela analise dos graficos apresentados verifica-se que nas cargas intermédias de
operacdo dos reactores, valores de CQO entre os 3500 e os 5500 mg.L", o CQO do
efluente ja apresentou variacdes significativas, ou seja, picos de concentracdo no
CQOsovel do clarificado, que ocorreram nas mudangas de carga organica aplicadas aos
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reactores. Este facto foi facilmente identificado, apés a mudangca da concentragdo da
alimentacéo aos reactores de 3500 mg.L™ para 4500 mg.L", onde foram atingidos picos
de CQOsquvel NO clarificado da ordem dos 240 mg.L™ para o reactor | e 120 mg.L™ para o

reactor II.

O reactor Il, pelas condicdes de operacéo, teor em biomassa de 2,5 gSSV.L™, tera
tido um melhor desempenho que se comecgou a evidenciar nesta fase de tratamento, uma
vez que os picos de CQOquve NO clarificado foram sempre menos acentuados que os
obtidos no reactor I. O reactor Il apresentou entdo uma melhor eficiéncia na remogao da
carga organica existente comparativamente com o reactor | e, aparentemente uma maior

estabilidade operativa.

Da andlise dos graficos pode verificar-se ainda que, apesar do aumento da carga
organica aplicada, o efluente ndo sofreu uma grande oscilagdo nos valores de CQOsgvel
de saida, evidenciando-se um incremento significativo apenas na fase de transicao de
carga organica introduzida. De referir ainda que, a partir da carga 4500 mg.L", os
reactores se adaptaram quase de imediato as novas cargas organicas aplicadas.

Os graficos representados nas Figuras 36 e 37 apresentam a variagdo do
CQOs.uvel de entrada e saida, para as cargas finais do ensaio dos reactores (7500, 8500

e 9500 mg.L™") em funcdo do nimero de dias de operacao.

Evolucio da degradacao do efluente vinicola no SBR1com 1,5 gSSV.L™"
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Figura 36 — Variagao do CQO soluvel a entrada e saida do Reactor SBR |

nas cargas finais do ensaio
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Evolugéo da degradacao do efluente vinicola no SBR Il com 2,5 gSSV.L’
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Figura 37 — Variagdo do CQO soluvel a entrada e saida do Reactor SBR Il

nas cargas finais do ensaio

No reactor | observou-se uma tendéncia crescente do CQOg,we de saida,

obtendo-se variagdes entre os 80 e os 280 mg.L".

No reactor Il também se observou uma tendéncia crescente do CQOguue de
saida, no entanto, ndo tao acentuada como no reactor |. As variacées no CQOgouve dO
efluente clarificado variaram entre os 80 e 0os 210 mg.L™".

Os resultados evidenciam, mais uma vez, que o reactor Il apresenta
tendencialmente uma melhor eficiéncia na remogéo da carga organica comparativamente

ao reactor |.

Com os valores obtidos no final do ensaio, ou seja, valores de CQOs,uve de saida
equivalentes a um novo estado estacionario, verificou-se que os reactores continuavam

aptos para aumentar a concentracao de carga poluente a introduzir para tratamento.

Os valores de CQOg,uvel de saida obtidos no decorrer dos ensaios, com o0s dois
reactores, permitiram verificar que foram atingidas sempre percentagens de remocgao de
CQO acima dos 95% (Figuras 38 e 39).
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Percentagem de remoc¢ao de CQO nos diferentes estados
estacionarios
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Figura 38 — Valores de percentagem de remocédo de CQO para os dois reactores, nos diferentes

estados estacionarios que foram atingidos nas diferentes condigcbes operatérias

As diferengas entre os valores de eficiéncia de remogao de carga organica nao

foram notérias (Figura 38), ao comparar os dois reactores utilizados nos ensaios.

As médias das percentagens de remocao foram muito semelhantes: 98,27% no
reactor | e 98,67% no reactor Il, ndo se verificando diferengas muito significativas na
remocao de CQO nas cargas aplicadas.
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Figura 39 — Evolugao da percentagem de remogéao de CQO nos dois reactores testados,

para os diferentes estados estacionérios atingidos
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Apesar da eficiéncia dos reactores ser equivalente, ao analisar detalhadamente os
resultados (Figura 39), foi possivel verificar que o reactor Il possui remogoes de carga
organica sempre acima dos 97,5% e uma maior constancia nos valores da eficiéncia do

que o reactor |.

Comparando o desempenho dos reactores, péde verificar-se que o reactor Il
apresenta uma melhor resposta nas cargas de arranque, mantendo a sua eficiéncia de
uma forma constante até a carga maxima testada. Ja o reactor | obteve melhores
resultados para as cargas seguintes a fase de arranque e ndo manteve constante a sua
resposta de eficiéncia para todas as cargas testadas.

Para avaliar o desempenho dos reactores foi ainda analisada a relagédo entre a
razao F/M e a eficiéncia de remocao de carga organica nos reactores (Figura 40).

Remocao de CQO nos reactores para cada razao FM
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Figura 6.14 — Remocao de CQO para cada razdo F/M, nos diferentes

estados estacionarios dos reactores | e |l

Comparando a razdo F/M com a percentagem de remocgao de CQO verifica-se
que tanto o reactor | como o reactor Il obtiveram valores maximos de eficiéncia de
remocdo para a carga organica de 2000 mg.L" ou seja, para as razdes F/M de 0,21 e
0,12 gCQO.L".gSSV™'.L" respectivamente.

Os valores da razdo F/M onde foi possivel verificar eficiéncias de remocao de
CQO mais elevadas, situaram-se na gama de 0,06 a 0,26 g CQO.L". gSSV™".L"". Este foi
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o intervalo de valores onde ambos os reactores testados tiveram eficiéncias de remocao
de carga organica maximas.

