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palavras-chave

resumo

Acidificac@o anaerdébia; acidos organicos volateis (AOVs), digestdo anaerobia;
biopolimeros; polihidroxialcanoatos (PHASs); acidos gordos de cadeia longa
(AGCL).

A fundamentac@o deste trabalho esta associada a dependéncia actual de
combustiveis fosseis para a producdo de plasticos, e as crescentes
preocupac¢fes ambientais inerentes a sua deposi¢cdo no meio natural, pois séo
de dificil degradacdo, resultando na investigacdo e desenvolvimento de
biopolimeros, que sdo de facil biodegradacdo. Com este trabalho impdem-se
também a questdo da probleméatica ambiental da deposicdo de matéria
organica em aterro, que actualmente € restringida pela Directiva Aterros.

O objectivo deste trabalho foi a valorizagéo de um efluente de lamas gordas de
uma induastria de lacticinios, nomeadamente na optimizacdo da fermentacao
acidogénica, variando as condicbes de carga orgéanica, temperatura,
alcalinidade e pH. Possibilitando que este tipo de efluentes, que constituem
fontes de poluicdo, seja aproveitado como matéria-prima, especialmente na
producdo de biopolimeros, nomeadamente os polihidroxialcanoatos (PHAS).
Um outro objectivo deste trabalho foi verificar outra forma de valorizagdo deste
residuo, nomeadamente na producao de metano (CHy).

Neste sentido, foram montados quatro reactores acidogénicos descontinuos,
sendo dois deles alcalinos (R1 e R1’) e outros dois ndo alcalinos (R2 e R2’)
sem controlo de pH. Ambos os reactores foram submetidos a uma matriz
experimental de cargas organicas de 10 gCQO/L e 30 gCQO/L, numa
temperatura termofilica (55 £1°C). Outros quatro reactores foram também
operados com as mesmas condicdes a mesma temperatura, sendo
submetidos as mesmas duas cargas organicas (10 gCQO/L e 30 gCQOI/L),
mas com correccao de pH entre 4 e 5. Foram ainda usados os resultados dos
reactores operados a temperatura mesofilica (37 +1°C), da autoria de Isidoro.
C., 2009, de forma a se comparar o efeito da temperatura.

A carga orgéanica, temperatura, alcalinidade e pH sdo condi¢cdes operacionais
gue se reflectem na produc@o de &cidos organicos volateis (AOVs). A
alcalinidade e carga organicas elevadas favoreceram a producédo de AOVs em
ambas as cargas. Pelo contrario, o controlo pH entre 4 e 5, ndo favoreceu a
producédo de AOVs. Para a temperatura mesofilica (37 £1°C) e com adi¢do de
alcalinidade verifica-se a produ¢cdo méxima de AOVs a 30 gCQOIL,
apresentando uma concentracdo total de AOVs de 5356 mgAAc/L ao 17° dia.
Pelo contrario, para a temperatura termofilica (55 £1°C) a 30 gCQOI/L e com
adicdo de alcalinidade, a produgcédo de AOVs foi inibida ao longo do ensaio,
apresentando uma concentracdo maxima de 1426 mgAAc/L.



keywords

abstract

Anaerobic Acidification; volatile organic acids (AOVs), anaerobic digestion;
biopolymers; polyhydroxyalkanoates (PHAS); long chain fatty acids (AGCL).

The reason of this work is associated with the current dependency on fossil
fuels for the production of plastics, and increasing environmental concerns
inherent in his deposition in the wild because they are difficult to degrade,
resulting in research and development of biopolymers, which are easy to
biodegradation. With this work is also the issue of environmental problem of the
deposition of organic matter in landfill, which currently is constrained by the
landfill directive.

The aim of this work was the promotion of a fat sludge effluent of a dairy
industry, namely in the optimization of acidogenic fermentation, changing the
organic load conditions, temperature, pH and alkalinity. Enabling this type of
effluent, which constitute sources of pollution to be leveraged as raw material,
especially in the production of biopolymers, namely polyhydroxyalkanoates
(PHAS). Another objective of this work was to check otherwise recovery of
waste, in particular in the production of methane (CH,). In this sense, were
mounted four discontinuous acidogenic reactors, being two of them alkali (R1
and R1 ') and two other alkali not (R2 and R2 ") without control pH. Both
reactors have been subjected to an experimental array of organic loads of 10
gCQOJ/L and 30 gCQO/L at a termophilic operating temperature (55 + 1 ° C).
Other four reactors were also operated with the same conditions at the same
temperature, being subject to the same two organic loads (10 gCQO/L and 30
gCQOIL), but with correction of pH to between 4 and 5. Were still used the
results of reactors operated under mesophilic temperature (37 +1°c), authorship
by Isidoro. C., 2009, to compare the effect of temperature.

The organic load, temperature, alkalinity and pH are operating conditions which
influence the production of volatile organic acids (AOVs). The alkalinity and
high organic loads favored AOVs production on both charges. On the contrary,
control pH to between 4 and 5, not favored AOVs production. For the
mesophilic operating temperature (37 + 1 ° C) and addition of alkalinity there is
a maximum of 30 AOVs gCQOI/L, showing a concentration of total 5356 AOVs
mgAAc/l at 17" day. Contrary, for the termophilic operating temperature (55 + 1
° C) at 30 gCQO/L and addition of alkalinity, inhibited the AOVs production
throughout the test, showing a maximum concentration of 1426 mgAAc/I.
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Figura 53 — distribuicdo da massa de cqo no fim de cada ensaio em funcéo dos reactores com e
sem alcalinidade para a carga organica aplicada paras as temperaturas de 37 +1°c (fonte:
(1530 Lo {0 T2 0012 ) 118

Figura 54 — distribuicdo da massa de cqo no fim de cada ensaio em fun¢éo dos reactores com e
sem alcalinidade para a carga organica aplicada paras as temperaturas de 55 +1°c (fonte:
(£ [0 (o T2 0101 ) PP TP PUUTPPPTRRP 119

Figura 55 — distribuicdo da massa de cqo no fim de cada ensaio em fun¢éo dos reactores com e

sem alcalinidade, com e sem correcgéo de ph para a carga orgénica de 10 g cqo/l a 55 *1°c.

Figura 56 - distribuicdo da massa de cqo no fim de cada ensaio em funcdo dos reactores com e

sem alcalinidade, com e sem correcgéo de ph para a carga orgéanica de 30 g cqo/l a 55 +1°c.

Universidade de Aveiro iX


file:///C:/Users/Fernando/Desktop/My%20stuff/Tese_docs%20DAO/_a_tese/_Corpo%20Tese_5.docx%23_Toc279667540
file:///C:/Users/Fernando/Desktop/My%20stuff/Tese_docs%20DAO/_a_tese/_Corpo%20Tese_5.docx%23_Toc279667540
file:///C:/Users/Fernando/Desktop/My%20stuff/Tese_docs%20DAO/_a_tese/_Corpo%20Tese_5.docx%23_Toc279667540
file:///C:/Users/Fernando/Desktop/My%20stuff/Tese_docs%20DAO/_a_tese/_Corpo%20Tese_5.docx%23_Toc279667541
file:///C:/Users/Fernando/Desktop/My%20stuff/Tese_docs%20DAO/_a_tese/_Corpo%20Tese_5.docx%23_Toc279667541
file:///C:/Users/Fernando/Desktop/My%20stuff/Tese_docs%20DAO/_a_tese/_Corpo%20Tese_5.docx%23_Toc279667541
file:///C:/Users/Fernando/Desktop/My%20stuff/Tese_docs%20DAO/_a_tese/_Corpo%20Tese_5.docx%23_Toc279667542
file:///C:/Users/Fernando/Desktop/My%20stuff/Tese_docs%20DAO/_a_tese/_Corpo%20Tese_5.docx%23_Toc279667542
file:///C:/Users/Fernando/Desktop/My%20stuff/Tese_docs%20DAO/_a_tese/_Corpo%20Tese_5.docx%23_Toc279667542
file:///C:/Users/Fernando/Desktop/My%20stuff/Tese_docs%20DAO/_a_tese/_Corpo%20Tese_5.docx%23_Toc279667543
file:///C:/Users/Fernando/Desktop/My%20stuff/Tese_docs%20DAO/_a_tese/_Corpo%20Tese_5.docx%23_Toc279667543
file:///C:/Users/Fernando/Desktop/My%20stuff/Tese_docs%20DAO/_a_tese/_Corpo%20Tese_5.docx%23_Toc279667543

Optimizagéo da fase acidogénica termofilica para producao de biopolimeros

X Departamento de Ambiente e Ordenamento



Fernando Azevedo

LISTA DE TABELAS

Tabela 1 - principais datas da histéria da investigacdo dos phas................coooveevicciiiiiiiiiiieeeeeeee e, 10
Tabela 2 — constituintes do leite de varias espécies de mamiferos, valores médios e percentagem
ponderal (adaptado de hui, 1992 e de kirk-othmer, 1995). ......cccccceveiiiiiiiiieii s 18
Tabela 3 — composicéo dos lipidos do leite de vaca (adaptado de kirk-othmer, 1995). .................. 19
Tabela 4 — valores aproximados (mg 0,/) de cbos e cqo de alguns produtos lacteos e efluentes de
lacticinios em comparagéo com outro tipo de efluentes..........ccoveviiiiiiieie i 21
Tabela 5 — caracteristicas médias tipicas de efluentes de lacticinios (adaptado de nadais 2002)..21
Tabela 6 — estratégias de tratamento de efluentes utilizadas em algumas industrias de lacticinios
(adaptado de danalewitCh, 1998). ........ccoiiiiiiiiii e e e ————— 24
Tabela 7 — evolucdo da tecnologia anaerébia (alves, m.m., 1998) .......ccccvviiiiiiiiiiiiiiiiie e, 30
Tabela 8 — reaccdes associadas a degradacgéo de aovs (thauer et al., 1977; schink, 1997; batstone

et al., 2002; batstone et al., 2003). (adaptado de mcinerney e bryant, 1981). ................c........ 41
Tabela 9 — reac¢des da fase de metanogénese (thauer et al., 1977; schink, 1997; batstone et al.,

12010 TR PP SRTPPRPI 42
Tabela 10 — plano eXPerimental. ..........coooiiiiii i e e e e e rrreeeeees 60
Tabela 11 — plano experimental de iSidoro, €., 2009. .........ccuuiiiiieiiiiiiie e 61
Tabela 12 — comparacao de resultados entre reactores para 0s respectivos parametros. ............. 61
Tabela 13 — composi¢éo das solu¢cBes de macronutrientes adicionados a cada reactor. ............... 62
Tabela 14 — composicéo da solucdo de micronutrientes adicionados a cada reactor...................... 62
Tabela 15 — plano de monitorizagao dO Cada MEACLON............uvviieei i eaeeea e 63

Tabela 16 — condi¢Bes de operacao do cromatdgrafo gas-liquido para determinacdo de aovs......64
Tabela 17 — rectas de calibracdo para posterior determinac¢éo da concentracdo de cada aowv. ...... 66

Tabela 18 — condi¢bes de operagdo do cromatdgrafo gasoso para determinagao da composicao

(o L o T o T= 1 PSPPSR 69
Tabela 19 — comparacao de resultados entre reactores para 0s respectivos parametros. ............. 74
Tabela 20 — legendagem dos reactores operados NOS respectivos ENSAIOS. .......ccccvvvverrvreeeeeeeeeens 74
Tabela 21 - caracteristicas das lamas daf e das lamas bioldgicas utilizadas nos ensaios.............. 76

Tabela 22 - parametros operacionais aplicados no ensaio para os reactores rl (com alcalinidade) e
(22 €= T =1 o= 11 ] o = To = ) TR 76

Tabela 23 — resumo dos resultados ObtidoS NO 1° ENSAI0D. .......cceeviiiurriiiieiiiiiiee e 82

Tabela 24 - parametros operacionais aplicados nos ensaios para os reactores r1’ (com
alcalinidade e r2’ (sem alcalinidade). ..........cooiiiiiiiiiii e 83

Tabela 25 — resumo dos resultados 0btidOS NO 2% ENSAUOD. ......ccevniiieiiiieeee et 90

Universidade de Aveiro Xi


file:///C:/Users/Fernando/Desktop/My%20stuff/Tese_docs%20DAO/_a_tese/_Corpo%20Tese_5.docx%23_Toc279662612
file:///C:/Users/Fernando/Desktop/My%20stuff/Tese_docs%20DAO/_a_tese/_Corpo%20Tese_5.docx%23_Toc279662613
file:///C:/Users/Fernando/Desktop/My%20stuff/Tese_docs%20DAO/_a_tese/_Corpo%20Tese_5.docx%23_Toc279662613
file:///C:/Users/Fernando/Desktop/My%20stuff/Tese_docs%20DAO/_a_tese/_Corpo%20Tese_5.docx%23_Toc279662614
file:///C:/Users/Fernando/Desktop/My%20stuff/Tese_docs%20DAO/_a_tese/_Corpo%20Tese_5.docx%23_Toc279662615
file:///C:/Users/Fernando/Desktop/My%20stuff/Tese_docs%20DAO/_a_tese/_Corpo%20Tese_5.docx%23_Toc279662615
file:///C:/Users/Fernando/Desktop/My%20stuff/Tese_docs%20DAO/_a_tese/_Corpo%20Tese_5.docx%23_Toc279662616
file:///C:/Users/Fernando/Desktop/My%20stuff/Tese_docs%20DAO/_a_tese/_Corpo%20Tese_5.docx%23_Toc279662617
file:///C:/Users/Fernando/Desktop/My%20stuff/Tese_docs%20DAO/_a_tese/_Corpo%20Tese_5.docx%23_Toc279662617
file:///C:/Users/Fernando/Desktop/My%20stuff/Tese_docs%20DAO/_a_tese/_Corpo%20Tese_5.docx%23_Toc279662618
file:///C:/Users/Fernando/Desktop/My%20stuff/Tese_docs%20DAO/_a_tese/_Corpo%20Tese_5.docx%23_Toc279662619
file:///C:/Users/Fernando/Desktop/My%20stuff/Tese_docs%20DAO/_a_tese/_Corpo%20Tese_5.docx%23_Toc279662619
file:///C:/Users/Fernando/Desktop/My%20stuff/Tese_docs%20DAO/_a_tese/_Corpo%20Tese_5.docx%23_Toc279662620
file:///C:/Users/Fernando/Desktop/My%20stuff/Tese_docs%20DAO/_a_tese/_Corpo%20Tese_5.docx%23_Toc279662620
file:///C:/Users/Fernando/Desktop/My%20stuff/Tese_docs%20DAO/_a_tese/_Corpo%20Tese_5.docx%23_Toc279662621
file:///C:/Users/Fernando/Desktop/My%20stuff/Tese_docs%20DAO/_a_tese/_Corpo%20Tese_5.docx%23_Toc279662622
file:///C:/Users/Fernando/Desktop/My%20stuff/Tese_docs%20DAO/_a_tese/_Corpo%20Tese_5.docx%23_Toc279662623
file:///C:/Users/Fernando/Desktop/My%20stuff/Tese_docs%20DAO/_a_tese/_Corpo%20Tese_5.docx%23_Toc279662624
file:///C:/Users/Fernando/Desktop/My%20stuff/Tese_docs%20DAO/_a_tese/_Corpo%20Tese_5.docx%23_Toc279662625
file:///C:/Users/Fernando/Desktop/My%20stuff/Tese_docs%20DAO/_a_tese/_Corpo%20Tese_5.docx%23_Toc279662626
file:///C:/Users/Fernando/Desktop/My%20stuff/Tese_docs%20DAO/_a_tese/_Corpo%20Tese_5.docx%23_Toc279662627
file:///C:/Users/Fernando/Desktop/My%20stuff/Tese_docs%20DAO/_a_tese/_Corpo%20Tese_5.docx%23_Toc279662628
file:///C:/Users/Fernando/Desktop/My%20stuff/Tese_docs%20DAO/_a_tese/_Corpo%20Tese_5.docx%23_Toc279662629
file:///C:/Users/Fernando/Desktop/My%20stuff/Tese_docs%20DAO/_a_tese/_Corpo%20Tese_5.docx%23_Toc279662629
file:///C:/Users/Fernando/Desktop/My%20stuff/Tese_docs%20DAO/_a_tese/_Corpo%20Tese_5.docx%23_Toc279662630
file:///C:/Users/Fernando/Desktop/My%20stuff/Tese_docs%20DAO/_a_tese/_Corpo%20Tese_5.docx%23_Toc279662631
file:///C:/Users/Fernando/Desktop/My%20stuff/Tese_docs%20DAO/_a_tese/_Corpo%20Tese_5.docx%23_Toc279662632
file:///C:/Users/Fernando/Desktop/My%20stuff/Tese_docs%20DAO/_a_tese/_Corpo%20Tese_5.docx%23_Toc279662633
file:///C:/Users/Fernando/Desktop/My%20stuff/Tese_docs%20DAO/_a_tese/_Corpo%20Tese_5.docx%23_Toc279662633
file:///C:/Users/Fernando/Desktop/My%20stuff/Tese_docs%20DAO/_a_tese/_Corpo%20Tese_5.docx%23_Toc279662634
file:///C:/Users/Fernando/Desktop/My%20stuff/Tese_docs%20DAO/_a_tese/_Corpo%20Tese_5.docx%23_Toc279662635
file:///C:/Users/Fernando/Desktop/My%20stuff/Tese_docs%20DAO/_a_tese/_Corpo%20Tese_5.docx%23_Toc279662635
file:///C:/Users/Fernando/Desktop/My%20stuff/Tese_docs%20DAO/_a_tese/_Corpo%20Tese_5.docx%23_Toc279662636

Optimizagéo da fase acidogénica termofilica para producao de biopolimeros

Tabela 26 - caracteristicas das lamas daf e das lamas bioldgicas utilizadas nos ensaios.............. 93

Tabela 27 - pard@metros operacionais aplicados nos ensaios para os reactores r3’ (com
alcalinidade e ph=4) operado a 30 gcqo/l, @ 55 £1OC. .....cooiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeee e 94

Tabela 28 - parametros operacionais aplicados nos ensaios para os reactores r3 (sem alcalinidade

e ph=5), r4 (com alcalinidade e ph=4), r5 (sem alcalinidade e ph=4) operados a 10 gcqo/l, a

LTRSS 94
Tabela 29 — concentracéo de aovs nos reactores operados a uma carga de 10gcqo/l e t=55 +1°c.
............................................................................................................................................... 101
Tabela 30 — concentracdo de aovs nos reactores operados a uma carga de 30gcqo/l e t=55 +1°c.
............................................................................................................................................... 101
Tabela 31 - factores de conversao para acidos organicos volateis (aovs). (yilmaz & demirer, 2008;
AIEXIOU, 1998)....ciiiiiii i e e e e e e e e e e e e ettt —————rrattaaaaaaaaas 145

Xii Departamento de Ambiente e Ordenamento


file:///C:/Users/Fernando/Desktop/My%20stuff/Tese_docs%20DAO/_a_tese/_Corpo%20Tese_5.docx%23_Toc279662637
file:///C:/Users/Fernando/Desktop/My%20stuff/Tese_docs%20DAO/_a_tese/_Corpo%20Tese_5.docx%23_Toc279662638
file:///C:/Users/Fernando/Desktop/My%20stuff/Tese_docs%20DAO/_a_tese/_Corpo%20Tese_5.docx%23_Toc279662638
file:///C:/Users/Fernando/Desktop/My%20stuff/Tese_docs%20DAO/_a_tese/_Corpo%20Tese_5.docx%23_Toc279662639
file:///C:/Users/Fernando/Desktop/My%20stuff/Tese_docs%20DAO/_a_tese/_Corpo%20Tese_5.docx%23_Toc279662639
file:///C:/Users/Fernando/Desktop/My%20stuff/Tese_docs%20DAO/_a_tese/_Corpo%20Tese_5.docx%23_Toc279662639
file:///C:/Users/Fernando/Desktop/My%20stuff/Tese_docs%20DAO/_a_tese/_Corpo%20Tese_5.docx%23_Toc279662640
file:///C:/Users/Fernando/Desktop/My%20stuff/Tese_docs%20DAO/_a_tese/_Corpo%20Tese_5.docx%23_Toc279662640
file:///C:/Users/Fernando/Desktop/My%20stuff/Tese_docs%20DAO/_a_tese/_Corpo%20Tese_5.docx%23_Toc279662641
file:///C:/Users/Fernando/Desktop/My%20stuff/Tese_docs%20DAO/_a_tese/_Corpo%20Tese_5.docx%23_Toc279662641
file:///C:/Users/Fernando/Desktop/My%20stuff/Tese_docs%20DAO/_a_tese/_Corpo%20Tese_5.docx%23_Toc279662642
file:///C:/Users/Fernando/Desktop/My%20stuff/Tese_docs%20DAO/_a_tese/_Corpo%20Tese_5.docx%23_Toc279662642

Fernando Azevedo

1. ENQUADRAMENTO TEORICO

1.1 Motivagao e identificacdo do problema

O modelo de desenvolvimento econémico que se desenhou nos ultimos séculos
estd muito distante de ser socialmente justo, ecologicamente equilibrado e tao
pouco nao deixa de comprometer as necessidades das futuras geracbes. O
previsivel esgotamento dos recursos fosseis no planeta tem levado, nos ultimos
anos, as comunidades cientifica e industrial a investir seriamente na investigacao
e desenvolvimento de fontes alternativas de energia e em novos produtos e
materiais derivados de recursos renovaveis, que possam gradualmente substituir
os derivados da petroquimica, contribuindo assim para o desenvolvimento

sustentavel da humanidade.

Os plasticos, um produto resultante de matéria-prima de origem fossil, nas suas
diversas formas, foram uma das maiores invenc¢des da Humanidade. Nos ultimos
50 anos tornaram-se num dos materiais mais utilizados nas mais diversas
aplicacdes. A sua versatilidade e suas propriedades técnicas, tais como,
elasticidade, leveza, resisténcia, impermeabilidade e resisténcia quimica e o seu
baixo custo de processamento foram as principais razdes do seu sucesso (Zinn et
al., 2001; Reddy et al., 2003). No entanto, os plasticos sintéticos ndo séo
degradaveis nem compativeis com o ciclo biogeoquimico natural dos elementos.
N&do sendo biodegradaveis, a acumulacdo dos plasticos sintéticos tornou-se
desde ha algum tempo um problema ambiental grave. Em todo o planeta, esta
situacdo tem-se agravado de ano para ano, dada a elevada producao deste tipo
de polimeros. Estima-se que a producdo mundial de plasticos sintéticos exceda
as 100 milhdes de toneladas por ano e que na Europa o0 consumo per capita

anual seja cerca de 60 kg (Reddy et al. 2003).
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Neste momento as formas mais utilizadas de “eliminagao rapida” dos plasticos do
meio ambiente s8o a reciclagem e a incineracdo, contudo uma grande
percentagem ainda é depositada em aterro. A incineracdo, além de ser uma
técnica onerosa, sO pode ser aplicada a determinado tipo de plasticos, apenas
aos que ndo libertam para a atmosfera compostos perigosos, como os acidos
cloridrico ou cianidrico (Johnstone 1990; Atlas 1993).

A reciclagem ndo é uma solucédo eficiente para o problema uma vez que, as
propriedades termoplasticas deterioram-se com o0s ciclos de processamento
sucessivos, e apenas uma gama limitada de plasticos, devido as suas
caracteristicas quimicas, podera ser reutilizada huma gama igualmente limitada
de aplicacdes (Johnstone 1990; Fletcher 1993).

Estes problemas, aliados a emissédo de diéxido de carbono (CO,) inerentes aos
dois processos (incineracdo e reciclagem), fazem com que surja a necessidade
de os substituir por alternativas viaveis do ponto de vista ambiental e econdémico
(Pandey, 2004).

De facto, nos dultimos anos, devido a uma maior consciencializacdo e
sensibilidade do seu impacto no ambiente, sobretudo por este nao ser
biodegradavel, e também associado as crescentes e constantes subidas do preco
do petrdleo e seus refinados, a industria e a comunidade cientifica tém vindo a
desenvolver esforgcos no desenvolvimento de uma solugdo ambiental e
economicamente sustentavel, nomeadamente na utilizacdo de fontes renovaveis
de materiais biodegradaveis como, de organismos marinhos, produtos vegetais e
residuos biologicos naturais subaproveitados, susceptiveis de se tornarem fonte
de novos biomateriais, como o0s biopolimeros ou polimeros biodegradaveis,
vulgarmente conhecidos como bioplasticos.

Os biopolimeros sao, na sua maioria, poliésteres biodegradaveis, ou seja,
polihidroxialcanoatos (PHAS), poliésteres alifaticos, polissacarideos, copolimeros
ou misturas destes. Destes polimeros, os derivados do amido, os acidos
polilactios (PLAS) e os polihidroxialcanoatos (PHAS) séo considerados como os de
maior potencial para substituir os plasticos nao biodegradaveis. Os PHAs além da

vantagem de serem biodegradaveis, apresentam ainda outras caracteristicas
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importantes, sdo biocompativeis, produzidos a partir de recursos renovaveis,
possuindo propriedades termoplasticas e caracteristicas fisicas e mecanicas
semelhantes as dos plasticos convencionais (Ojumu et al., 2004; Squio & Aragéao,
2004).

Entre as espécies produtoras de PHAs, que apresentam melhores produtividades,
encontram-se a Ralstonia eutropha, a Alcaligenes latus, a Burkholderia cepacia
ou a Azotobacter vinelandii (Daniel K. Y. Solaiman., et al 2006).

Estes polimeros oferecem uma vasta gama de propriedades fisicas que vao
desde produtos duros e quebradicos, até elastbmeros. Um dos atractivos dos
PHAs é o facto de poderem ser produzidos a partir de fontes de carbono
renovaveis, tais como acgucares e 0leos vegetais (Platt and Rapra Technology
Limited., 2006). Existe ainda a possibilidade de serem produzidos com residuos
provenientes de actividades agricolas e industriais (Braunegg et al., 1998), tais
como soro de leite e melacos (Platt and Rapra Technology Limited., 2006). A
fonte de carbono disponivel é um dos factores que determina o tipo de PHAs
produzido, e tem um peso significativo no custo final do produto. Desta forma, a
fonte de carbono é um dos componentes mais importantes na produgédo de PHAs
e a principal variavel passivel de ser manipulada tendo em vista reducdo dos
custos de producao. De facto, o preco dos PHASs é cerca de nove vezes superior
ao do polipropileno quando se utilizam substratos sintéticos (~9€/Kg para os
PHAs contra ~1€ para o polipropileno) (Biby, 2002). Contudo, o preco destes
baixa para valores competitivos se o0 substrato for proveniente de fontes
renovaveis, dependendo também do rendimento do processo e do método
utilizado na recuperacéo do polimero (Lee 1996a).

Acredita-se de facto que, a substituicdo dos plasticos de sintese quimica por
plasticos de sintese biologica — biodegradaveis — possa reduzir em cerca de 20%
o0 volume de residuos produzidos anualmente (EPA, 2000). Na Europa, ja em
2001, o consumo de polimeros biodegradaveis cifrava-se entre 25 e 30 milhares
de toneladas, estimando-se um consumo de 0,5 a 1 milhdo de toneladas destes
materiais no ano 2010 (International Biodegradable Polymers Association,

http://lwww.ibaw.org).
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Contudo, a sintese de biopolimeros apresenta o seguinte inconveniente, o
carbono envolvido na sua estrutura ao ser libertado para a atmosfera na forma de
diéxido de carbono (CO,) é considerado um gas causador de efeito de estufa. Por
outro lado, se sintetizados a partir de recursos naturais, a alteracdo no balanco
global de dioxido de carbono é nula. Deve, ainda, ser dada especial atencdo a
libertacdo de metano (CH4) em processos de degradacao biolégica anaérobia, tal
como a sua deposi¢cdo em aterro, o qual tem um grande impacto no agravamento
do “efeito estufa” na atmosfera, com 21 vezes mais impacto que o CO,. Sendo,
igualmente, bastante nocivo para a camada do ozono, pelo que se recomenda a

recolha deste gas.

O objectivo geral deste trabalho consiste no aproveitamento e consequente
valorizacdo de um subproduto da industria de lacticinios na producdo de AOVs,
gue sdo o substrato ideal para a posterior producédo de biopolimeros e ainda a
valorizacdo energética em CH,;, nomeadamente a valorizacdo das lamas
gordurosas retidas nos sistemas de desengorduramento, as lamas DAF.

Estas sao retiradas dos sistemas de tratamento, uma vez que, devido ao seu alto
teor de gordura, inibem os tratamentos biol6gicos subsequentes (aerdbios e
anaerobios). Geralmente sdo depositadas em aterro, sendo ambientalmente
incorrecto na medida que, em condi¢cfes anoxicas ird gerar um gas com elevado
potencial efeito de estufa, o CH,. Esta deposicdo em aterro é legalmente
regulamentada pela Directiva 1999/31/CE do Conselho, relativa & deposicéo de
residuos em aterro, transposta para direito Nacional pelo Decreto-Lei 152/2002,
de 23 de Maio, posteriormente revogado pelo Decreto-Lei 183/2009, o qual imp&e
a todos os Estados-membros uma reducdo progressiva da deposicao de residuos
organicos face as quantidades registadas em 1995, estipulando 65% de reducédo
em 2016.

Os objectivos especificos sdo a optimizacdo da fermentacdo acidogénica do
substrato “lamas DAF”, nomeadamente na producdo de acidos organicos volateis
(AQVs) especificos, como o acido propiénico e valérico (AOVs com numero de

carbonos impar), pois melhoram as propriedades termoplasticas dos
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biopolimeros. Por outro lado, pretende-se verificar quais as condigbes de
operacao que maximizam o grau de conversdo a CH,.

Nos ensaios efectuados neste trabalho, o parametro temperatura é constante (55
+ 1°C), uma vez que as reacc¢des bioquimicas, bem como o crescimento e
replicacdo celular, em reactores acidogénicos sdo promovidos a temperaturas
elevadas, permitindo tempos de retencédo hidraulicos baixos (Pavlostathis and
Giraldo-Gomez, Hamelers, 1999; Yu et al., 2002b; Lu et al.,, 2007). De facto,
varios autores referem elevadas concentracbes de AOVs nesta gama de
temperatura (Hernandez-Uresti et al., 2002; Fukushi et al., 2003; Salsali et al.,
2004; Puchajda and Oleszkiewicz, 2004), obtendo-se maiores taxas de remocao
(Zinder, 1984). Em estudos anteriores promovidos pelo departamento de
Ambiente da Universidade de Aveiro, nomeadamente por Isidoro, C., 2009 foram
conduzidos, de forma mais exaustiva na gama mesofilica (37 £ 1°C), pelo que no

presente trabalho operou-se exclusivamente na gama termofilica (55 = 1°C).

Assim, pretende-se valorizar um residuo orgéanico sem valor comercial aparente,
gue ao evitar a sua deposicdo em aterro, possibilita uma economia de custos,
inerente a sua deposicdo, bem como uma solu¢cdo econdmica e ambientalmente

sustentavel que incide na sintese de biopolimeros a partir de fontes renovaveis.
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2. BIOPOLIMEROS

2.1 Substitutos dos polimeros

Os polimeros, vulgarmente conhecidos como plésticos, sdo moléculas de elevado
peso molecular, da ordem de milhares ou milhées de gramas por mole, de origem
organica ou sintética. SGo macromoléculas, formadas a partir de dois elementos,
carbono e hidrogénio, agrupados em unidades estruturais que se repetem,
monémeros, cujo numero de unidades repetidas designa o grau de polimerizacao
(Raymond Chang, 1994).

Estes, nas suas diversas formas, contribuiram para a qualidade de vida da
Humanidade, ndo s6 devido as suas propriedades que permitem, por exemplo, a
coexisténcia de leveza, resisténcia e impermeabilidade no mesmo objecto, mas
também porque tém hoje em dia uma importancia inegavel e decisiva no estilo de
vida das pessoas. No entanto, os plasticos ndo sao degradaveis nem compativeis
com o ciclo biogeoquimico natural dos elementos. A utilizacdo de polimeros que
se degradam depois de usados € a melhor opgéo para combater estes problemas.
Juntamente com a fotdlise, a biodegradacdo € uma das principais formas através
das quais os polimeros se podem decompor, na qual a biodegradabilidade é
definida como a capacidade que um composto tem em se decompor,
principalmente em produtos inécuos, pela accdo de organismos vivos, tais como
microrganismos e fungos. Assim, produtos biodegradaveis sao, geralmente,
produtos sintetizados por entidades bioldgicas. Alguns polimeros de origem féssil
podem ser microbiologicamente degradados, no entanto esse processo é
normalmente muito lento, e a maioria possui composi¢des quimicas resistentes a
ataques enzimaticos. Isto j& ndo acontece com os polimeros de origem biolégica,
muitos dos quais tém propriedades as dos polimeros sintéticos (Braunegg et al.,
1998).
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2.2 (Classificagdo dos biopolimeros

Os biopolimeros podem ser classificados tendo em conta a sua estrutura, a
origem, o tipo de producdo bem como de processo, a sua importancia econémica,
aplicacdo, etc. Cada uma destas classificagcdes fornece varias informacdes
(Smith, 2005).

Guilbert (2000) divide os biopolimeros conforme a sua origem em trés grupos. Os
biopolimeros de origem natural, que muitas vezes sdo usados em mistura com
polimeros sintéticos; os biopolimeros de origem microbiana, formados a partir da
fermentacdo de matérias-primas; os biopolimeros de origem biotecnolégica,
polimerizados por processos quimicos convencionais e obtidos a partir da
fermentacdo de matérias - primas e usados como substrato, sendo o material

mais conhecido desta categoria o acido polilactico, PLA.

Averous (2002) adiciona a estes trés grupos uma quarta classe, os biopolimeros
derivados por sintese, obtidos na industria petroquimica por via sintética classica
e representada por varios biopolimeros e subgrupos.

A figura 1 apresenta uma classificacéo tipica dos biopolimeros em funcéo da sua

origem.

Polimeros biodegradaveis
|
L L . .
o atural Ornigem Origem Origem nos derivados
i el microbiana biotecnologica do petroleo
. Polihidroxialcanoatos Policaprolactone
Polissacarides Prlotemas * | Polilactidios - s . :
1iprdos (PHA) (PCA)
I_ Polihidroxibutirato I_ .-'\cx'do et RIS ARG
Amido Vegetal “PHB) polilactio (PEA)
) (PLA)
| Co-poliéster anuda
Produtos (PBSA)
lignocelulosicos Animal
| Co-poliéster aromatico
(PBAT)

Figura 1 — Classificagdo dos biopolimeros segundo a sua origem (adaptado de Averous, 2002).

8 Departamento de Ambiente e Ordenamento



Fernando Azevedo

2.3  Polihidroxialcanoatos (PHAs)

A ocorréncia da presenca de PHAs em bactérias tem sido descrita desde 1926,
guando o cientista Francés Lemoigne reportou a formacdo de PHB no interior da
estirpe Bacillus megaterium (Lemoigne, 1926) (Tabela 1).

Os polyhydroxyalkanoates (PHAS) sdo polyesters de varios hidroxialcanoatos que
sdo sintetizados por numerosos microorganismos pertencentes aos reinos
Bacteria e Archea (Solaiman et al., 2006), como uma fonte de reserva de carbono
e energética. Os PHAs geralmente sdo sintetizados quando um nutriente
essencial se encontra limitado (como azoto, fosforo e enxofre), na limitacdo de
oxigénio e na presenca excedente de carbono (Lee, 1996). Estes polimeros séo
acumulados como granulos intracelulares até valores na ordem dos 90% do peso
seco da célula (Reddy et al., 2003).
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Tabela 1 - Principais datas da histéria da investigagdo dos PHAS.

Ano Acontecimento Referéncia

1903 | Mever detecta inclusdes lipidicas em 4. ciroococciim Sudesh et al. 2000

1926 | Lemoigne identifica PHB em B. megarerium Lemoigne 1926

1958 | Primeira proposta para a fungio de PHB como fonte de carbono | Macrae ¢ Wilkinson 1938
e de energia
Referéncia ao envolvimento do acetnl-CoA no metabolismo de
formacdo de PHB

1959 | Identificacio de PHB no género Psendomonas Doudoroff e Stanier 1959

1961 | Primeiros estudos de metabolismo e regulagio dos PHB Law e Slepecky 1961
Primeiros estudos da morfologia dos granulos Merrick e Doudoroeff, 1961

1962 | Determinagio da temperatura de fusio Schlegel 1962
Primeira patente relativa a producio por fermentacio ¢ extrac¢io | Braunegg eral. 1998
de PHB

1963 | Determunagdo da estrutura cristalina e primeiros metodos de | Alper e Lundgreen 1963
extracgio
Primeiros estudos de biodegradagio Chowdhury 1963

1965 | Deternunagio do peso molecular Lundgren et al. 1965

1968 | Idennficacdo de PHB no género Acorebacter Stockdale et al. 1968

1972 | Identificagdo em lamas activadas de um polimero semelhante a | Wallen e Davis 1972
PHB

1974 | Prnimeira descrigido de heteropolimeros compostos por HB, HV ¢ | Wallen e Rohwedder 1974
umdades em C6e C7

1976 | A companhia inglesa ICI mmcia os estudos para a produgdo | Sémor 1984
industnal de PHB

1982 | A companhia inglesa ICI micia a produgic industrial de | Braunegg et al. 1998.
copolimeros de HB e HV (Biopol) a partir de glucose e acido
propionico

1985 | Pnmewo processo mdustrial de produgio de PHB por | Holmes etal 1985
Alcaligenes eutrophus

1988 | Primeiros orgamsmos genencamente modificados com genes que | Sudesh et al. 2000
codificam a sintese de PHA
Primeiros estudos de produgio de PHB em plantas e de sintese in
viftro
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Varias bactérias sintetizam PHAs com diferente composigdo monomérica quando
se disponibiliza uma adequada fonte de carbono. O polihidroxibutirato (PHB),
constituido por monomeros de 3-hidroxibutirato, € o PHA mais estudado e
caracterizado, sendo acumulado com maior frequéncia por bactérias (Madigan et
al., 2000). Outros PHAs frequentemente acumulados por bactérias incluem o
polihidroxivalerato (PHV), polihidroximetilvalerato (PMHV) e o]
polihidroximetilbutirato (PMHB). A sua presenca e fraccao relativa dependem do
tipo de substrato usado pelo microorganismo. A formula quimica geral dos
polihidroxialcanoatos esta representada na figura 2.

Foram ja identificados mais de 100 mondmeros diferentes como constituintes dos
PHAs em varias bactérias. Contudo, apenas uma fraccdo reduzida destas tem
vindo a produzir quantidades suficientes (Zinn et al., 2001) para permitir a
caracterizacdo das suas propriedades fisicas e respectivo desenvolvimento de

potenciais aplicacoes.

H

|
—0—C— (CH)u—C -
| I

R 0 100 — 30000

n=1 R = hidrogénio Poli(3-hidroxipropionato)

R = metilo Poli(3-hidroxibutirato)

R =etlo Poli(3-hidroxivalerato)

R = propilo Poli(3-hidroxihexanoato)

R = pentilo Poli(3-hidroxioctanoato)

R =nonilo Pol1(3-hidroxidodecanoato)
n=2 R = hidrogénio Poli(4-hidroxibutirato)
n=3 R = hidogénio Poli(5-hidroxivaleratoato)

Figura 2 — Formula quimica geral dos PHASs (Lee, 1996).

Os PHAs de acordo com o niumero de atomos de carbono presente nos seus
monomeros, podem ser divididos essencialmente em trés tipos. PHAs de cadeia
curta (scl-PHAs) que inclui unidades de mondémeros de C3-C5, cadeia média
(mcl-PHASs) formada por unidades de C6 a C14 (Li et al., 2007) e cadeia longa
(Icl-PHAS) que consiste em mondmeros> C14 (Luengo et al., 2003).

Devido a diversidade de unidades monoméricas, os PHAs apresentam uma vasta

variedade em propriedades fisicas. Os scl-PHAs, que incluem os polimeros
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formados por 3-hidroxibutirato (HB) e por 3-hidroxivalerato (HV), sao geralmente
cristalinos, duros e quebradicos, exibindo propriedades semelhantes aos
termoplasticos convencionais. Enquanto, os mcl-PHAs e Icl-PHAs apresentam
baixa cristalinidade, mas maior elasticidade (Reddy et al., 2003), assumindo
comportamentos fisicos semelhantes aos elastedmeros ou adesivos (Solaiman et
al., 2006). Isto é, o PHB é caracterizado como sendo um biopolimero duro e
guebradico, mas com a introducdo de um monomero a sua elasticidade e
flexibilidade aumenta, proporcionando-lhe propriedades semelhantes as do
polipropileno. O PHB pode ser apresentado como co-polimero poli(3-
hidroxibutirato) (PHB-co-HB) e poli(3-hidroxivalerato) (PHB-co-HV), ver figura 3,

(Lenz & Marchessault, 2005; Bengtsson et al., 2007).