Pela analise dos graficos apresentados pode verificar-se também que, apesar do
aumento sucessivo da razdo F/M nos reactores, a eficiéncia de remog¢do da carga
organica manteve-se sempre acima dos 95 %.

Para a andlise dos resultados obtidos laboratorialmente, foi ainda determinada a
relagdo entre a carga organica real aplicada e a carga organica removida em cada um
dos reactores. Assim foi construido o grafico representado na Figura 41, onde é possivel
analisar a capacidade de remogao de CQO em relagao a eficiéncia de depuragdo maxima
dos reactores.

Relacao entre carga organica aplicada e
removida nos reactores

1.6 -
1.4 -
1.2 -
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08 |
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0.2 1

0.0 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
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Carga organica volumica

Carga organica real aplicada (g CQO.L")

—¢—— Reactor | —a——Reactor I ------- Depuracao Méaxima

Figura 41 — Relagao entre a carga organica volimica aplicada e removida nos reactores

Da analise do gréfico constatou-se que, em ambos 0s reactores, existe uma

grande proximidade dos valores da carga orgénica removida em relagdo a recta de
depuragcdo maxima.

Devido a semelhanga nos valores de remogéao obtidos, ambas as curvas, que
representam os reactores | e Il, sdo coincidentes, ndo se verificando tendéncia de

diminuicao da eficiéncia de remogao com 0 aumento da carga organica aplicada.

Para além da analise e interpretacdo dos resultados obtidos laboratorialmente,
foram ainda efectuadas observacdes visuais ao aspecto que o0s reactores foram
apresentando durante os ensaios. Desta andlise visual verificou-se que, ao longo do
tempo de operacdo dos reactores, houve um aumento da velocidade de sedimentagéo
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das lamas, que passaram a apresentar um aspecto mais compacto, em forma de flocos.
Este facto permitiu obter um efluente tratado perfeitamente decantado, tornando-se mais
facil o processo de filtracdo das amostras para determinacdo do CQOgggyer-

Com o evoluir dos ensaios, para cargas organicas acima dos 9500 mg.L",
observou-se uma maior dificuldade de sedimentacdo das lamas no reactor I, devido ao
desenvolvimento de filamentosas, nao permitindo que o seu desempenho, em termos de

remogao de carga orgéanica poluente, fosse eficiente.

6.5. Conclusoes preliminares

Durante o periodo de operacao dos SBR foi possivel verificar que, para a gama de
concentracdo de efluente vinico utilizada, a concentragdo de lamas no reactor nao
influencia o seu desempenho, uma vez que, para ambas as situagdes testadas (reactor |
=1,5g SSV.L" e reactor Il = 2,5 g SSV.L") foi observado um desempenho semelhante
ao nivel da remocao de CQO. Constatou-se ainda que, o periodo de tempo necessario
para se atingir o estado estacionario, apos alteragdo da carga poluente introduzida, foi
semelhante para as duas situagdes analisadas.

Ao longo dos ensaios de operagdo dos SBR foi ainda possivel verificar que o
aumento do teor em sélidos, ndo melhora a eficiéncia do reactor em termos de remogao
de CQO, apenas aumenta a sua durabilidade em termos de funcionamento com eficacia
na remoc¢ao da carga poluente introduzida.

Universidade de Aveiro -96 -



Avaliacédo da biodegradabilidade aerdbia de efluentes vinicolas

CAPITULO VIl - CONCLUSOES

Com a realizagdo dos ensaios de biodegradabilidade, de um modo geral,
obtiveram-se remocbes de CQO elevadas, mais precisamente acima dos 90%, para
todos os ensaios de biodegradabilidade realizados, ao fim das 48 horas de operagéo; o
que nos permite deduzir ndo existirem compostos biodegradaveis inibidores do processo
de degradacao da matéria organica no efluente vinicola utilizado.

Com os resultados obtidos na modelacao cinética de parametros pode verificar-se
que para X=1,5 gSSV.L" existe inibicdo pelo substrato no sistema, uma vez que se
obtém um Ki muito pequeno, adequando-se a estas condigées o modelo de Haldane.

Ja nas restantes condices analisadas (X=3 e 4,5 gSSV.L'") nédo se verificou

existir inibicdo pelo substrato, uma vez que se obtiveram valores de Ki muito elevados,
adequando-se a estas condigbes 0 modelo de Monod.

Da andlise dos resultados obtidos com a realizacdo dos ensaios a escala
laboratorial e adoptando os reactores do tipo SBR, foi possivel concluir que os efluentes
vinicolas podem ser tratados neste tipo de sistemas com sucesso. No entanto, verificou-
se uma maior aplicabilidade pratica do reactor com teor de biomassa de 2,5 gSSV.L™,
onde se registou uma maior eficiéncia em termos de remocado de carga poluente,

principalmente perante cargas mais elevadas.

Com os ensaios realizados verificou-se ainda que, para as condi¢gdes operatorias
aplicadas, a percentagem de remocao de CQO foi superior a 93%. Os resultados mais
elevados registaram-se na carga 4,5 KgCQO.L™", para a qual se obtiveram valores de 95
e 98% de remocao para os reactores SBR | e SBR I, respectivamente.

Ao longo dos ensaios de operagdo dos SBR foi ainda possivel verificar que o
aumento do teor em sélidos, ndo melhora a eficiéncia do reactor em termos de remocgao
de CQO, apenas aumenta a sua durabilidade em termos de funcionamento com eficacia
na remog¢ao da carga poluente introduzida.
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