H H
| |
—0— € — (CH)— ¢ — —0- ¢ —{CHE}—ﬁ—
| I | 0
CHy 0 m C2Hs n
(PHB-co-HB) (PHB-co-HY)

Figura 3 — Estrutura do copolimero poli(3-hidroxibutirato) e copolimero poli(3-hidroxivalerato).

2.4 Aplicacées dos PHAs

Os PHAs apresentam uma gama bastante variada de possiveis aplicacées. Em
medicina tém aplicagbes em cardiologia, nomeadamente em reparagbes do
pericardio, de valvulas e de artérias. Em cirurgia plastica, em ortopedia e em

odontologia utilizam-se ao nivel de reconstrucéo de tecidos e de ossos. Os PHAs
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aplicam-se ainda na reparacdo de nervos e de vias urinarias e no tratamento de
feridas como componentes de suturas, agrafos, parafusos, placas, etc. (Williams e
Martin 2002). Na Figura 5 A, B e C apresentam-se exemplos de aplicacdes de
PHAS em medicina. Na industria farmacéutica podem ser utilizados como
revestimentos de medicamentos, em dispositivos de libertagdo controlada de
farmacos ou mesmo como precursores de uma seérie de outros compostos
(Lafferty et al. 1988).

Caracteristicas como a baixa permeabilidade ao vapor de agua e média
permeabilidade ao oxigénio, permitem a utilizacdo dos PHAs em embalagens
para alimentacdo ou cosmética.

Embora a sua biodegradabilidade ndo permita a sua utilizacdo durante longos
periodos (Van Tuil et al. 2000), podem ser aplicados no fabrico de garrafas, filmes
ou sacos. No inicio dos anos 90, a empresa alema Wella langou no mercado uma
marca de champ6 (Sanara) em frascos feitos de Biopol®, um copolimero
formado por 91% de HB e 9% de HV, produzido pela Metabolix Inc. (Figura 5 D).
Outra aplicacdo para estes biopolimeros € em objectos descartaveis como
fraldas, maquinas de barbear (Figura 5 E) ou produtos de higiene feminina.
Também podem ser utilizados em tintas, adesivos, ligas metalicas, ceramicas ou
colas. Os PHAs séo ainda aplicados na agricultura, como sistemas reguladores
de nutrientes ou de pesticidas. Em 1997, a GREENPEACE lancou o0 primeiro
cartdo de crédito feito em Biopol® (Figura 5 F). Em 1995, Brandl et al.
apresentaram um capacete de bicicleta feito de Biopol® e reforgado com fibras
de celulose, o qual mostrou possuir uma capacidade de resisténcia ao choque
comparavel aos capacetes comerciais de plastico ndo biodegradavel (Figura 5 G).
Brevemente, a Procter & Gamble comecara a produzir o Nodax®, um copolimero
de HB e de hidroxihexanoato (HHx), com aplicagbes em copos, talheres e outros
utensilios descartaveis (Figura 5 H) e até em papel fotografico (Figura 5 1). Os
PHAs possuem uma gama de utilizagdes muito variada, cobrindo praticamente

todas as aplicagfes do polipropileno.
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IREENPEACE

Figura 4 — Aplicagdes dos PHAS: A — valvula cardiacas, B — reconstrugdo Ossea, C — suturas cirurgicas (fonte:
http:\\www.tePHAs.com), D — frascos de champ6 da Wella em Biopol®, E — maquinas de barbear descartaveis,
F — cartdo de crédito em Biopol® (http:\\www.greenpeace.org), G — capacete de bicicleta (Brandl et al. 1995), H
— utensilios descartaveis em Nodax®, | — papel fotogréfico feito de Nodax® (http:\\www.nodax.com)
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3 A INDUSTRIA DE LACTICINIOS

3.1 Caracterizagdo do sector

O leite tem sido uma fonte de alimento para a populacdo humana desde tempos
imemoriais como alimento e matéria-prima para outros produtos, como sejam 0s
gueijos, manteiga, etc. Consequentemente, a industria de lacticinios é
considerada um dos maiores segmentos mundiais da induastria na producéo
alimentar.

Nas industrias de lacticinios geralmente, para além de se proceder a recolha e
tratamento de leite para consumo, faz-se a0 mesmo tempo a produgdo de varios
produtos, seus derivados. Assim a mesma fabrica que recolhe e empacota o leite,

produz igualmente queijos, iogurtes, natas, soros, leite em po, etc. (Totzke, 1992).

A principal matéria-prima é o leite de vaca, contudo, em alguns produtos
especificos podem ser usados leites de outros animais, como leite de ovelha e de
cabra. A grande fatia da producéo nacional de leite é direccionada para consumo,
representando cerca de 88% do total. Os produtos mais importantes a seguir ao

leite para consumo s&o 0s queijos e os iogurtes (Figura 5).

Outros
_ produtos ~Bebidas a base
QUeleS fresco de leite
Leite em po 1,6%

0,7%

Figura 5 — Distribuicdo do leite produzido em Portugal por produtos (Fonte: INE 2006).
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A producéo leiteira mantém a sua ligacao a industria de lacticinios nacional, tendo
esta vindo a canalizar o leite de vaca recolhido preferencialmente para a producao

de produtos frescos.

Nos dultimos anos, o sector industrial de lacticinios tem possuido elevada
representatividade mundial na area de producao alimentar, tendo-se verificado
uma grande modernizacdo no sector. O numero de exploracdes tem diminuido,
passando das exploracdes familiares com poucos efectivos para exploracdes
centralizadas e com maior numero de efectivos por exploracdo e maior
rendimento em leite por efectivo. De facto, houve um crescimento efectivo médio
por exploracao (mais 50% em 5 anos), o qual ndo foi acompanhado pelo aumento
da Superficie Agricola Utilizada (SAU). A evolugdo no racio consumos/SUA (mais
30%) demonstra a crescente intensificacdo da producdo leiteira, com o
consequente aumento dos rendimentos por vaca leiteira (mais 9% em 5 anos), a
gual se encontra actualmente ao nivel da média da Unido Europeia a 15 (UE 15)
(MADRP-GPP, 2007).

Em 2006 o volume de leite cru de vaca produzido foi de 1 925 milhdes de litros, o
gue significou uma reducdo de 3,7%, relativamente ao ano transacto. A esta
guebra ndo serd alheia a tentativa de restricdo da producdo, em virtude da
ultrapassagem de quota leiteira na campanha 2005-2006 (INE, 2007).

Em Portugal continental, no ano de 2005, aquando da realizacdo do ultimo
recenseamento agricola, existiam 1095109 de cabecas de gado bovino, das quais
200231 eram vacas leiteiras (INE, 2006). Este total do efectivo leiteiro encontra-se
distribuido por diferentes tipos de explora¢des, em fungdo do niumero de cabecas,
sendo as exploracbes com 60 a 199 cabecas as que possuem um nuamero
superior aos outros tipos de exploracéo, representando 29% do total.

Embora com ligeiras alteracbes ao longo dos anos, no sentido da intensificacao
da producao leiteira, continua a existir um namero elevado de explora¢cdes com
poucos animais, sendo que mais de 50% das exploragbes possui entre 1 a 4

vacas.
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A nivel geogréfico, no ano de 2005, em Portugal Continental, € de realcar que as
regides de Entre Douro e Minho e Beira Litoral detém, no seu conjunto, mais de
70% do numero total de exploracdes existentes. Igualmente para o efectivo
leiteiro, estas regides contribuem com aproximadamente 70% (figura 6).

Distribuigdo re gional das e xploragies leiteiras Distribuigho regional do efective o teire

ALE ALG
RO 22% 05% ALE __ALG
6% T 0,2%

Figura 6 — Distribuigdo regional de exploragdes e do efectivo leiteiro em Portugal Continental (Fonte: INE 2006).
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Algarve y
Portugal Continental: 551 empresas

Figura 7 — Distribuicdo das empresas do sector da industria de lacticinios (CAE 15510 e 15520) existentes
em Portugal continental, segundo a classificagdo NUTS Il. (Fonte: Ministerio do trabalho e da
solidariedade, 1997)
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3.2 Constituintes do leite e derivados

A actividade principal da Industria de lacticinios é a producdo de alimentos a base
de leite ou derivados deste. Os seus produtos vao desde o leite pasteurizado a
manteiga, aos iogurtes, aos queijos, gelados e sobremesas geladas, ou produtos
condensados ou em p6 como o soro ou o leite (INETI, 2001).

Assim sendo, o leite € a matéria-prima de todos os produtos da industria de
lacticinios.

E constituido por 85-89% de &agua e 11-15% s&o solidos totais, os quais
compreendem sélidos gordos e nao-gordos (Kirk-Othmer, 1995). Estes ultimos
sdo constituidos por proteinas (principalmente caseina), gorduras, hidratos de
carbono (principalmente lactose), minerais e microorganismos. A percentagem de
cada um dos constituintes do leite é variavel conforme a raga da espécie animal,
alimentacédo, estado de lactacdo e saude do animal. Na tabela 2 apresenta-se a

composicdo media do leite de varias espécies animais.

Tabela 2 — Constituintes do leite de varias espécies de mamiferos, valores médios e percentagem ponderal
(adaptado de Hui, 1992 e de Kirk-Othmer, 1995).

Solidos Sdlidos

Espécie Agua Gorduras Proteinas Lactose Cinzas . . .
nio-gordos  totais

Humano 87.4 3,75 1.63 6.98 0.21 8.82 12,57
Vaca

Holstein 88.1 3.44 3.11 4.61 0.71 8.43 11.87

Ayrshire 874 3,93 3.47 4.48 0.73 8.86 12.61

Suica 87.3 3.97 3.37 4.63 0.72 8.72 12,69

Guernesey 86.4 4.5 3.6 4.79 0.75 9.14 13.64

Jersey 85,6 5.15 3.7 4.75 0.74 9.19 14,34
Cabra 87,0 4.25 3,52 4.27 0.86 8.65 12,90
Ovelha 82,0 7.2 4.6 4.8 0.9 - -
Camelo 87.61 5.38 2,98 3.26 0,70 6.94 12,32
Cavalo 89.04 1,59 2.69 6.14 0.51 9.34 10.93

A gordura do leite é considerada a mais complexa de todas as gorduras comuns
por ser uma mistura de triglicerideos e diglicerideos. Possuindo os trés tipos de
triglicerideos, de cadeia curta, C24-C46, de cadeia média, C34-C54 e de cadeia

longa, C40-C60. A gordura do leite possui também um valor elevado de acidos
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gordos, chegando mesmo a possuir mais acidos gordos do que as gorduras

vegetais. A tabela 3 apresenta a constituicdo dos lipidos do leite de vaca.

Tabela 3 — Composigdo dos lipidos do leite de vaca (adaptado de Kirk-Othmer, 1995).

Tipo de lipido Gama de concentragio
Triglicerideos da acidos gordos. % 97.0-98.0
Diglicerideos. % 0,25-0.48
Monoglicerideos. % 0.016-°.038
Glicerideos ceto acidos, % 0.85-1.28
Glicerideos aldeidrogénicos, % 0.011-0,015
Eteres de gliceril. % 0.001 - 0,023
Acidos gordos livres, % 0,10 -0.44
Fosfolipideos, % 02-10
Cerebroésidos, % 0.013 - 0.066
Esterdis, % 0,22-041
Carbonilos neutros hivres.ppm 0.1-08
Esqualeno, ppm 70
Carotenoides, ppm 7-9
Vitamina A, ppm 6-9
Vitamina D. ppm 0.0085-0.021
Vitamuina E. ppm 24
Vitamina K. ppm 1

A industria de lacticinios sofreu um grande impulso comercial a partir do momento
em que foram desenvolvidos métodos de preservacao do leite (Nadais, 2002). O
aumento do consumo e consequente producdo de leite, conduziu a necessidade
de aperfeicoar as técnicas de producdo, normas de seguranca e higiene,
transporte e equipamentos/recipientes para a sua conservacdo, de forma a
garantir um produto saudavel e com maior tempo de conservacao.

Varios processos e tecnologias de producdo foram adoptados, desde o
arrefecimento, a centrifugagdo, pasteurizacdo (UHT e HTST), sistemas de
limpeza CIP e SIP até ao reaproveitamento (Kirk-Othmer, 1995).

Em regra, o nivel de mecanizacdo e automatizacdo tem aumentado com o
tamanho da unidade industrial, nomeadamente com a utilizagcdo de sistemas
autométicos de lavagem e automacdo dos processos de fabrico. Um desses

sistemas sdo os sistemas CIP e SIP, respectivamente Clean in Place e
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Sterilization in Place, que permitem a limpeza e respectiva esterilizacdo das
tubagens duma forma automatizada e segura sem paragem de producéo,

havendo ainda a possibilidade de reutilizar as solu¢cdes lavadoras apos filtracéo.

Nesta industria, a producdo engloba um grande numero de operacfes unitarias
sendo, no entanto, grande parte delas comuns aos varios processos de fabrico.
Com exemplo disto podemos referir as operacdes de clarificacdo, pasteurizacao,
homogeneizacdo e separacdo. Estas em conjunto com a esterilizagao,
coagulacéo e incubacéo podem ser consideradas as operacdes principais (INETI,
2001).

3.3  Caracteristicas dos efluentes de lacticinios

O principal impacto ambiental associado a industria de lacticinios € a emisséo de
aguas residuais, aliada a grande utilizacdo de agua em inumeras operacoes,
como lavagens de equipamentos e instalacoes, arrefecimento, aquecimento, etc.
(INETI, 2001) Estimando-se a producgéo de cerca de 2-6 L de efluente/L de leite
processado (RAC/CP, 2002; UNEP, 2000). No ano de 2007, em Portugal, foram
processados 1281 milhdes de litros de leite (INE, 2008; INETI, 2001), podendo-se
estimar que tenham sido emitidos entre 2562 a 7686 milhdes de litros de efluentes

de lacticinios por aplicacdo desse factor.

Os efluentes sdo constituidos, em grande parte, na sua maioria por gorduras,
soros e restos de leite e nata, juntando-se os provenientes das operacbes de
limpeza de materiais e equipamentos.

Na tabela 4 séo indicados valores aproximados de CBOs e CQO dos varios tipos
de efluentes maioritarios referidos, bem como de alguns produtos lacteos. De
salientar que a perda de apenas de 1 litro de leite cru corresponde a uma poluicao

biolégica de 2,2 habitantes equivalentes por dia (Nysten, 1981).
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Tabela 4 — Valores aproximados (mg O,/L) de CBOs e CQO de alguns produtos lacteos e efluentes de lacticinios em
comparagdo com outro tipo de efluentes.

Produto CBOs CQO E.P./l de
b) produto
Leite cru 110 000 100 000 — 120 000 190 000 — 210 000 2,2
Natas (creme) 400 000 860 000 400 000 -
Soro de queijo 20 000 — 45 000 35 000 — 42 000 69 000 — 75 000 0,48 —
0,8
Leite batido 70 000 - - -
Leite magro - 70 000 — 75 000 100 000 1,4
Leitelho - 73 000 — 75 000 102 000 — 110 000 1,4

Secagem de queijo
Efluentes de lacticinios

Efluentes de conservas de
carne
Efluente de
processamento de aves

Efluente doméstico

130 000
2400
(170 -5700)
1500

5000

250 - 300

500 =

Referéncias: a) Nysten, 1981; b) de Haast e tal., 1984

Tabela 5 — Caracteristicas médias tipicas de efluentes de lacticinios (adaptado de Nadais 2002).

N° de referéncias usadas para o

Pardmetro Valor (desvio padréo) calculo da média
CQO (mg/L) 6709 (786,2) 18
CBOs (mg/L) 2169 (102,0) 13
PH 8,6 (1,30) 7
SSV (mg/L) 308 (35,4) 3
SST (mg/L) 886 (61,6) 11
P (mg/L) 32 (4,40) 7
N (mg/L) 85 (6,10) 4
Oleos e gorduras (mg/L) 520 (37,9) 8
Alcalinidade (mg CaCos/L) 476 (2,49) 2
T (°C) 29 (4,00) 3
7 3 3
Consumo de 4gua (m*/m™ de 3,62 (1,90) 5
leite processado)
3 -
Caudal de efluente (m“/ton leite 154,63 (21.7) 2

processado)
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Os efluentes de lacticinios, sdo constituidos por compostos organicos como 0s
acucares (sobretudo lactose), proteinas (das quais a caseina € a mais abundante)
e lipidos (sobretudo triglicéridos) (Gomes et al., 2008). A presenca destes
constituintes € a razdo para o facto dos efluentes de lacticinios serem
considerados efluentes complexos (Danalewich et al., 1998; Haridas et al., 2005)
e facilmente biodegradaveis com uma razdo CBOs/CQO entre 0,55-0,81 em
fabricas com multi-produtos (Danalewich et al., 1998; Duarte and Oliveira, 1984;
Oztirk et al., 1993; Passeggi et al., 2009). Também estdo presentes outros

componentes como, 0s sais minerais, vitaminas, etc. (Gomes et al., 2008).

De uma forma geral as unidades de transformacdo de leite produzem dois tipos
de aguas residuais: as aguas industriais e as aguas usadas nos sistemas de
refrigeracdo e condensacdo quando ndo sao reutilizadas no processo (Gutiérrez
et al., 1991). Estas, em conjunto com as aguas residuais domeésticas produzidas
na fabrica, por diluicdo, podem diminuir a carga organica das aguas industriais
embora a sua influéncia na composicao relativa do efluente seja pouca (Gutiérrez
et al., 1991; Omil et al., 2003).

Assim, os efluentes de lacticinios devido a concentracdo elevada de matéria
organica facilmente biodegradavel, bem como a proporcéo entre esta e o0 azoto e
fosforo, sdo propicios a remocéo biologica de nutrientes, viabilizando o seu
tratamento em sistemas municipais. Contudo, devido ao aumento dos custos de
descarga impostos pelas autoridades municipais nas ultimas décadas, a maioria
das industrias do sector tratam os seus efluentes, parcial ou totalmente, no local
(Danalewich e tal., 1998). Sendo que a maioria das fabricas tem um sistema de
descarga de aguas domésticas directamente na rede de saneamento, enquanto
gue outras sédo tratadas numa ETARI construida no local (Britz et al., 2006; INETI,
2001).
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Estes sao, ainda caracterizados por uma producgéo intermitente, no qual o caudal
e composicdo variam nas varias unidades industriais, dependendo do tipo de
sistema e métodos de operacao (Rico et al., 1991).

Os quais séo afectados, pelas inevitaveis fontes de residuos/perdas:

— Lavagem de tanques no cais de recepcéao do leite;

— Produto residual que permanece nas tubagens, bombas, tanques, cubas e
equipamento de processo;

— Misturas aquosas de leite e s6lidos suspensos descarregados durante os
arranques, paragens e mudancas de produto dos pasteurizadores,
separadores, clarificadores e evaporadores;

— Derrames e fugas devido a utilizagdo imprépria do equipamento ou falta de
manutencao;

— Perdas na operacéo de enchimento;

— Soro resultante do processo de fabrico de queijo.

O soro de leite tem a particularidade de apresentar uma menor proporcéo lipidica
em relacdo aos efluentes globais dos lacticinios (Fang, 1991), contudo possuli
uma elevada carga orgéanica sendo, por esse facto, dificil o seu tratamento, pelo
gue constitui um grave problema se rejeitado como efluente (INETI 2001).

De notar que, segundo dados de 1999, 25% do soro produzido tem como destino
a pecuaria, 12% é rejeitado como efluente, 3% vai para o fabrico de requeijao e
60% € concentrado e seco, sendo utilizado em ra¢cdes animais ou para o fabrico
de gelados (INETI, 2001).

Pelas razfes descritas, é necesséria a realizagéo de estudos de tratabilidade para
cada situacdo especifica. Na tabela 6 apresentam-se algumas estratégias

convencionais de tratamento de efluentes de lacticinios.
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Assim sendo, a prevencdo e reducdo da poluicdo por aguas residuais de
indastrias de lacticinios sdo factores que merecem a sua devida atencao.
Podendo ser equacionada por via da recirculacdo directa desta, bem como pela
reutilizacdo de compostos do efluente (p.e.: 0 uso de soro de leite seco no fabrico
de gelados). Como exemplo de boas préticas, Nadais (2002), refere a utilizacao
de aguas provenientes das lavagens como primeiras aguas de lavagem do ciclo
de lavagem posterior e a recuperacdo da soda usada como agente de limpeza,
podendo proporcionar poupancas no consumo de agua a rondar os 50%, 60% no
consumo de energia e cerca de 80% no consumo de detergentes.

Contudo, mesmo com a prética de uma boa gestdo o efluente precisa de ser
tratado de modo a reduzir a sua carga de poluente e dado que, por ser um

efluente lacticinio a presenca de gorduras é uma constante.

As gorduras no efluente causam problemas nos sistemas bioldgicos e precisam
de ser removidas antes do tratamento bioldgico ser aplicado, homeadamente
antes dos tratamentos, aerébio e anaerobio.

7z

A diferenca principal entre estes dois tratamentos € a presenga e auséncia
nomeadamente de oxigénio. No tratamento aerébio é necessario fornecer
oxigénio devido a usarem-se microorganismos dependentes de oxigénio, e no
segundo processo tal necessidade nao existir.

Regra geral é escolhido o tratamento anaerdbio, pois o sistema aerdbio apresenta

algumas desvantagens (Man e Bekker, 1986):

e Fornecimento de oxigénio. Este aspecto é fulcral quando se considera o
tratamento de efluentes com elevada carga organica como € o caso dos
efluentes de lacticinios (Wheatland, 1974). Ou seja, € necessario promover
o arejamento do efluente o que provoca gastos elevados de energia.
Aproximadamente 3Kg O,/Kg CBOs para efluentes com CQO > 2000mg/L
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(concentrados) de decomposicéo rapida, aliada a temperaturas elevadas.
Ao contrario, os sistemas anaerébios produzem, em regra, um excedente
de energia, o biogas, que pode ser rentabilizado sob forma de energia
térmica e eléctrica;

e Necessidade de um tanque de equalizagcdo para manter o0 processo
estavel, pela diminuicdo de variagdes no caudal, carga organica e pH;

e Também apresenta uma reducdo da eficiéncia do sistema pois, as
caracteristicas de sedimentacdo das lamas sdo fracas, o que pode
complicar a separacdo nos decantadores e como tal pela perda pelo
efluente final;

e O crescimento da biomassa € elevado o que faz com que o volume a
rejeitar seja elevado o que provoca uma subida dos custos de deposicao
em aterro;

e Para cargas organicas elevadas sdo necessarios maiores areas

comparativamente aos sistemas anaerobios.

Em regra opta-se por uma parceria entre os dois processos. O pré-tratamento do
efluente em condi¢c6es anaerdbias para diminuir a carga do efluente e em seguida

o tratamento aerdbio, como se pode constatar na figura 12 a) e b).

Em Portugal e nos outros paises da Europa, a configuracdo, mais comum para
uma estacao de tratamento de efluentes de industrias de lacticinios compreende
uma gradagem, um desengordurador, um tanque de equalizagdo, o tratamento
biolégico (em uma ou duas fases) com recirculacdo de lamas e a decantacédo do
efluente final antes da descarga (Arroja, 2001).

Nos quais 0s sistemas de tratamento convencionais, sdo geralmente constituidos
por leitos percoladores, lamas activadas, irrigacdo, lagunagem, digestao
anaerdbia e ainda reactores SBR (Sequencing Batch Reactor). O tratamento
biolégico é, geralmente, considerado em trés partes: pré-tratamento (gradagem
remocao de gorduras, equalizagdo, arejamento), remocdo de carga organica e
polimento final (Nemerow, 1971; Talbot, 1992; Pucal, 2000).
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Na equalizacdo podem ser adicionadas algumas lamas bioldgicas, especialmente

para efluentes com cargas elevadas,

(Talbot, 1992).

reduzindo-se significativamente a CQO
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1 - Gradagem; 2 - equalizagdo; 3 - desengordurador; 4 - tanque de contacto (anaerdbio);

5 - Tanque de arejamento; 6 - decantador; 7 - controlo; 8 - bomba de circulagdo;
9 - Espessador; 10 - tratamento de lamas.
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b)
1- Gradagem; 2 - equalizagdo; 3 - desengordurador; 4 - neutralizagdo; 5 - bombagem;
6 - Filtro bioldgico; 7 - decantador primario; 8 - tanque de contacto (anaerdbio);

9 - Tanque de arejamento; 10 - decantador secundario; 11 - bomba de circulagdo;
12 - Espessador; 13 - tratamento de lamas 14 - retorno de lamas; 15 - controlo

Figura 8 — Sistemas de tratamento bioldgico a) em uma e b) em duas fases
(Fonte: Nadais H., 2002).
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4. DIGESTAO ANAEROBIA

4.1 Evolucado historica

A digestdo anaerobia refere-se a um diverso leque de sistemas de tratamento
biol6gico de aguas residuais do qual estdo excluidos o oxigénio dissolvido e o
azoto na sua forma de nitrato. Este processo ocorre naturalmente em diversos
meios tais como sedimentos, fontes termais e sistemas gastrointestinais. Os
processos anaerédbios tém sido usados desde o fim do século XIX, inicialmente
para estabilizar solidos. Os reactores usados eram simples tanques de cimento no
gual os solidos eram colocados na forma de lamas e eram deixados a
decomporem-se. Empregavam altos tempos de retencdo hidraulicos, na ordem
dos 60 dias ou mais. Posteriormente utilizaram-se as, ainda actuais, lagoas
anaerobias de cobertura natural (camada biolégica espessa a superficie) (Nadais,
2002).

Gradualmente, foi sendo observado que a decomposicdo podia ser acelerada
aquecendo o digestor a uma temperatura de cerca de 35°C e misturando o
conteudo do reactor de modo a providenciar condigcdes uniformes (Grady et ai,
1999). Até aos anos 1970, os sistemas anaerdbios a escala industrial eram
praticamente aplicados na estabilizacdo de lamas provenientes de sistemas de
tratamento aerdbios, operando-se com digestores de volume elevado e tempos de
retencao hidraulicos de 20-25 dias (Annachhatre, 1996).

Estes conhecimentos, conjugados com a necessidade de melhorar a performance
e estabilidade do processo anaerdbio, especialmente sentida a partir da década
de 70 do século passado, e as normas mais restritas de descarga de efluentes
levaram a que fossem desenvolvidos novos tipos de reactores e processos. Estes
processos, denominados de alta carga, tiveram um grande incremento na sua
utilizacdo devido a subida dos custos energéticos que se verificou a partir de
1970. Esta conjuntura estimulou também a investigacao na area, que aumentou
consideravelmente o conhecimento dos mecanismos e microbiologia do processo
(Iza et al., 1991; vanLier et al., 2001). Esta evolucao iniciou-se com o tratamento

de efluentes facilmente biodegradaveis, em que a CQO estava presente na sua
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maioria na forma de hidratos de carbono solUveis e passou pelo desenvolvimento
de reactores de alta carga, que permitem o tratamento de grandes volumes de
efluente, separando o tempo de retencéo hidraulico do tempo de retencéo celular.
Esta separacao permite que figuem retidos no reactor as espécies microbioldgicas
de crescimento lento, atingindo concentracdes elevadas, independentemente do
caudal utilizado. Com efeito, as bactérias metanogénicas podem ter tempos de
duplicacdo de 30 dias (Henze e Harrernoes, 1983; Van den Berg, 1977). Isto
permite aplicar caudais elevados a estes reactores, logo cargas também muito
elevadas, sem perigo de perda de biomassa. Nos reactores mais modernos, como
sejam os de leito fixo, na forma de biofilmes e bioflocos, os tempos de retencéo
hidraulicos podem chegar a 0,5 horas e a cargas de 50 kgCQO/m?.dia (Wheatley
et al.,, 1997; Annachhatre, 1996) Na tabela 7 apresenta-se um resumo da

evolucao da tecnologia anaerdbia aplicada ao tratamento de efluentes.

Tabela 7 — Evolugdo da tecnologia anaerdbia (Alves, M.M., 1998)

Evolucio Data Descricao
Maetano 1776 Volta descobre o metano & chama-lhe "ar nflamdyel”
Fosza séptica 1883 Exclusfo de ar, combmacio de sedimentacio de silidos e digestao
iquefaccio)
Tanque de Travis 1904 Tanque com cimara de hidrilise separada
Tangue de Imhoff 1905 Modificacio do Tangue de Travis
Digestor de lamas 1927 Aumento das velockdades de reaccao
aquecido
Digestor  de  lamas de 1950 Methoramento oo contacto entre microorganismos & subsrato, com
“alta-carga™ aumento das velocidades de reaccio
Processo  de  contacto, 1950 Retencio da biomassa ou recirculacio permitindo TRH mais curtos,
Clarigester
Filtro anaershio 1969 Solucio dos problemas de sedimentacio/separacao das lamas no
ascendente processo de contacto
Reactor de leito de lamas 1969 Solucio dos problemas de sedimentacdo de lamas no processo de
[ Tluxo ascendente contacto, & problemas de caminhos preferenciais no filtro
(UASE)
Reactor anaerobio 1976 Methoramento do filtro, com eliminagdo dos caminhos preferenciais

rolathvo e contacto
bioldgico (ANRBC)

Reactor de  biofilme e 1978 Methoramento do filtro, com eliminagio de caminhos preferenciais

leito expandido (AAFEB)

Filtro anaerobio 1979 Melhoramento do filtro, com eliminagio de caminhos preferenciats

descendente

Leito fuidizado 1981 Semelhante a0 AAFEB, mas com malor velockdade ascendente, evitando
a acumulacio de silidos inertes

Reactor hibrido 1982 Configuragho hibrida contendo um leito de lamas (UASB) e wm filtro
ascendente (FA), com vista a alta carga (UASB) e boa retencio de
silidos (FA).

Reactor anaerdbio de 1982 Modificacio do AnRBC, também considerada modificacho do UASB,

chicanas

Reactor anaerdbio de 1983 Tentativa de solucionar a separacao silidos-gas e reter os sdlidos em

gds-Hift (AGLR) reactores UASE e FA tratando efluentes ndo acidificados.

Reactor de circulagiko 1986 Comparivel a0 AGLR. A recirculacio do liguido & induzida pelo blogas,

ntema néo hil recirculacio forcada de biogds

FGSB 1988 Modificacio do UASE, melhor contacto biomassa/fsubstrato devido a

velocidades ascendentes de liguido mais elevadas

Variacio da razao substrato/microorganisamos durante a operacio por
ASHR 1991 cicles, facilita a agregacio da biomassa em aglomerados com boas

sedimentabilidade
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Actualmente os sistemas de tratamento anaerébio compreendem efluentes de

baixa e alta carga organica.

Os processos de tratamento biologico de efluentes classificam-se em aerébios e
anaerobios. Nos sistemas aerébios o oxigénio é utilizado como aceitador de
electrbes, oxidando e por conseguinte, degradando a matéria organica presente
no efluente. Nos sistemas anaerdbios a matéria organica, nhuma perspectiva de
produtos finais, na auséncia de oxigénio, € convertida a metano e di6xido de
carbono. A figura seguinte representa os balancos méssicos tipicos para os dois

sistemas.

C0: para a atmosfera
(30 a 62 Kg CQO)

(100 kg CQO)

| Processo

Aerobio Efluente tratado

Arejamento (100 kWh) (2 a10 kg CQO)

Biomassa, 30 a 60 kg

Biogas, 356 m? CH,

285 kWh) (70 a 80 Kg CQO)
Efluente a tratar [ ] _ a

(100 kg CQO)

— Ny,

Processo

Efluente tratado

Anaeroébio (10 a 20 kg CQO)

. 'Biomassa, 5a 10 kg

Figura 9 — Balangos massicos para processos aerobios e anaerdbios (adaptado de Alves, M.M., 2003)

As vantagens e desvantagens destes dois sistemas de tratamento tém sido
amplamente discutidas por varios autores.
A digestdo anaerbbia oferece algumas vantagens em relacdo aos processos

aerébios, igualmente usados para remover matéria organica de efluentes, tais
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como (Lettinga et ai, 1980; Oltholf e Oleszkiewicz, 1983; Eckenfelder et al., 1988;
Van Lier et ai, 1997; Razo-Flores et ai, 1997):

N&o ha necessidade de fornecer oxigénio as bactérias, o que implica uma
poupanca de energia. Além disso, as elevadas producbes de biogas em
alguns casos fazem com que a agitacdo mecéanica nao seja necessaria,
aumentando a poupancga a nivel energético.

As necessidades em nutrientes sdo muito menores (até 10 vezes menos).
Para a mesma carga aplicada, a producao de lamas em excesso € muito
menor (cerca de 5 vezes menos), a quantidade absoluta, em kg de matéria
organica (kg solidos’/kg CQO removida) é baixa e a capacidade de
desidratacdo € muito elevada, o que implica grandes poupancas, dado que
0 custo de deposicdo das lamas é hoje um dos maiores custos das
estacdes de tratamento de efluentes.

As lamas produzidas em excesso estdo, geralmente, sem organismos
patogénicos, logo bem estabilizada e com boas caracteristicas para
utilizacdo como condicionadores de solos.

Um dos produtos finais da digestdo anaerGbia € o metano, um gas que
pode funcionar como fonte de energia renovavel. O processo de digestéo
anaerobia pode funcionar em simultdneo como processo de tratamento de
aguas e processo de producédo de energia, devido a producao de metano.
O processo de digestdo anaerdbia consegue degradar compostos que sao
toxicos para 0s processos aerébios (por exemplo, compostos
organoclorados, pesticidas, solventes, PCB). Neste processo estes
compostos perigosos ou sdo totalmente degradados, ou entdo séao
transformados em compostos menos perigosos (McCarty, P.L, 2001).

A digestdo anaerObia pode suportar cargas muito mais elevadas que as
cargas usadas nos processos aerébios, sendo portanto necessario um
volume muito menor de reactor anaerébio para a mesma carga a tratar.
Nos sistemas anaerdbios modernos, para altas cargas e espaco disponivel
relativamente reduzido, para tratar 50 000 kg CQO.dia™ é necessario
menos de 1350 m? aplicando reactores UASB (Riggle, 1998). No caso em

gue a area disponivel ndo seja um obstaculo, a solucdo ideal podera ser
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um sistema de menor custo de instalacdo, por exemplo, lagoas de
estabilizacao (Switzenbaum, 1995).

e A capacidade da biomassa anaerdbia manter a sua actividade apos longos
periodos sem operar (mais de um ano), sem qualquer séria deterioracao da
sua actividade, mantendo também as suas caracteristicas de
sedimentacdo (peso especifico superior ao da &agua), o que pode ser
especialmente importante em industrias sazonais.

e Tolerancia a condicbes ambientais adversas, tais como a baixa

temperatura, e a presenca de toxicos.

4.2 Digestdo anaerobia de efluentes de lacticinios

Os efluentes de lacticinios sdo considerados como sendo efluentes complexos
porque tém na sua composicdo na maior parte das vezes, varias classes de
compostos biodegradaveis, como sejam os hidratos de carbono, proteinas e
gorduras, nas suas formas sollveis e particuladas, e que estdo presentes sob a
forma de moléculas de alto peso molecular.

Os hidratos de carbono séo consensualmente tidos como de degradacéo facil. O
principal carbohidrato presente nos efluentes de lacticinios é a lactose. Esta foi
reportada como sendo rapida e completamente degradada em reactores de alta
carga (Pavlostathis e Giraldo-Gomez, 1991).

A lactose é um carbohidrato prontamente disponivel para ser fermentado a acidos
organicos volateis e dai a metano.

Alguns autores afirmam que como é um substrato de facil degradacéo, a sua
presenca inibe a producdo de enzimas necessdrias para a degradacdo de
substratos mais complexos, como proteinas particuladas e acidos gordos, sendo
entdo os carbahidratos degradados em primeiro lugar, e sO depois sdo
degradadas as proteinas e lipidos (Yu e Fang, 2001).

Os aminoacidos ndo parecem ter efeitos inibidores na biomassa nas
concentragbes normalmente encontradas nos efluentes de inddstrias de

lacticinios (Perle et ai, 1995).
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No entanto, se a concentracdo de proteinas for muito elevada, a amonia
resultante da sua degradacédo pode provocar algum grau de inibicdo, consoante
as condicbes do sistema, nomeadamente o pH e a temperatura. A caseina tem
um ponto isoleléctrico de 4,6, abaixo deste pH, a proteina € desnaturada e
precipita, impedindo a sua degradacao, dado que a precipitacdo leva a formagéo
de agregados sdlidos de matéria organica dificeis de degradar (Caineetal,
1991;Zeemanetal, 1997).

Os lipidos sao formados por glicerol e acidos gordos. O acido gordo mais
abundante nos lipidos do leite € o acido oleico. Durante a digestdo anaerdébia, os
lipidos sédo primeiro hidrolisados a acidos gordos de cadeia longa (AGCL) dos
guais, o acido oleico € um exemplo. Este passo € catalisado por enzimas
extracelulares chamadas lipases. A hidrélise de lipidos ocorre rapidamente
comparada com 0s passos subsequentes {Hanaki et ai. 1981; Angelidaki e Ahring,
1992). Os AGCL resultantes sdo degradados a acetato e hidrogénio via [-
oxidacdo. A degradacédo dos AGCL ocorre depois de estes serem adsorvidos na
parede celular. A adsorcao € muito mais rapida que o processo de biodegradacao
(Nadais, 2002). Os lipidos sao prejudiciais ao processo de degradacao anaerébia
porque originam flutuagédo de biomassa e a sua consequente perda do reactor. Os
AGCL podem ser inibitérios a baixas concentracfes (Hendereon 1973; Hanaki et
ai, 1981; Roy et ai, 1985; Rinzema et ai, 1989; Koster and Crarner, 1987,

Angelidaki and Ahring 1992). Varios mecanismos de inibigcdo foram propostos:

e Inibicdo do crescimento por inibicAo competitiva da sintese de AGCL
essenciais para a estrutura de novas bactérias (Batstone, 1999);

e Desacoplamento da cadeia transportadora de electrdes das proteinas
envolvidas na regeneracdo de ATP ou transporte de nutrientes essenciais
para a célula (Sheu and Freese 1972);

e Adesao a parede celular bacteriana e restricdo da passagem de nutrientes

essenciais (Henderson, 1973).

34 Departamento de Ambiente e Ordenamento



Fernando Azevedo

Foi proposto que a forma associada do acido gordo de cadeia longa € a forma
responsavel pela inibicdo e que a inibicdo € o resultado da adsorcdo de AGCL na
superficie da parede celular. Deste modo, factores tais como a razéo superficie da
célula/concentracdo AGCL e pH podem ter influéncia (Hwu et ai, 1996). Em geral,
a inibicdo forte é irreversivel (toxica), dado que um abaixamento da concentracao
de AGCL nao restitui a actividade inicial a biomassa (Angelidaki e Ahring, 1992;
Hwu et ai, 1996). Apesar de 0s organismos mais sensiveis a inibicdo serem 0s
metanogénicos aceticlasticos, todos os outros grupos de organismos sao
afectados em grau variavel (Angelidaki e Ahring, 1992; Hwu et ai, 1996).

Apesar de os AGCL poderem afectar o processo anaerébio, a adaptacdo também
€ possivel, e uma comunidade bem aclimatada degrada prontamente
alimentacdes com alto teor de lipidos. Isto ocorre porque a degradacao eficiente
de AGCL sera capaz de remover AGCL a mesma velocidade a qual eles séo
produzidos pela hidrdlise dos lipidos. No entanto, para evitar altas concentracdes

transientes, é necessario efectuar uma aclimatacao gradual (Nadais, 2002).

4.3 Microbiologia e bioquimica: etapas do processo

A digestdo anaerobia (DA) € um processo mediado por uma comunidade
complexa de microrganismos que promovem a decomposicédo e degradacéao da
matéria organica e, ocasionalmente inorganica, nos respectivos compostos
guimicos mais simples, na auséncia de oxigénio (potencial de oxidac&do reducao
<-200 mv), permitindo, deste modo, a estabilizacdo bioquimica de residuos
organicos. O azoto ndo é utilizado para o crescimento e replicacdo celular, é
geralmente, libertado no efluente, ou reduzido a amonia. O bom funcionamento do
processo esta dependente da accdo cooperativa e sequencial de diversas
bactérias de diferentes grupos tréficos (McHugh et al., 2003). Segundo Henze e
Harrernoes (1983), a bioquimica e a microbiologia do processo de degradacao
anaerdbia sdo muito mais complexos do que as do processo aerdbio, devido a

maior variedade de caminhos metabdlicos disponiveis para a comunidade
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anaerobia. As bactérias anaerdbias de diferentes grupos troficos apresentam
muitas vezes relacdes de sincronia (beneficio matuo), cooperando entre si de
modo a aproveitar de modo eficiente quantidades muito reduzidas de energia que
normalmente se verificam no processo de conversdo da matéria organica em
metano (Schink, 1997). Este processo tanto pode ocorrer naturalmente no
ambiente como em digestores em ambiente controlado. Os produtos finais da
digestdo anaerdbia (DA) sdo o biogas, constituido essencialmente por metano
(CH4) e dioxido de carbono (CO2), e o produto digerido, constituido por biomassa
microbiana (Kelleher et al., 2000). O biogas produzido possui um poder calorifico
de aproximadamente 21-25 MJ/m°, cerca de 30-40% inferior ao do gas natural
(Appels et al., 2008).

No processo de DA podem ser utilizados diferentes tipos de substratos,
nomeadamente: lamas domésticas, residuos resultantes da actividade agro-
pecuaria (estrume de vacas, porcos e aves), fraccdo organica dos residuos
sélidos municipais e efluentes resultantes da actividade industrial (industria de
bebidas, produtos alimentares, amido, acucar, processamento de papel,

matadouros, quimicos, leite, cosméticos, entre outros).

Inicialmente considerado um processo em duas fases, acidogénese e
metanogénese, (MCCARTY, 1964), tem-se revelado crescente em complexidade

e, actualmente, é possivel distinguir pelo menos 7 etapas, assinaladas no

esquema da figura seguinte:

1. Hidrdlise de biopolimeros incluindo proteinas, hidratos de carbono e lipidos
gue sdo convertidos nos seus mondmeros, respectivamente aminodacidos,
acucares e acidos gordos de cadeia longa;

2. Fermentacao de aminoacidos e acucares (acidogénese);

3. Oxidacdo anaerodbia dos acidos gordos de cadeia longa;

4. Oxidacdo anaerbbia dos produtos intermediarios (acidos volateis, com
excepcao do acetato) a acetato e Hidrogénio (acetogénese);

5. Homoacetogénese
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6. de

(metanogénese);

Conversao acetato

a metano pelas bactérias

acetoclasticas

7. Conversdo do hidrogénio a metano pelas bactérias hidrogenotroficas

(metanogénese).

Estas 7 etapas podem ser agrupadas em 4 sequéncias de degradacao principais,

assinaladas na figura seguinte (hidrolise,

fermentacéo,

metanogénese), e que se descrevem seguidamente.

acetogénese e

MATERIA ORGANICA PARTICULADA

Hidratos de T
Prorainas Carbona Lipidas

1 o

HIDROLISE —
amincdcides, aghcares dctdos gordos
2 3
ACIDOGENESE _
—, o

ACETOGENESE

produtos intermedidrios
propionato, butirato, etancl..

B-axidagia

METANOGENESE

METANO

Figura 10 — Esquema do processo de digestdo anaerdbia (adaptado de GUJER E ZEHNDER, 1983). Os valores
expressos em %, indicam fluxo de substrato na forma de CQO eauivalente em metano.
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O primeiro passo da degradacdo anaerodbia, consiste na hidrélise onde enzimas
hidroliticas extra-celulares degradam compostos particulados, de elevado peso
molecular (glucidos, proteinas e lipidos), em compostos monomeéricos e
oligoméricos soluveis, dado que as bactérias ndo tém capacidade para assimilar
material organico na forma particulada. Permite assim, que estas atravessem as
membranas celulares, podendo ser utilizadas pelas bactérias fermentativas (BF)
durante o processo subsequente de acidogénese. Dentro da célula, estas
moléculas sdo utilizadas de modo a providenciar-lhe energia e a sintetizar
componentes celulares (Parawira et al., 2005).

Os glicidos sao hidrolisados a monossacaridos, as proteinas a aminoacidos e 0s
lipidos a acidos gordos volateis de cadeia longa (AGCL) e glicerol (Miron et al.,
2000). O bom funcionamento do processo de hidrélise esta dependente do
contacto eficiente entre a biomassa e o0 substrato (Angelidaki e Sanders, 2004).
Durante a degradacdo das proteinas € libertado azoto sob a forma de amoénia
(Vavilin et al., 2008).

O processo de hidrdlise envolve varia fases, tais como: producdo de enzimas,
difusdo, absorcéo, reaccdo e a desactivacdo da enzima (Vavilin et al., 2008). E
normalmente um processo lento, sendo os lipidos, no caso geral, hidrolisados
mais lentamente, que as outras macromoléculas (Henze e Harremdes, 1983).

A velocidade do processo de hidrélise de gorduras depende fundamentalmente do
comprimento das cadeias dos acidos gordos (AGCL), do estado do substrato
(solido ou liquido) e da area superficial especifica (Martinelle e Hult, 1994). A
velocidade do processo de hidrolise de proteinas depende fundamentalmente da
sua composicdo (globular ou fibrosa), area superficial e solubilidade (Mclnerney,
1988). A presenca de concentracdes elevadas de amonia no liquido em digestao
pode inibir o processo de hidrélise, uma vez que provocam uma reducdo da

producao enzimatica (El-Mashad et al., 2004).
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A hidrélise consiste na fase limitante da velocidade do processo anaerdbio
guando o substrato em digestao é constituido por um teor elevado de sdlidos e
particulas como os efluentes de suinos, bovinos e lamas domésticas (Vavilin et
al., 1996). Quando séo utilizados substratos de composicao simples e facilmente
biodegradaveis, a metanogénese ou a acetogénese apresentam-se,
normalmente, como o passo limitante do processo anaerébio (Vavilin et al., 1997).
No primeiro caso, geralmente submetem-se os efluentes ricos em compostos

insollveis a um pré-tratamento (Bhattacharyya et al., 2008; Fuentes et al., 2008)

Tal como indicado no esquema da figura 11, os substratos utilizados no processo
fermentativo (acidogénese), sdo os mondmeros resultantes da hidrélise que, séao
transportados através da membrana celular para o interior da célula. A
degradacdo dos substratos sollveis, tais como aminoacidos e agucares, 0s quais
podem ser degradados sem um aceitador de electrbes externo gera como
principais produtos, acidos organicos volateis (AOVs) — acético, propionico,
butirico, etc., e alcoois, aldeidos, cetonas, hidrogénio e didéxido de carbono, em
menores concentragcdes. Factores ambientais como o PH e a presséo parcial de
H,, determinam em que quantidade os compostos mais reduzidos, como o etanol,
sao formados (DGE, 2000).

As bactérias fermentativas (BF) possuem a capacidade de reoxidar o respectivo
portador de electroes como o NADH,, atraves da reducdo de protbes a H,. Esta
reaccdo e favoravel apenas em condi¢cbes de baixa pressao parcial de H, ( <10
Pa) (Schink, 1997). Nestas condi¢cdes as BF reoxidam o NADH, principalmente
por producéo de H,, metabolizando o piruvato quase exclusivamente a acetato,
CO,, e H; (Figura 12).

Em condicdes de pressdo parcial de H, elevada, a producdo de H, a partir do
NADH, torna-se desfavoravel (Schink, 1997), alterando o fluxo de electrbes da
producdo de H, para a produgcdo de produtos intermediarios reduzidos como

etanol, lactato, propionato e butirato (Figura 12).
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Figura 11 — Produtos do metabolismo fermentativo mediante a pressao parcial de H2
(adaptado de Mclnerney e Bryant, 1981).

Nos digestores anaerdbios em boas condi¢bes operacionais, a concentracdo de
H. é normalmente muito baixa devido a enorme capacidade de utilizacdo de H,
por parte das bactérias utilizadoras de hidrogénio (bactérias sulfato-redutoras e
bactérias acetogénicas e metanogénicas hidrogenotroficas) (Rodriguez et al.,
2005; Guwy et al., 1997).

Em condicbes de pH baixo associado a uma elevada pressédo parcial de Hy,
verifica-se a producédo de butirato como produto principal (Rodriguez et al., 2006).
Para valores de pH < 5, a produto de etanol aumenta (Ren et al., 1997; Horiuchi et
al., 1999). Ao atingir um valor de pH=4 todo o processo fermentativo pode parar
(Hwang et al., 2004).

O efeito de concentracfes crescentes de substrato tem um efeito analogo ao do

abaixamento do pH, na medida em que o principal produto da degradacéo sofre
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uma alteragdo para a producao de acetato, depois para butirato e depois para
etanol (Rodriguez et al., 2006).

Na acetogénese, as bactérias acetogénicas (BA) procedem a degradacdo dos
compostos formados durante a fase anterior (acidogénese), como AOVs
(propionato, butirato, valerato), &lcoois, alguns aminoacidos e compostos
aromaticos. Os produtos resultantes da degradacdo destes compostos sdo Hy,
formato, CO, e acetato, que vao servir de substrato para as bactérias
metanogénicas (BM) (Mclnerney, 1999). O acetato e o propionato sao os produtos
intermediarios que se encontram usualmente em maior quantidade nos digestores

anaerobios (Vavilin et al., 1995).

A degradacdo do propionato € muitas vezes o passo limitante da velocidade de
degradacdo do processo anaerdbio (Batstone et al., 2003, Nielsen et al., 2007),
sendo este oxidado em acetato, bicarbonato, H, ou formato (De Bok et al., 2004).
A degradacdo do n-butirato e n-valerato procede via B-oxidacao, produzindo
acetato e acetato + propionato, respectivamente (Batstone et al., 2003, Pind et al.,
2003a). O iso-butirato € degradado por intermédio de uma isomerizacao a n-
butirato, para ser degradado posteriormente via 3- oxidag&do (Angelidaki e Ahring,
1995), enquanto o iso-valerato é degradado exclusivamente a acetato (Pind et al.,
2003a). Contudo, as reacgdes da P-oxidacdo sO sao termodinamicamente
favoraveis se a pressdo parcial de hidrogénio for mantida em niveis baixos,
inferiores a 10” atm, o que é conseguido por associacbes sintréficas com
bactérias metanogénicas hidrogenotréficas ou sulfatoredutoras (Alves, et al.,
2005).

Na tabela 8 sdo apresentadas as principais reaccdes associadas a fase de

acetogénese.

Tabela 8 — Reacgdes associadas a degradagdo de AOVS (Thauer et al., 1977; Schink, 1997; Batstone et al., 2002;
Batstone et al., 2003). (adaptado de Mclnerney e Bryant, 1981).

Substrato Reaccéo AG° AG”
(KJ/mol)  (KJ/mol)

Propionato CH3CH2COOH + 2H,0 - CH3COOH + 3H; + CO» +76,2 - 14,6

i-butirato CH3(CHCH3)COOH + 2H,0 = 2CH3COOH + 2H; +48,4 -25,9

Butirato CH3CH2CH2COOH + 2H,0 - 2CH3COOH + 2H, + 48,4 -25,9

i-valerato CH3(CHCH3)CH2,COOH + 2H,0 + CO, 2> + 20,2 - 36,8

3CH3COOH + H>
AG® para 25°C, pH 7, Py, 10-5 atm, Pcuy 0,7 atm, acidos organicos 1mM, e HCO3 0,1 M
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Na metanogénese, as bactérias metanogénicas (BM) constituem um grupo
diverso de microrganismos que obtém energia para o crescimento a partir de
reaccdes que conduzem a producdo de metano. Durante a metanogénese, O
acetato, H,, CO,, formato, metanol e metilamina sao convertidos em CH, e CO,
pelas BM (Ren et al., 1997). As BM estédo dependentes do bom funcionamento de
todas as fases anteriores para o fornecimento dos substratos adequados para a

sua actividade.

As BM dividem-se em 3 grupos troficos que apresentam vias metabdlicas
diferentes: as bactérias metanogénicas acetoclasticas (BMA), que convertem o
acetato em metano; as bactérias metanogénicas hidrogenotréficas (BMH) que
convertem o H, e CO, em metano, e as bactérias homoacetoclasticas (BHA) que
realizam a inter-conversao entre o acetato, H, e CO, (Tabela 9).

Tabela 9 — Reacgdes da fase de metanogénese (Thauer et al., 1977; Schink, 1997; Batstone et al., 2002).

Reaccéo AG° (KJ/mol)
Metanogénese
hidrogenotréfica 4Hz + COz > CHa + 2H,0 -1350
Met S
etanogenese CHaCOOH > CH, + CO, -31,0
acetoclastica
Oxidagao do acetato CH3COOH + 2H,0 - 4H, + 2CO; + 104,0
Homoacetanogénese 4H; + 2CO; > CH3COOH + 2H,0 -104,0

A capacidade das BMH utilizarem H;, tem um papel regulador crucial no processo
anaerobio, na medida em que controla os produtos obtidos pela actividade das BF
e estabelece as condi¢cdes termodindmicas requeridas para a degradacdo dos
AOVs e é&acidos aromaticos (Mclnerney, 1999). Em condicbes normais de
operacgdo, a utilizacdo do H, pelas BMH e mais favoravel comparativamente a
homoacetogenese, e a utilizacdo do acetato pelas BMA e mais favoravel
comparativamente a sua oxidacdo em H,. As BMH exibem maior actividade em
condicOes de elevada pressao parcial de H, (Schink, 1997).

Cerca de 60-90% do metano produzido em digestores anaerébios resulta da
degradacéo do acetato pelas BMA (Schulz et al., 1997). A incapacidade das BMA
em degradar o acetato pode resultar numa descida do pH e na paragem de todo o

processo anaerobio (Zinder, 1984). As BMA sédo particularmente sensiveis a
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determinadas condicfes ambientais como concentragfes elevadas de amonia,
sais e AOVs (Demirel e Scherer, 2008; Schnurer et al., 1999). Nestas situagdes, 0
acetato é convertido em H, para ser posteriormente convertido em metano pelas
BMH (Schnurer et al., 1999; Mclnerney, 1999). A actividade das BMA é
independente da pressao parcial de H.

4.4 Factores ambientais que interferem com o processo

Em todos os processos de tratamento bioldgicos de aguas residuais, a remogao
eficaz de poluentes e contaminantes depende, ndo s6 do potencial metabdlico
dos microrganismos, mas também da existéncia de condi¢cdes ambientais

adequadas que permitam a sua actividade.

4.4.1 PH e alcalinidade

Como em quase todas as operagOes bioguimicas, o pH tem um significativo
impacte na performance do processo anaerdObio, com a actividade a diminuir
assim que o pH se desvia dos valores Optimos. O pH afecta o metabolismo,
nomeadamente a utilizacdo de fontes de carbono e energia, as reaccbes de
sintese e a producdo de metabolitos extracelulares (Sakharova e Rabotnova,
1976). Além disso, a morfologia e a estrutura sdo também afectadas, com
consequéncias para os fenbmenos de adeséao e floculacdo {Forage et at, 1985),
aspectos de crucial importadncia nos digestores anaerébios. Os organismos
metanogénicos sdo de entre todos os microorganismos envolvidos na digestdo
anaerodbia, aqueles que sdo mais sensiveis as variacdes de pH (Grady et ali,
1999).

Valores de pH entre 6.8 e 7.4 geralmente proporcionam condi¢des Optimas para
actividade dos microorganismos metanogénicos, enquanto que para 0S
acidogénicos, o valor 6ptimo de pH situa-se entre os 5 e 6 (Zoetemeyer et al.,
1982; Attal et al., 1986), pelo que toleram mais facilmente valores baixos de pH,

podendo até continuarem em actividade a pH=4 (Yu & Fang, 2002). Estes autores
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avaliaram a acidogénese de efluentes lacteos num intervalo de pH de 4 a 6,5
(T=37°C) e constataram que mesmo para valores extremos de pH (pH=4) a
acidificacdo do efluente a base de hidratos de carbono, proteinas e lipidos
processava-se atingindo-se eficiéncias de conversdo dos compostos poluentes,
na ordem dos 69%, 34% e 16%, respectivamente. Concluiram também que o pH
tem um efeito relevante na distribuicdo dos produtos da acidificacdo, sendo
favorecida a producéo de acetato e butirato para pH>5,5 e a de propionato a pH<
5,5. Os mesmos autores (Yu & Fang 2003) estudaram a acidificacdo de efluentes
com outro tipo de substrato (efluente rico em proteinas), utilizando um efluente
sintético a base de gelatina, para uma gama de valores de pH de 4 a 7.
Concluiram também que para este tipo de substrato, o pH influencia
significativamente a distribuicdo dos produtos da acidificacédo, sendo favorecida a
producao de acetato e butirato para pH> 6,0 e a de propionato a pH <5,0.
Resultados contrarios séo retratados por Fang & Liu (2002) que estudaram a
influéncia do pH na acidificacdo da glucose. Estes autores concluem que a
producdo de propionato € suprimida para valores baixos de pH por inibicdo das
bactérias produtoras de propionato, enquanto que as bactérias produtoras de
butirato sdo tolerantes a valores baixos de pH e por isso a producao de butirato é
favorecida nessas condi¢cdes. Outros estudos (Zoetemeyer et al., 1982b; Attal et
al., 1986; Horiuchi et al., 2002) dao conta da influéncia do pH, ndo tanto como
aspecto inibidor do processo de acidificacdo de substratos, mas como
condicionador da distribuigdo dos produtos resultantes da acidificagao.

Assim sendo, pode-se concluir que a influéncia do pH do meio no processo de
acidificacdo anaerobia parece depender da composicao inicial do substrato a ser

degradado.

A capacidade tampdao do liquido em digestdo € um parametro importante para a
estabilidade do processo. A capacidade tampao pode ser definida como a
resisténcia de uma solucédo a mudancas de pH pela presenca de substancias que
teriam tendéncia a altera-lo. Os principais compostos que contribuem para o efeito
tampdo sdo o bicarbonato e os AOVs (Moosbrugger et al., 1993). Outros

compostos que influenciam o balanco do pH, quando presentes em
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concentragdes elevadas, sdo as varias formas de aménia (NH4 *, NH3), sulfuretos
(H,S, HS, S2) e fosfatos (HsPO., H,PO,, HPO,*, PO,¥). Os efluentes de
pecuarias (vacarias, suiniculturas, etc.) possuem normalmente uma elevada
capacidade tampdo, devido a elevada concentracdo de compostos de amonia,
tornando o pH estavel entre 7,5-8 (Pind et al., 2003b).

A alcalinidade pode ser considerada um indicador da estabilidade do processo,
melhor do que o PH, na medida em que a acumulacédo de AOVs ndo provoca uma
variacdo sensivel de PH enquanto nao for ultrapassado o poder tampé&o do meio,
mas pelo contrario, conduz a uma diminui¢cdo da alcalinidade total (DGE, 2002).

4.4.2 Temperatura

O controlo da temperatura é crucial para o bom funcionamento do processo, uma
vez que este parametro influencia a actividade biol6gica dos microrganismos e,
consequentemente, a velocidade a que ocorre 0 processo de digestdo e de
biodegradacédo dos compostos (Angelidaki e Sanders, 2004).

A DA é um processo aplicado numa gama variada de temperatura, tais como:
regime psicofilo (<20°C), regime mesdfilo (25-40°C), e regime termdfilo (45-60°C).

Num processo anaerébio tendo como objectivo a biometanizacdo, a operacao a
temperaturas termdfilicas possibilita a obtencdo de maiores taxas de remocéao,
visto que as estirpes termofilicas apresentam maiores taxas de crescimento que
as mesofilicas (Pohland, 1992; Kim et al., 2002). Esta propriedade permite que 0s
reactores termofilicos apresentem uma menor volumetria para atingirem a mesma

eficiéncia que os processos mesofilicos.

De facto, a utilizacdo de temperaturas elevadas no processo (regime termdofilo)
apresenta algumas vantagens, tais como (Van Lier, 1995): a) Aumentar a
solubilidade dos compostos organicos, facilitando a sua assimilacdo pelos
microrganismos; b) Aumentar as taxas das reaccfes quimicas e bioldgicas,
acelerando o processo de conversdo e permitindo a utilizacdo de reactores de
menores dimensdes e com um TRH inferior; ¢) Permitir melhorar a difusibilidade

dos substratos soluveis, aumentar a taxa de transferéncia da fase liquida para a
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fase gasosa devido a diminuicdo da solubilidade da fase gasosa; d) Diminuir a
viscosidade da fase liquida, diminuindo os requisitos energeéticos para a sua
mistura por agitacéo, para além de melhorar a separacao da fase liquida da fase
sélida da biomassa; €) Aumentar a taxa de destruicdo de bactérias patogénicas.

Contudo, a utilizacdo de temperaturas elevadas também apresenta algumas
desvantagens tais como (Mara e Horan, 2003; Duran e Speece, 1997; Sung e Liu,
2003): a) Aumentar a fraccdo de amonia livre (NH3) que e inibitéria para os
microrganismos; b) Aumentar a forma nao dissociada de AOV; c) Requerer
guantidades elevadas de energia para a manutencdo da temperatura; d)
Proporcionar um sobrenadante de pior qualidade com quantidades elevadas de
sélidos dissolvidos; e) Gerar um maior potencial de ocorréncia de problemas de
odores; f) A estabilidade do processo é bastante inferior comparativamente a do

regime mesofilo.

Como tal, a utilizacdo de temperaturas termofilas exige maior controlo do
processo, comparativamente a digestdo mesofila. A manutencdo de uma
temperatura constante no digestor é crucial para o bom funcionamento do
processo anaerobio, uma vez flutuacdes pontuais e/ou frequentes na temperatura
do digestor podem provocar efeitos severos nas bactérias, particularmente nas
metanogénicas.

Para além disso, a temperatura tem um efeito significativo na presséo parcial do
H,, influenciando a cinética do metabolismo sincrénico. Em condi¢cbes padrao, as
reaccbes endotérmicas (requerem energia exterior) como a degradacdo do
propionato em acetato, CO, e H;, tornam-se reacc¢des energéticamente mais
favoraveis a temperaturas superiores, enquanto reaccbes exergonicas, como a
metanogénese hidrogenotrofica, sdo desfavorecidas a temperaturas superiores
(Mclnerney, 1999).

Em processos acidogénicos, Yu et al. (2002) estudaram a influéncia da
temperatura na acidogénese de um efluente sintético de lacticinios em dois
reactores UASB. Para as temperaturas testadas (37°C e 55°C) e a pH constante

(5,5) ndo observaram diferengcas ao nivel do grau de acidificagdo atingido, nem
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em termos de remocdo da caréncia quimica de oxigénio para todas aas cargas
organicas testadas (4 a 24 g CQO L-1 d-1): as condi¢cdes termofilicas e as
mesofilicas reflectiram-se em variacdes de 1 a 7% no grau de acidificacdo. Yu &
Fang (2003) estudaram a acidificacdo de efluentes ricos em proteinas, utilizando
um efluente sintético a base de gelatina; chegaram a conclusdo que a eficiéncia
de degradacao da gelatina e o grau de acidificacdo atingidos eram ligeiramente
favorecidos pelo aumento de temperatura (20°C para 55°C): aumento de 9% na
eficiéncia de degradagao e de 21% no grau de acidificagdo. Contudo, os autores
concluiram que o efeito do pardmetro temperatura ndo era relevante quando
comparado com a influéncia de pH no processo de acidificacdo (pH=4 a pH=7,
T=37°C): aumento de 63% relativamente a eficiéncia de degradacédo da gelatina e
de 116% em relacdo ao grau de acidificacéo atingido.

Resumindo, para processos acidogénicos o parametro temperatura nao parece
ser tdo relevante como o0 é nos processos anaerdbios convencionais (com
biometanizacdo) e os estudos analisados indicam também que o efeito da

temperatura esta relacionado com o tipo de substrato em estudo.

4.4.3 TRH

O TRH e um parametro fundamental para o dimensionamento de um sistema de
tratamento anaerobio, e exprime o tempo médio que um determinado volume de
efluente permanece no digestor. Para um reactor com um volume V (m?), sujeito a
uma alimentacdo com um caudal Q (m%d), o TRH e dado pela seguinte
expressao:

TRH = VIQ

O TRH deve ser sempre superior ao tempo de duplicacdo das bactérias de
crescimento lento (nomeadamente das BM), quando se pretende maximizar a
producdo de metano, de modo a garantir a degradacdo da matéria organica com
a permanéncia de um quantitativo suficiente e equilibrado de microrganismos no

digestor.
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A maximizacdo do TRH é preferivel para uma maior estabilidade do processo e a

minimizacao da producéo de lamas (Speece, 1983).

4.4.4 Agitagcdo

A agitacdo adequada do digestor é fundamental para o funcionamento 6ptimo do
processo de digestdo anaerdbia. A agitacdo tem a funcdo de melhorar o contacto
entre o substrato do afluente com a biomassa no interior do digestor,
possibilitando condi¢cdes uniformes de temperatura e de concentracdo de
substrato (Ward et al., 2008). Para além disso, a agitacdo evita a formacao de
camadas de espuma superficiais e a deposicao de lama no fundo do digestor
(Appels, 2008). Os métodos de agitacdo auxiliares utilizados vulgarmente sdo a
recirculacdo exterior da lama, agitacdo mecanica interna, ou injeccéo interna do
biogas produzido (Igoni et al., 2008). A injec¢do interna do biogas € um método
eficaz para evitar a formagdo de uma camada superficial de espuma. A formacéo
de espuma no digestor tem que ser controlada uma vez que esta impede a
libertacdo do biogas do meio liquido, causando uma sobretensdo no digestor
(Appels, 2008).

Em diversos estudos efectuados em digestores completamente agitados concluiu-
se que a intensidade de agitacdo do liquido em digestdo tem influéncia na inibicdo
do processo, assim como na sua recuperacao apos um desequilibrio causado por
sobrecarga organica (McMahon et al., 2001; Stroot et al., 2001; Vavilin e
Angelidaki, 2005). Stroot et al. (2001) estudaram a acumulacdo de acetato e
propionato durante o tratamento de residuos sélidos municipais e biosdélidos em
digestores completamente agitados. Durante o arranque do processo, o digestor
foi sujeito a uma sobrecarga organica agressiva, verificando-se que o acetato era
eventualmente consumido, enquanto o0 propionato persistia no digestor,
verificando-se apenas uma descida da sua concentracdo associada a uma
reducdo na intensidade da agitacdo. Concluiu-se também que os digestores
sujeitos a uma agitacdo de baixa intensidade toleravam cargas organicas
superiores comparativamente a outros com elevada agitacao. Vavilin e Angelidaki

(2005) testaram o tratamento de residuos soélidos municipais com estrume de
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vaca, concluindo que o fornecimento de cargas organicas elevadas associadas a
um nivel de agitacédo elevado resultava na acidificacdo e paragem do processo, e
gue uma agitacdo do digestor de baixa intensidade era crucial para o bom
funcionamento do processo. Stroot et al. (2001) sugere que a inibigdo resultante
da aplicagcdo de agitacdo com intensidade elevada estava associada a inibicdo da
oxidacdo sintréfica de AOV, derivada da disrupcdo espacial justaposta das
bactérias sintréficas e dos seus parceiros metanogénicos.

Assim sendo, para efluentes municipais e de agro-pecudrias, cargas elevadas
associadas a niveis de agitacdo elevados promovem a fase acidogénica em

detrimento das fases subsequentes dos reactores anaerobios.

4.4.5 Nutrientes (Razdao Carbono/Azoto)

A concentracao de nutrientes presente no digestor tem uma importancia crucial no
desempenho do processo, uma vez que S&80 essenciais para assegurar 0O
crescimento microbiano e a sintese de enzimas e co-factores indispensaveis
(sendo necessario: K, Fe, Ca, Mg) para as reac¢des bioguimicas e metabdlicas.
Os nutrientes necessarios em maior quantidade (macronutrientes), durante o
processo anaerébio, sdo o azoto, fosforo e enxofre (Mara e Horan, 2003). As
concentracdes de carbono e azoto determinam, muitas vezes, o desempenho do
processo de digestdo anaerdbia (DA), uma vez que um destes elementos constitui
normalmente um factor limitante. No processo de DA, o carbono constitui a fonte
de energia para 0s microrganismos, enquanto o azoto é necessario para a sintese
de proteinas, estimulando o crescimento microbiano. Se a concentracdo de azoto
for limitante, as populacbes microbianas permanecem em numero reduzido
demorando mais tempo a decompor o carbono disponivel.

Durante o processo de DA, as bactérias utilizam o carbono disponivel no meio
cerca de 30 a 35 vezes mais rapidamente comparativamente a taxa com que as
bactérias convertem o azoto.

Por esta razdo, para a operacao Optima do digestor, a razdo carbono/azoto

presente no indculo deve ser na ordem de 30:1 (Igoni et al., 2008).
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Ja o fésforo devera estar presente numa propor¢do Carbono/fésforo de 150:1,
sendo que o processo anaerdbio ndo é prejudicado por concentracdes elevadas
de fésforo, mas sofre inibicdes na sua auséncia (DGE, 2000).

O enxofre é ainda menos importante que o fésforo quando se pretende maximizar
a metanogénese, no qual a quantidade devera ser limitada, para se evitar o
desenvolvimento acentuado de bactérias sulfato-redutoras e consequente
conversao a sulfureto de hidrogénio (H,S) (DGE, 2000). Por outro lado, quando se
pretende promover a acidogénese, isto € inibindo as fases subsequentes, a
presenca de enxofre € benéfica.

Para além destes nutrientes, outros elementos, em quantidades vestigiais, sao
requeridos para a optimizacdo do crescimento celular, como o ferro, manganésio,

molibdénio, zinco, cobre, cobalto, selénio, tungsténio e niquel (Pohland, 1992).

4.4.6 Toxicidade e inibi¢cdo

Existem diversos compostos que potencialmente podem ser inibitérios ao
processo anaerobio, como alguns compostos que fazem parte do substrato no
afluente, ou sub-produtos resultantes do metabolismo das bactérias. Estes
compostos podem abrandar o processo de degradacédo (toxicidade), ou causar a
paragem do processo de metanogénese (inibicdo metanogénica). Alguns
compostos responsaveis por estes fenOmenos sdo amonia, sulfuretos, metais

pesados, metais alcalinos e metais alcalino-terrosos (Mara e Horan, 2003).
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4.5 A acidificagcdo anaeroébia como pré-tratamento na produgdo de

biopolimeros (polihidroxialcanoatos)

Os polihidroxialcanoatos (PHAs) s&o polimeros de sintese biolégica com
propriedades semelhantes as dos polimeros convencionais mas com a mais valia
de serem biocompativeis, biodegradaveis e poderem ser produzidos a partir de
substratos de carbono renovaveis (Bengtsson et al., 2007), ao contrario dos
plasticos de sintese quimica que séo produzidos a partir do petroleo.

Os PHAs séo sintetizados e armazenados, via intra-celular, por bactérias para
serem utilizados como fonte de carbono e energia para crescimento e
manutencdo, quando expostos a ambientes de exaustdo de fonte de carbono
externa (Dionisi et al., 2005). O custo de producdo destes biopolimeros nao é
competitivo, em muito devido aos custos relacionados com a matéria-prima. Os
acidos organicos volateis sdo o melhor substrato para a producédo bioldgica de
PHAs, pelo que tém sido utilizados na sua forma pura (Choi & Lee, 2000).
Contudo, sendo os AOVs um dos produtos resultantes da acidificacdo anaerdbia
de compostos organicos, este processo podera ser utilizado como pré-tratamento
para converter compostos organicos complexos presentes, por exemplo em
efluentes liquidos, para potenciar a producdo de PHAs a partir de fontes de

carbono renovaveis.
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5. OBJECTIVOS DO TRABALHO

O objectivo geral deste trabalho consiste no aproveitamento e consequente
valorizagdo de um subproduto da industria de lacticinios na producdo de AOVs,
gue sdo o substrato ideal para a posterior producdo de biopolimeros e ainda a
valorizacdo energética em CH,;, nomeadamente a valorizacdo das lamas
gordurosas retidas nos sistemas de desengorduramento, as lamas DAF.

Os objectivos especificos sdo a optimizacdo da fermentacdo acidogénica do
substrato “lamas DAF”, nomeadamente na produg¢do de acidos organicos volateis
(AOVs) especificos, que posteriormente irdo ser usados como substrato na

sintese de biopolimeros, os polihidroxialcanoatos (PHAS).

i

.~ -.'\-\.l
Air injecrion Retention
tank | ———
R Vo —/ .
I =4 1 G — - . I '
Pressurizing — | R —F_Il:_':'fuhnr'-u_m___ !Thln:_b:ened
pump M@ Pressure +— - R !5]”'5“’
GIMGD +" reducing 1 e — : (negligible
Influent ' valve ol — 1 |velume)
Iwostewater) Ci (mg/liter ®i
of dissolved air) Q(MGD)
E ffluent
Cs (mg/liter of dissolved air)
Legenda:

1- Bomba de Pressurizacdo;
2- Sistema de Injeccio de Ar.

Figura 12 — Sistema tipico de separacdo de dleos e gorduras por injeccdo de ar pressurizado (Diffuse Air
Flottator - DAF).
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Para a obtencdo dos biopolimeros PHAs a partir de efluentes organicos, sao
realizados ensaios em trés fases (Dionisi., et al 2004). Na primeira, 12 (primeira), a
fermentacdo acidogénica converte um residuo concentrado e organicamente
assimilavel por via microbiolégica numa mistura de acidos carboxilicos, também
designados por acidos organicos volateis (AOVS), 0s quais sdo 0 substrato mais
adequado para a bioacumulacdo de PHAs. Tendo-se verificado que o rendimento
de conversdo de CQO a AOVs com numero de carbonos impar conduz a
producdo de mondémeros de hidroxivalerato (HV) (écido propionico e acido
valérico) (Bengtsson et al., 2007; Salmiati et al., 2007; A.M. Reis, e tal., 2008), os
guais melhoram as propriedades térmicas e mecéanicas do copolimero P(HB-HV).
A segunda, 22, caracteriza-se pela seleccdo de uma cultura acumuladora do
biopolimero e a terceira, 3%, consiste na producédo de PHAs usando o fermentado
rico em AOVs e a cultura acumuladora do biopolimero, submetendo-a a ciclos de

fome e fartura.

Este trabalho incide na optimizacdo da 12 fase referida, mais concretamente na
fermentacdo acidogénica de lamas gordas de ETARI de lacticinios em reactores
descontinuos (batch) anaerdbios, operados em regime termofilico (55°C +/- 1). O
perfil de concentracfes de acidos organicos volateis obtido durante a fase de
fermentacdo € um aspecto crucial do processo, uma vez que as propriedades dos
polimeros dependem da sua composi¢cdo, obtendo-se na 32 fase uma maior
fraccdo de HV no co-polimero quanto maior for a fraccdo de propionato e valerato
no fermentado (A.M. Reis, et al., 2008). Nestas condi¢cOes e variando a carga
organica aplicada, a alcalinidade impostas inicialmente, o pH e a temperatura,
pretende-se obter o maximo rendimento de conversao de caréncia bioquimica de
oxigénio (CQO) aos acidos gordos volateis (AOVs) referidos. Por outro lado,
pretende-se verificar quais as condigdes operatérias que favorecem outra forma

de valorizacdo das lamas DAF, a conversao a CHa.
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(2) Seleccio de cultura

Acenio

K Bricerazsa
La — Fas do armanada
e ST T e
anaerohio clasificads
(1) Fermentacio acidozénica 1

atch
{3) Producio de PHAs

Figura 13 — Processo tipico de produgdo de PHAs por culturas mistas (mais do que uma estirpe bacteriana),
usando quer uma cultura seleccionada com o fermentado de lamas DAF (linha a cheio) quer uma
cultura seleccionada com acetato (linha a tracejado) (adaptado de A.M. Reis et. al., 2007).
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6. MATERIAL E METODOS

Para estudar o processo de acidificagdo como sendo um pré-tratamento para a
valorizacdo das lamas DAF geradas nos desengorduradores das industrias de
lacticinios, utilizaram-se um conjunto de 8 reactores descontinuos operados a 55
+1°C, gama de temperatura que, segundo varios autores (Hernandez-Uresti et al.,
2002; Fukushi et al., 2003; Salsali et al., 2004; Puchajda and Oleszkiewicz, 2004)

promove a fase acidogénica, principal objectivo deste trabalho.

De modo a garantir a temperatura de operacao dos reactores, durante 0s ensaios
estes foram mantidos submersos num banho de 4gua aquecido por uma bomba
termostatica (figura 13).

O biogas produzido foi conduzido, por uma tubagem de teflon inserida no topo do
reactor, a um borbulhador. Apds passar o borbulhador, o gas produzido deslocava
um volume de agua retido numa ampola, permitindo contabilizar, desta forma, o
volume de biogas produzido. A tubagem de saida do biogés possuia um sistema
de amostragem logo apdés a saida do reactor que era constituido por uma
derivacdo em T selada por um septo de borracha, permitindo a recolha, com uma

seringa, de amostras para analise de biogas.

As lamas bioldgicas anaerdbias usadas eram provenientes de um digestor
anaerébio mesofilico com recirculacéo (35 +1°C) com um volume util de 2580 m®
integrado na estacao de tratamento de aguas residuais industriais e domeésticas
de uma industria de lacticinios da regido de Aveiro.

Dado que o trabalho experimental pretendia avaliar o processo de acidificagao
anaerobia foi necessario seleccionar um inéculo cuja actividade metanogénica
fosse inexistente. Posteriormente, no terceiro ensaio usaram-se ainda medidas de
controlo de PH, que foi sistematicamente controlado em valores reduzidos de
forma a provocar a inibicdo das metanogénicas e assim promover etapas

precedentes, como a acidogénese.
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Os reactores eram de vidro, tinham uma capacidade util de 5L e foram inoculados
com um volume de lamas biolégicas adequado de forma a atingir uma
concentracdo de 5 g SSVI/L.

Antes de serem utilizadas na inocula¢do do reactor nos varios ensaios, as lamas
foram crivadas para remocéao de solidos grosseiros (crivos com 3mm de abertura
de malha), lavadas com agua da rede e sedimentadas durante 24 horas, por
accao da gravidade. Posteriormente, foram decantadas. Imediatamente antes de
se proceder a sua quantificacdo, estas foram devidamente homogeneizadas.

A quantificacdo envolveu & amostragem de 4 amostras compostas® em 4 pontos

diferentes, cada uma constituida por 3 amostras simples.

Mistura de varias amostras simples, de forma manual ou automatica, colhidas no mesmo ponto de amostragem
durante um periodo de tempo pré estabelecido, sendo representativa das caracteristicas médias da origem amostrada
durante esse periodo (fonte: “Amostragem de dguas” — CCDRC)
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6.1 Equipamento

6
L 19
"
"
u
& s
“ 3 1]
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1
LEGENDA

6 - Derivagdo em T para amostragem de biogas
7 - Borbulhador
8 - Ampola

1 - Banho de agua (55 +1°C)
2 - Bomba termostéatica
3 - Reactor acidogénico

3’ - Bolhas de biogas 9 - Tubo de vidro em L

4 - Sistema para retirar amostras do interior do reactor 10 - Recipiente para recolha e quantificacdo do volume de agua

5 - Saida de biogas

Figura 14 — Esquema da instalagdo experimental.
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6.2

Os reactores foram operados num total de trés ensaios, para um periodo
operacional de, 151, 109 e 35 dias, cada ensaio contemplou 2, 2 e 4 reactores
respectivamente (tabela 10).

Estes foram operados, igualmente, como reactores descontinuos na gama

termofilica (55°C + 1°C).

Tabela 10 - Plano experimental.

Condigées operacionais e de monitorizacdo

ENSAIOS

Reactor

Tempo
operacional
[dias]

Lamas
biolégicas
[9SSVIL]

Carga
[gCQOIL]

Adicao de
Alcalinidade

Controlo
de PH

Temperatura
[°C]

10

R1

R2

109

10

20

R?1’

R2’

151

30

30

R3’

R3

R4

R5

35

30

10

Zlo|lZ|luo|lZ2lu|lZ2]0

MO BRI Z212]12]2

55 +1

Na tabela 11, podemos visualizar os ensaios efectuados por Isidoro, C., 2009,

gue, através dos seus resultados, na discussao de resultados, serdo comparados

em termos de efeitos da temperatura.
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Tabela 11 — Plano experimental de Isidoro, C., 2009.

Tempo Lamas L x
ENSAIOS | Reactor | operacional | biolégicas [g%aQr(%?L] Aﬁ:d;ﬁﬁﬁjgge ngt};i:o Tem[[)o(g]atura
[dias] [gSSVIL]
(R1) S N
1° 36 36 10
(R2) N N
371
(R1) S N
20 52 52 30
(R2) N N
(R3) S N
3° 51 51 10
(R4) N N
55 #1
(R3) S N
40 52 52 30
(R4) N N

Com estes ensaios, pela tabela 12, pretendeu-se comparar, entre reactores,
especificamente o efeito da alcalinidade, da carga organica, do pH e da
temperatura na distribuicdo dos produtos resultantes da acidificagdo, bem como o
seu teor de conversao, intercomparando igualmente a eficiéncia de conversao a

metano.

Tabela 12 — Comparacdo de resultados entre reactores para os respectivos parametros.

R1 x R2

Efeito da alcalinidade R1’ x R2’
R4 x R5
R1x R1’" x (R1”)
Efeito da carga orgénica R2 x R2’ x (R2")
R3 x R4
R1 x R4
R2 x R3
Efeito do pH R2 x R5
R3 x R5
R1 x R¥
R1 x (R1)
R2 x (R2)
R1 x (R1’)
R2’ x (R2’)

Efeito da temperatura
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No arranque dos reactores, para além do volume de in6culo adequado a
concentracdo de biomassa pretendida (5 g SSV L™) foi adicionado o volume de
substrato necessario para impor ao sistema cargas iniciais de 10 g CQO L* e 30 g
CQO L', bem como 1 mL de cada solucdo de nutrientes por litro de volume
reaccional (tabela 13 e 14). O restante volume Uutil do reactor foi perfeito com agua
da rede municipal e os pH iniciais foram registado. O conteddo do reactor foi
borbulhado com azoto gasoso, durante aproximadamente 3 minutos para impor
condicbes anaerébias e imediatamente selado com uma tampa de vidro
esmerilada. Nessa tampa estava incorporado o tubo de alimentacdo de substrato
(tubo que se prolonga desde o topo até sensivelmente meio do interior reactor) e
0 tubo de saida de biogas ligado a um borbulhador de gas com uma altura de

liqguido com cerca de 2 cm (figura 16).

Tabela 13 — Composicdo das solu¢Ges de macronutrientes adicionados a cada reactor.

Solucdo de Macronutrientes |

Composto Concentracéo (mg.L™)
NH,CI 170
KH4PO, 37

Solucdo de Macronutrientes Il

Composto Concentragéo (mg.L™)
CaCIZ . ,H20 8
MgSO4 . 4H20 9

Tabela 14 — Composicdo da solu¢do de micronutrientes adicionados a cada reactor.

Solucdo de Micronutrientes

Composto Concentracéo (mg.L™)
FeCl; . 6H,0 2454
CoCl, . 6H,O 2000
MnCl, . 4H,0 500
CuCl, . 4H,0 30
ZnCl, 50
H3;BO3 50
(NH4)6Mo0,0,, . 4H,0 90
EDTA 1000
NiCl, . 6H,0 50
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A monitorizacdo em cada reactor ao longo do processo da digestdo anaerdébia foi
realizada, na generalidade do tempo, de dois em dois dias, tendo sido avaliados

0s seguintes parametros:

Tabela 15 — Plano de monitorizacdo do cada reactor.

Inicio 1 vez por dia Ap06s homogeneizacao, a todo o
P contelido do reactor
Inicio 1 vez por ensaio Ap06s homogeneizacao, a todo o
Fi P conteldo do reactor
im
Inicio
. Ap06s homogeneizacao, a todo o
Durante 1 vez por dia P conte%do do Eeactor
Fim
Inicio
Durante Variavel (1 d?a:; vezes por Linha de biogéas (saida do reactor)
Fim
Inicio : Apds homogeneizacgéo, a todo o
Fim 1 vez por ensaio contetdo do reactor
Inicio 1 vez por ensaio Ap6s homogeneizacao, a todo o
Fim P conteddo do reactor
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6.3 Metodologia Analitica

6.3.1 Acidos Organicos Voldteis (AOVs)

A determinacao dos AOVs presentes nos reactores em estudo foi realizada ap6s
filtrac&o por vacuo (filtros Reeve Angels 403).

As amostras destinadas a quantificagdo de AOVs foram filtradas, posteriormente
procedeu-se a pipetagem de 5mL do filtrado para frascos de polietilieno e de
seguida foram acidificadas com 1,5mL de acido férmico, na proporcado de 1:10
(v/v) e refrigeradas a 4°C, até posterior analise. A composicéo e concentracdo de
sete acidos organicos volateis (acético, propionico, isobutirico, n-butirico,
isovalérico, n-valérico e n-caproico) foram determinadas por cromatografia gas-

liquido.
Utilizou-se um cromatégrafo com detector de ionizacdo de chama (FID), marca

Chrompack, modelo CP9001 com as condicOes de operacdo apresentadas na
Tabela 16.

Tabela 16 — Condicdes de operacao do cromatégrafo gas-liquido para determinacéo de AOVs.

Hélio (gas de arraste); Q=8 mL min-1

Tipo e caudal Azoto (gas de make-up); Q=30mL min-1
de gases Hidrogénio (gés para chama); Q=30 mL min-1
Ar (gés para chama); Q=300 mL min-1

CEEEESUEES Coluna Chrompack CO-sil5 CB (25m x0,53 mm x[05 um)

da coluna
Temperaturas Detector: 300°C; Injector: 270°C; Coluna: 290°C; Forno:70°C.
Programa de 70°C (1min); rampa de 20°C min-1; 100°C (1,5 min); rampa de 10°C min-1;
temperaturas 140°C (2 min)
Volume de 0,5 L
amostra

Software de

integraco Jasco-Borwin (1998), versdo 1.50
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A figura apresenta um cromatograma tipico obtido para as condigbes de
funcionamento do cromatografo.

Figura 15 — Cromatograma obtido na analise de acidos volateis. 1 - 4cido acético; 2 - 4cido propidnico; 3 - acido
isobutirico; 4 - acido nbutirico; 5 - acido isovalérico; 6 - acido n-valérico; 7 - acido n-capradico.

A recta de calibracdo do aparelho (relacdo entre a &rea de cada pico do
cromatograma e a concentracdo de AOV correspondente) foi efectuada com
padrbes mistos de concentracdo conhecida, preparados por diluicdo a partir de
uma solucéo Unica. A cada padrao foi adicionado &cido férmico na proporcédo de
1:10 (v/v), para que a matriz dos padrdes fosse, tanto quanto possivel, idéntica a
matriz das amostras. Assim, é estabelecida uma relacdo entre a area de cada
pico do cromatograma e a concentragdo de AOV correspondente, permitindo a
sua quantificacao.
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As expressbOes das rectas de calibragdo dos AOVs, os coeficientes de
determinacdo (R?, o intervalo dos tempos de retencdo admissiveis e o0s

respectivos limites de deteccao (LD) sdo dados na tabela seguinte:

Tabela 17 — Rectas de calibra¢do para posterior determinac¢do da concentracdo de cada AOV.

) Tempo de. Recta de calibracéo
Acido ) Massa | retencéo (min) LD
. Formula .
organico quimica molar acido i
volatil (g/mol) | Maximo | Minimo Equagéo R? | (mg/L)
. Area = 1262,9 x
Acético | C,H,0, | 60 3,150 | 3,125 Concentracio 0,9999 | 3,743
Propiénico | CsHsO, | 74 4,002 | 3,925 Area = 1967,1 x 0,9988| 4,974
Concentracao
. Area = 2510,5 x
Isobutirico | C,HgO, | 88 4,899 | 4,833 Concentragio 0,0994 | 1,888
n-butirico | C4HsO, | 88 5,358 | 5267 Area = 3943,2 x 0,998 | 3,987
Concentracao
isovalérico | CsH,O, | 102 | 6,358 | 6,133 Area = 2727.8 X 0,9998 | 23,414
’Concentrac;ao
n-valérico | CsHygO, | 102 | 7,085 | 7,008 Area = 2678, 7 x 0,9996 | 8,744
Concentracao
n-capréico | CeHi00, | 114 | 8,933 | 8,925 Area = 2663,2 x 0,9993| 9,207
Concentragao

A apresentacdo das concentragbes de AOVs foi realizada apés conversdo de
cada acido em &cido acético (mg AAc.L-1) através da seguinte férmula,

C

acido

( .m.x,’“;l_.__‘,n.L‘l y<M ., (gmol™)

QGO dcetice

C 1
M, . (gmol)

aado

(mgAc.'y =

6.3.2 Solidos

Para a quantificacdo dos soélidos suspensos totais (SST) e sélidos suspensos
volateis (SSV), foi utilizado o método 2540 B e E respectivamente (APHA; 1998).
Previamente os filtros foram calcinados (filtros Reeve Angels 403), determinando-
se posteriormente a tara (Mcaginho + filtro) (Dalanca Precisa XB 120A: Max. 120g; min.

0,01g, desvio padrdo=0,0001g; erro padrao=0,001g).
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by

Na determinacdo do teor de SST, correspondente & componente organica e
inorganica do efluente, procedeu-se a amostragem de volume conhecido de
amostra, que foi filtrada com papel de filtro (marca Reeve Angel, grade 403 e poro
@ = 0,45 um) e posterior secagem na estufa a 105°C.

Posteriormente, a fracgcdo volatil do teor dos SST, os sélidos suspensos volateis
(SSV), correspondente a componente organica, foi determinada por calcinacéo a
550°C.

Todas as amostras foram sempre realizadas em triplicado por reactor.

Usaram-se as seguintes formulas na quantificacdo dos SST e dos SSV:

SST ( m g L—l ) — ! ncadir.'ho+ filtro+amostra seca ( l"g ) - ’nc'aduzhad»_ﬁhm ( nlg )

4 (L)

amosftra

SSV ("l g L-] ) — ’"mdlr.ho-r_r?ﬂm-rmnsrra calcinada ("'g ) - ’nmduzkm-_r}lrmq-amosrm wm(’"g )

V owosra (L)

amosira

Figura 16 — Aparelhos tipicos utilizados na quantificagdo de sélidos, a) Estufa, b) Mufla
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6.3.3 PH

O pH foi determinado em 25 ml de amostra agitada mecanicamente. Usou-se um
eléctrodo de pH (Consort C-515) calibrado semanalmente com solu¢cbes tampéo

comerciais de pH=4 e pH=7 (Panreac).

6.3.4 Alcalinidade

A alcalinidade é considerada em solu¢des que compreendem a gama de pH 6 a
10 como uma medida da concentracdo de bicarbonato. Por esta raz&o, a sua
determinacao consiste numa titulagdo com uma solucdo acida até ser atingido o
pH=4,5 (Neal, 2001).

Neste estudo determinou-se a alcalinidade pelo método potenciométrico (método
2320 descrito em APHA, 1998). Por fim, utilizou-se a seguinte formula para

calcular a alcalinidade da amostra como mg CaCOa/L.

Ve (m)x Cy(mol. L' )xM ., (g.mol™")

."‘\,L'((]l.”!.d((d(”(HI.QC((C()“'L"' )= HC ‘
Vo (ml)x10°

amosra

6.3.5 Composigdo do biogds

A determinacdo da composicdo do biogas, isto €, a % de metano (CH4) e diéxido
de carbono (CO2), foi realizada por cromatografia gasosa usando o cromatégrafo
de gas SRI 8610C equipado com um detector de condutividade térmica (Thermal

Conductivity Detector, TCD) nas condi¢cdes apresentadas na Tabela 18.
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Tabela 18 — Condigdes de operagdo do cromatdgrafo gasoso para determinagdo da composi¢do de biogas.

Tipo e caudal de gases | Hélio (gas de arraste); Q=10 mL min™

Coluna Stainless Steel Packed
Column, Haysep Q. Dimensdes: 2,5m
X 2,1mm |.D.

Caracteristicas da
coluna

Temperaturas 60 °C
Tempo de corrida 10 min
Volume de amostra |1 mL
Software de Integragéo | Peak Simple (2004), verséo 3.29

A figura 16 apresenta um cromatograma uma amostra, obtidos para as condi¢des
de funcionamento do cromatdgrafo. Na qual se identifica, 1 — outros compostos
(N2, Hz, H2S, etc.), 2 — metano (CHy), 3 — didxido de carbono (CO5).

1,06

min 2,48
i,56 min
min

Mmostra }ﬂJ R

—_— -
—

Figura 17 - Cromatograma obtido na analise da composicdo de biogas. 1 - outros
componentes gasosos; 2 - CHy; 3 - CO,.

A calibracdo do aparelho foi realizada com padrées gasosos de composicéo
conhecida (100% CO, e 100% CH,) e validada usando um padrdo misto com uma
mistura gasosa de 70% CH,4 e 30% CO..

A conversdo da &rea de cada pico do cromatograma em % de composi¢cao do
biogas foi realizada tendo em conta as relagdes obtidas na calibracéo, presentes

na figura 17.
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Rectas de calibragao + Metano

1,0 -

0,9 4 y=0,0103x

0.8 - R?=0,993

Dioxido de Carbono

e}
80,7 1 y = 0,0095x
06 R?=0,9906

5
80,5 -

30,4 -

03
0,2
0,1
0,0

0 20 40 60 80 100
% gases

Figura 18 — Rectas de calibragdo para posterior determinagdo da percentagem (%) de cada composto.

A presenca de outros compostos no biogas (N2, H,, H.S, etc.) foi estimada de

acordo com a expressao seguinte:

% Outros compostos = 100% — (%CH4 + %CO0,)
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6.3.6 Caréncia Quimica de Oxigénio (CQO)

A Caréncia Quimica de Oxigénio (CQO) permite quantificar a quantidade de
oxidante quimico necessario para reagir, em condicbes controladas, com a
fraccdo organica e inorganica da amostra, passivel de ser oxidada por via
guimica. A quantidade de oxidante gasto durante a reaccdo de oxidacao é

expressa em termos de oxigénio.

Neste trabalho, para quantificar a CQO das amostras analisadas utilizou-se o
método do refluxo fechado com determinacédo espectrofotométrica (método 5520
D descrito em APHAS (1998)). Neste método analitico, a amostra € oxidada com
uma quantidade em excesso de dicromato de potassio (oxidante quimico em
excesso), em condi¢cBes acidas. Este método apresenta uma gama de medicao
até 900 mg O, L™?, pelo que amostras que apresentaram teores de CQO mais

elevados precisaram de ser diluidas, antes de analisadas.

Apébs o arrefecimento das amostras digeridas, até a temperatura ambiente, foram
medidas as suas absorvancias, a um comprimento de onda de A = 600 nm
utiizando um espectrofotometro (marca Aqualytic, modelo PC023212), que
converte as absorvancias das amostras em concentragao (mgO-/L).

Quando se pretendeu determinar a caréncia quimica de oxigénio total (CQO total)
procedeu-se a extraccao de uma amostra devidamente agitada e homogeneizada.
Relativamente a fracc¢ao filtrada (CQO soluvel), procedeu-se de igual forma, mas
efectuou-se previamente a sua filtragdo com papel de filtro (marca Reeve Angel,
grade 403, @=0,45um).
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7. RESULTADOS E DISCUSSAO

No decorrer deste trabalho foi estudada a influéncia de variaveis tais como, o
efeito da alcalinidade, da carga organica, do pH e da temperatura (comparando
com os dados de trabalho antecedente de Isidoro, C., 2009) na distribuicdo dos
produtos resultantes da acidificacdo, bem como o seu teor de conversao,
intercomparando igualmente a eficiéncia de conversédo a metano.

Ao longo de cada ensaio foi possivel avaliar o comportamento dos reactores
tendo em conta a sua evolu¢cdo ao longo do tempo. O final de cada ensaio é
identificado através da estabilizacdo da curva de biogas, indicando a finalizacao

da sua producao.

7.1 Resultados experimentais

Como referido anteriormente, com estes ensaios, pela tabela 19, pretendeu-se
comparar entre reactores, o efeito da alcalinidade, da carga organica, do pH e da
temperatura na distribuicdo dos produtos resultantes da acidificacdo, bem como o
seu teor de conversao, intercomparando igualmente a eficiéncia de conversao a
metano. Na tabela 20, encontra-se a legendagem de todos os reactores e
respectivas condicdes de operacdo abordados neste trabalho, agrupados nos 3

ensaios efectuados.
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Tabela 19 — Comparacio de resultados entre reactores para os respectivos parametros.

R1x R2
(R1)* x (R2)*
RT xR2
(RT) x (R2)
R x (R2")

Efeito da alcalinidade

R4 x R5

Legenda: * Reactores operados em trabalho anterior por Isidoro, C., 2009.

Tabela 20 - Legendagem dos reactores operados nos respectivos ensaios.

1° Ensaio 2% Ensaio 3° Ensaio

R1-10 g CQOI/L, 55 +1°C, com | R1’—30g CQOIL, 55+1°C, com | R3-10g CQOJL, 55+1°C, sem
alcalinidade alcalinidade alcalinidade, pH=5

R2 - 10 g CQOIL, 55 1°C, sem R2’-30 g CQO/L, 55+1°C, sem R4 — 10 g CQOIL, 55+1°C, com

alcalinidade alcalinidade alcalinidade, pH=4

(R1)* - 10 g CQOIL, 37 £1°C, (R1)*-30 g CQOIL, 37 £1°C, R5 — 10 g CQOIL, 55+1°C, sem
com alcalinidade com alcalinidade alcalinidade, pH=4

(R2)* - 10 g CQOIL, 37 +1°C, (R2’)*- 30 g CQOIL, 37 +1°C, R3’ — 30 g CQOIL, 55+1°C, com
sem alcalinidade sem alcalinidade alcalinidade, pH=4

(R17)* - 30 g CQOIL, 55 £1°C,
com alcalinidade
(R2”)* - 30 g CQOIL, 55 £1°C,

sem alcalinidade

Legenda: * Reactores operados em trabalho anterior por Isidoro, C., 2009.
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7.1.1 1°2Ensaio

O objectivo deste ensaio foi comparar o efeito da alcalinidade em reactores
operados a mesma carga organica (10 gCQO/L) e temperatura (55 +1°C). Por
outro lado, comparando com os ensaios elaborados por Isidoro C., 2009, a 37

+1°C é possivel confrontar os resultados tendo em conta o efeito da temperatura.

Como j& referido, neste e nos restantes ensaios foi usado um volume adequado
de lamas biologicas de forma a igualar, em termos massicos, a concentracdo
desejada de 5 g SSV/L. Para tal, procedeu-se a amostragem de 4 amostras
compostas em 4 pontos diferentes, cada uma constituida por 3 amostras simples,
determinando-se a média e desvio padréo, e respectiva quantificacdo do volume
de lamas biolégicas (figura 19). De notar que as médias de cada ponto de
amostragem sao semelhantes, pelo que se deduz que a homogeneizacado foi

previa e devidamente efectuada.

As caracteristicas das lamas DAF e das lamas bioldgicas utilizadas séo
apresentadas na tabela 19. As condicbes operacionais aplicadas a ambos os

reactores encontram-se na tabela 20.
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Tabela 21 - Caracteristicas das lamas DAF e das lamas bioldgicas utilizadas nos ensaios
(valores médios + desvio padrio).

Lamas

Lamas DAF e .
Biol6égicas

6791,67
+ 41,67

14,17 1,75

20,00

18,00 ~

16,00

14,00 [ T 14:|i?
‘g 12,00 -
§ 10,00 -
E 8,00
- 0,00 -

4,00 -

2,00

0,00 T T T T T T T T T T T T T

3 6 g 12 hdedia Total

Figura 19 - Desvios padrdes das médias de cada amostra composta e da média total a
concentragdo dos SSV.

Tabela 22 - Parametros operacionais aplicados no ensaio para os reactores R1 (com alcalinidade) e R2 (sem

alcalinidade).
o Carga Lamas Lamas Lamas Alcalinidade Nutrientes  Azoto
g DAF Biolégicas  Bioldgicas
§ [gCQOt [mL] [gSSV/L] [mL] [gNaHCO3] [gKHCO3] [mL] [min]
/l
R1 10 205 5 1765 5 5 15 3
R2 10 205 5 1765 = = 15 3

Os resultados experimentais de ambos os reactores relativamente & producao de

metano e sua evolugéo temporal, sédo apresentados de seguida.
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Producdo de metano

O volume de biogéas foi contabilizado através do sistema anteriormente descrito,
onde a agua contida numa ampola é deslocada pelo gas produzido apds a
passagem deste por um borbulhador. A percentagem (%) de CH,4 é obtida pela

leitura no cromatdgrafo gasoso e depois convertida em metano produzido.

Neste ensaio, a quantidade de metano produzida representada no grafico da

figura 20.
18000
=
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g
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o
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3
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>
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Tempo [N2 dias]
=4=—R1 - Com alcalinidade R2 - Sem alcalinidade

Figura 20 - Produgdo cumulativa de metano para os reactores R1 (com alcalinidade) e
reactor R2 (sem alcalinidade) para uma carga de 10 gCQO/L e T=55 +1°C.

Da observacéo deste, verifica-se que a 55 £1°C e a 10 g CQOIL, a producao de
metano ao longo de todo o ensaio é superior no reactor R1 - (com alcalinidade),
evidenciando-se claramente ao longo do ensaio. Verifica-se ainda que o reactor
R1 (com alcalinidade) apresenta producdo de metano, tendo produzido 4,4L de
metano até ao momento em que o ensaio foi parado. O reactor R2 (sem
alcalinidade) apresentou uma producéo de 1,9L.

Observa-se ainda que, a fase lag, isto é, a fase de adaptacdo dos
microorganismos ao substrato compreenderam aproximadamente 21 dias para R1
- (com alcalinidade) e 57 dias para R2 (sem alcalinidade), podendo inferir que a
capacidade tampédo proporcionada pela adicdo de alcalinidade ao reactor,
promove a metanizagao.
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Comparando os mesmos dados, nas mesmas condi¢cdes operacionais, a 37 £1°C,

na figura 21:
8000
— 13000 1
Z . .
= 12000 - - -
-:—-:,j 0000
S 6000 -
O 3000 -
El " T T T
25 30 35 40
Tempo [Dias]
—l-ERl]- Com alealinidade -'-[RJ]- Sem alcalinadade
Figura 21 - Produgdo acumulativa de metano para os reactores R1 (com alcalinidade) e R2 (sem
alcalinidade) para uma carga de 10gCQO/L e T=2372C (fonte: Isidoro, C., 2009).
. Constata-se claramente que os reactores operados a 37 +1°C tém, em

termos grosseiros, mais 300% de produtividade de metano que o0s reactores
operados a 55 £1°C. Com o reactor R2 (sem alcalinidade), a produzir cerca de
13851 mL de metano enquanto o reactor R1 (com alcalinidade) produziu 11969
mL.

o Constata-se ainda que nas mesmas condi¢cdes operacionais, nos reactores
operados a 37 +1°C, a fase lag é menos pronunciada, verificando-se logo nos
primeiros dias actividade metanogénica. Este facto pode ser justificado pelo facto
de as lamas bioldgicas utilizadas nestes trabalhos serem provenientes de um
reactor operado na gama mesofilica (35 +1°C), pelo que adaptaram-se
rapidamente aos reactores operados a 37 +1°C e pelo contrario, a fase de
adaptacdo metabolica prolongou-se nos reactores operados a 55 +1°C. Por outro
lado, as lamas biolégicas utilizadas a 37 +1°C (Isidoro C., 2009) ja tinham sofrido

uma adaptacao prévia ao substrato, a cargas mais baixas.
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Evolucédo dos acidos organicos volateis (AOVS)
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=== n-butirico =3t=R1 - isovalérico =®=R1 - n-valérico n-caproico

Figura 22 - Concentra¢do de AOVs no reactor R1 (com alcalinidade) para uma carga de 10gCQO/L e T=55 +12C.

Através da observacédo do gréfico verifica-se que no reactor R1 (com alcalinidade)
foram detectados alguns AOVs maioritarios, entre eles o acido acético e o acido
propidnico. O &cido propiénico é identificado em menores concentragdes,
geralmente inferiores a 400 mgAAc/L. O &cido acético destaca-se como sendo 0
AOV presente em maior quantidade ao longo de todo o ensaio. A concentragcéo
total de AOVs produzidos atingiu 0 maximo de 1344,68 mgAAc/L no 35° dia,
coincidindo com as concentragdes maximas dos acidos acético e propionico, com
761,90 mgAAc/L e 402,96 mgAAc/L, respectivamente.

Comparando os mesmos dados, has mesmas condi¢cdes operacionais, a 37 £1°C,

na figura 23:
1800
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Figura 23 - Concentragdo de AOVs no reactor (R1) - com alcalinidade, para uma carga de 10gCQO/L e
T=2379C (fonte: Isidoro, C., 2009).
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e Constata-se que atinge-se maiores concentraces em &cido propiénico
para o reactor operado a 55 +1°C (figura 22), para 0 mesmo periodo de
operacdo (aproximadamente 36 dias). Tal facto estd de acordo com a
literatura, a qual descreve que na gama termofilica a producdo do AOV
acido propionico é favorecida, o qual € o AOV mais lentamente convertido
a metano (Yu et al., 2002b);

e E, em oposto, observam-se menores concentragdes de Total AOVs, com o
maximo de 1344,68 mgAAc/L ao 35° dia no reactor operado a 55 +1°C,
atingindo-se o0 maximo de 1640 mgAAc/L no 12° dia no reactor operado a
37 £1°C, com uma grande contribuicdo do acido acético (figura 23).

e Pelo exposto no ponto anterior, verifica-se que o reactor operado a 37 £1°C
atinge a concentracdo maxima em menor periodo de tempo, podendo-se
justificar pelo facto, referido imediatamente atras, de a fase lag ser menos

pronunciada.

De seguida, no grafico da figura 24 esta representada a evolugdo temporal dos
acidos organicos volateis (AOVs) correspondentes ao reactor R2.
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Figura 24 - Concentrag¢do de AOVs no reactor R2 (sem alcalinidade) para uma carga de 10gCQO/L e T=55 +1eC
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Através da observacao do gréfico verifica-se, igualmente, que no reactor R2 (sem
alcalinidade) apenas foram detectados alguns AOVs maioritarios, entre eles o
acido aceético e o acido propionico. O acido propionico é identificado em menores
concentragfes, sempre inferiores a 160 mgAAc/L. O é&cido acético destaca-se
como sendo o AQV presente em maior quantidade ao longo de todo o ensaio. A
concentracdo total de AOVs produzidos atingiu o maximo de 890,90 mgAAc/L
também no 18° dia, coincidindo igualmente, com as concentracdes maximas dos

acidos acético e propidnico, com 514,78 mgAAc/L e 158,89 mgAAciL,
respectivamente.

Comparando os mesmos dados, nas mesmas condi¢cdes operacionais, a 37 £1°C,

na figura 25:
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Figura 25 - Concentragdo de AOVS no reactor (R2) - sem alcalinidade, para uma carga de 10gCQO/L e T=2372C
(fonte: Isidoro. C.. 2009).

o Constata-se que atinge-se maiores concentracdbes em &cido
propionico e acido acético para o reactor operado a 55 £1°C (figura 24),
para o0 mesmo periodo de operacdo (aproximadamente 36 dias). E,
igualmente, observam-se maiores concentragdes de Total AOVs, com uma
grande contribuicdo do &cido acético, atingindo-se o maximo de 890,90
mgAAc/L no 18° dia, em comparacdo com os 766 mgAAc/L atingido ao 5°
dia no reactor operado a 37 £1°C (figura 28).
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Em suma, pela tabela 22 e pelas figuras 22, 23, 24 e 25, comparando estes
4 reactores, destaca-se a contribuicdo da alcalinidade com valores, da
generalidade dos AOVs, sempre superiores aos reactores operados sem
alcalinidade ao longo do mesmo periodo operacional (36 dias). De igual
forma, comparando R1 x R2, ha maior producdo de metano no reactor R1 -
com alcalinidade, contudo este facto é contrario quando comparados 0s
reactores (R1) x (R2), com maior producdo de metano para o reactor R2 -
sem alcalinidade. Em relacéo ao parametro temperatura para os reactores
operados a 55 #1°C, o perfil ao longo dos ensaios, bem como as
concentragbes maximas de total AOVs e de acido propionico evidenciam-
se sempre superiores a dos reactores operados a 37 +1°C. Exceptua-se a
concentracdo maxima de total AOVs de (R1), com 1700 mg Aac/L, contudo
o perfil dos AOVs ao longo de todo o ensaio apresenta concentracdes
inferiores em relagcdo a R1. Por fim, a temperatura termofilica promove

igualmente o acido propiodnico.

Tabela 23 — Resumo dos resultados obtidos no 12 ensaio.

Maximo - Total

Parametro Maximo - Apr
) CH,4 (L) AOVs (mg
comparativo (mg Aac/L)
Aac/L)

R1 x R2 Alcalinidade 4,4 %19 1345 x 890 400 x 160
(R1) x (R2) Alcalinidade 11,9 x 13,8 1700 x 850 200 x 160
R1 x (R1) Temperatura 4,4 %x11,9 1345 x 1700 400 x 200
R2 x (R2) Temperatura 1,9 x13,8 890 x 850 160 x 140

Legenda: R1 - 10 g CQOIL, 55 +1°C, com alcalinidade; R2 - 10 g CQOIL, 55 +1°C, sem alcalinidade;
(R1) - 10 g CQOIL, 37 £1°C, com alcalinidade; (R2) - 10 g CQO/L, 37 +1°C, sem alcalinidade.

7.1.2 22Ensaio

De igual forma, o objectivo deste ensaio foi comparar o efeito da alcalinidade em

reactores operados a mesma carga organica, a 30 gCQOI/L, e temperatura (55

+1°C). Por outro lado, comparando com os ensaios elaborados por Isidoro C.,

2009, a 37 +1°C é possivel confrontar os resultados tendo em conta o efeito da

temperatura.
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As lamas bioldgicas e as lamas DAF séo utilizadas nas mesmas condi¢cdes que
no 1° ensaio, cujas caracteristicas encontram-se igualmente apresentadas na

tabela 20. As condi¢cOes operacionais deste ensaio estdo presentes na tabela 23.

Tabela 24 - Parametros operacionais aplicados nos ensaios para os reactores R1’ (com alcalinidade e R2’
(sem alcalinidade).

Carga Lamas Lamas Lamas Alcalinidade Nutrientes  Azoto
S DAF Bioldgicas  Bioldgicas
§ [gcQot/ [mL] [gSSV/L] [mL] [gNaHCO3] [gKHCO3] [mL] [min]
R1’ 30 615 5 1765 5 5 15 3
R2’ 30 615 5 1765 - - 15 3

Os resultados experimentais de ambos os reactores relativamente a producéo de

metano e sua evolucdo temporal, sédo apresentados de seguida.

Producdo de metano

40000

30000

20000

10000

Volume cumulativo (mL)

TSN N~NANO AN
A NN AN

Figura 26 - Produgdo acumulada de metano para os reactores R1' (com alcalinidade) e R2’ (sem alcalinidade)
para uma carga de 30gCQO/L e T=955 +1°C.

Da observacao do grafico da figura 26 verifica-se que a producdo de metano ao
longo de todo o ensaio € superior no reactor R2' - (sem alcalinidade),
aproximando-se no final do ensaio. Verifica-se ainda que o reactor R1’ (com
alcalinidade) apresenta producdo de metano, tendo produzido 11,9L de metano

até ao momento em que o ensaio foi terminado. O reactor R2 (sem alcalinidade)
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apresenta uma producao de 14,1L. De notar que a biomassa demorou a adaptar-
se as condicOes operacionais, apresentando uma fase lag superior a 100 dias
para ambos os reactores, aparentemente devido a elevada carga (30 g CQOI/L)

imposta no arranque.

Comparando os mesmos dados, nas mesmas condi¢cdes operacionais, a 37 £1°C,

na figura 27:
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Figura 27 - Produgdo acumulada de metano para os reactores R1' (com alcalinidade) e R2’ (sem alcalinidade)
para uma carga de 30gCQO/L e T=37 +1°C (fonte: Isidoro, C., 2009).
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o Constata-se claramente que o0s reactores operados a 37 +1°C tém,
aproximadamente mais 300% de produtividade de metano que o0s reactores
operados a 55 £1°C. Com o reactor R2 (sem alcalinidade), a produzir cerca de
39,0L de metano enquanto o reactor R1 (com alcalinidade) produziu 31,5L.

o Constata-se ainda que nas mesmas condi¢cdes operacionais, nos reactores
operados a 37 +1°C, a fase lag € menos pronunciada. Este facto pode ser
justificado pelo facto de as lamas biolégicas utilizadas nestes trabalhos serem
provenientes de um reactor operado na gama mesofilica (35 £1°C), pelo que
adaptaram-se rapidamente aos reactores operados a 37 +1°C e pelo contrario, a
fase de adaptacdo metabdlica prolongou-se nos reactores operados a 55 +1°C.
Por outro lado, as lamas biologicas utilizadas a 37 +£1°C (Isidoro C., 2009) ja

tinham sofrido uma adaptacéo prévia ao substrato, a cargas mais baixas.
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Evolucédo dos acidos organicos volateis (AOVs)
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Figura 28 - Concentracdo de AOVs no reactor R1’ (com alcalinidade) para uma carga de 30gCQO/L e T=55 +1°C.

Através da observacédo do gréfico da figura 28 verifica-se que no reactor R1’ (com
alcalinidade) apenas foram detectados alguns AOVs maioritarios, entre eles o
acido acético e o acido propiénico, os quais contribuem decisivamente para o
perfil da evolugdo da concentracdo total de AOv’s ao longo do ensaio. O acido
propionico € identificado em pequenas concentracdes, sempre inferiores a 400
MgAAc/L e o acido acético destaca-se como sendo o AOV presente em maior
guantidade ao longo de todo o ensaio. A concentragao total de AOVs produzidos
atingiu o maximo de 1426 mgAAc/L no 25° dia, coincidindo igualmente, com a

concentracdo maxima de &cido acético, com 750,32 mgAAc/L.

A gueda acentuada de concentracdo de AOVs entre o 28° e 35° decorreu devido
a erro analitico, excluindo-se a sua contribuicdo na interpretacao da evolucédo do

respectivo parametro.
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Comparando os mesmos dados, nas mesmas condigdes operacionais, a 37 +1°C,
na figura 29:
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Figura 29 - Concentragdo de AOVS no reactor (R1’) - com alcalinidade, para uma carga de 30gCQO/L e T=237°C
(fonte: Isidoro, C., 2009).

Comparando os mesmos dados, nas mesmas condi¢des operacionais, a 55 £1°C,
na figura 30:
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Figura 30 - Concentragio de AOVS no reactor (R1”) - (com alcalinidade), para uma carga de 30gCQO/L e
T=2552C (fonte: Isidoro, C., 2009).
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o Constata-se claramente que atinge-se maiores concentracbes em acido
propidénico, acido acético e Total AOVs para o reactor operado a 37 £1°C (figura
29), para o0 mesmo periodo de operacdo (aproximadamente 52 dias). Atingindo
maximos de aproximadamente, 800 mgAAc/L, 4500 mgAAc/L e 5356 mgAAc/L no
17° dia, respectivamente;

. De notar que ambos os reactores operados na gama de temperatura
termofilica (55 %1°C), apresentam curvas com um perfil muito semelhante,

predominando os acidos acético e propidnico (figuras 28 e 30).

De seguida, no gréafico da figura 31 esta representada a evolucdo temporal dos

acidos organicos volateis (AOVs) correspondentes ao reactor R2’.
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Figura 31 - Concentracdo de AOVS no reactor R2’ (sem alcalinidade) para uma carga de 30gCQO/L e T=55 +12C.

Através da observacgdo do grafico verifica-se que igualmente no reactor R2’ (sem
alcalinidade) apenas foram detectados alguns AOVs maioritarios, entre eles o
acido acético e o acido propidnico, os quais contribuem decisivamente para o
perfil da evolugdo da concentragdo total de AOVs ao longo do ensaio. O acido

propiénico € identificado em pequenas concentracdes, sempre inferiores a 310
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mgAAc/L. O acido acético destaca-se como sendo o AOV presente em maior
guantidade ao longo de todo o ensaio, em especial no 21° dia. A concentracao
total de AOVs produzidos atingiu 0 maximo de 1599,31 mgAAc/L no 21° dia,
coincidindo, com as concentragbes maximas dos acidos acético, propionico, n-
butirico, isobutirico, isovalérico e n-valérico com 951,00 mgAAc/L, 251,17
mgAAc/L, 122,53 mgAAc/L, 95,77 mgAAc/L, 89,87 mgAAc/L e 73,72 mgAAc/L,
respectivamente.

A queda acentuada de concentracdo de AOVs entre o 28° e 35°, e igualmente
entre o 39° e 45° dia decorreu devido a erro analitico, excluindo-se a sua

contribuicéo na interpretacédo da evolucdo do respectivo parametro.

Comparando os mesmos dados, nas mesmas condi¢cdes operacionais, a 37 £1°C,

na figura 32.
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Figura 32 - Concentra¢do de AOVS no reactor (R2’) - sem alcalinidade para uma carga de 30gCQO/L e T=237°C
(fonte: Isidoro, C., 2009).
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Comparando os mesmos dados, nas mesmas condi¢cdes operacionais, a 55 +1°C

na figura 33.
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Figura 33 - Concentragdo de AOVs no reactor (R2”) - sem alcalinidade, para uma carga de 30gCQO/L e T=2552C

(fonte: Isidoro, C., 2009).

o Constata-se claramente que atingem-se maiores concentra¢cées em acido
propidnico, acido acético e Total AOVs para o reactor operado a 37 £1°C (figura
32), para o mesmo periodo de operagcdo (aproximadamente 52 dias). Atingindo
maximos de aproximadamente, e 890 mgAAc/L, 1071mgAAc/L e 2017 mgAAc/L,
respectivamente;

. De notar que ambos os reactores operados na gama de temperatura
termofilica (55 +1°C), apresentam curvas com um perfil muito semelhante,

predominando os acidos acético e propidnico (figuras 31 e 33).

o Em suma, comparando estes 6 reactores pela tabelas 25 e pelas figuras
28, 29, 30, 31, 32 e 33, destaca-se a contribuicao da alcalinidade com valores, da
generalidade dos AOVs, sempre superiores aos reactores operados sem
alcalinidade. Pelo contrario, hd maior producdo de metano nos reactores sem
alcalinidade, R2’ e (R2).

o De notar, que neste ensaio (a 30 g CQO/L) verifica-se claramente, que 0s
reactores operados a temperatura termofilica produziram menores concentracfes
de AOVs e igualmente menores volumes de CH,4, de uma forma mais expressiva

nos reactores aos quais foi adicionada alcalinidade, imediatamente antes do
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arranque do processo (figuras 28, 29 e 30). Tal pode ser explicado pelo facto do
substrato “lamas DAF” possuir um elevado teor em gorduras, sendo de dificil
degradacéo bioldgica (Oh., et al 2009). E pelo facto de, a 30 g CQO/L, possuir um
racio lipidos/SSV superior aos reactores operados a 10 g CQO/L, uma vez que a
concentracéo de biomassa no arranque dos reactores foi de igual concentracao, 5
gSSV/L. Estes ao serem hidrolisados, sdo convertidos entre outros, a AGCL,
estes por sua vez, em elevadas concentracdes podem conduzir a paragem de
toda a populacdo bacteriolégica e consequentemente a paragem de todo o
processo de digestdo anaerdbia (Masse L., et al 2003; Koster W., et al 1987;
Angelidaki I., et al 1992). Esta interrupcdo do processo pode ser atribuida a
flutuacdo dos flocos microbiolégicos a superficie e a inibicdo que os AGCL
exercem sobre 0sS microorganismos anaerébios, na medida em que ha uma
adsorcao destes as paredes e membranas celulares, afectando significativamente
0s processos metabdlicos de transporte (Oh., et al 2009). Em relacdo a
temperatura termofilica em conjugacdo com adicdo de alcalinidade ndo foram

encontradas justificacdes para esta acentuada inibicdo, na literatura pesquisada.

Tabela 25 — Resumo dos resultados obtidos no 22 ensaio.

Maximo - Total

Parametro Maximo - Apr
) CH,4 (L) AOVs (mg
comparativo (mg Aac/L)
Aac/L)

R1’ x R2’ Alcalinidade 11,9 x 14,1 1426 x 1599 400 x 310
(R1’) x (R2") Alcalinidade 31,5x 39,0 5356 x 2000 800 x 960
(R1”’) x (R2”)  Alcalinidade - 1420 x 1240 510 x 400

R1’ x (R1%) Temperatura 11,9x31,5 1426 x 5356 400 x 800

R2’ x(R2’) Temperatura 14,1 x 39,0 1599 x 2000 310 x 960

Legenda: R1’— 30 g CQOIL, 55+1°C, com alcalinidade; R2’ - 30 g CQOIL, 55+1°C, sem alcalinidade;

(R1’) - 30 g CQOIL, 37 £1°C, com alcalinidade; (R2’) - 30 g CQOIL, 37 +1°C, sem alcalinidade;
. (R1”) - 30 g CQOIL, 55 +1°C, com alcalinidade; (R2”) - 30 g CQOIL, 55 +1°C, sem alcalinidade

? Estes dados, de Isidoro. C., 2009, ndo foram usados neste trabalho.
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7.1.3 32Ensaio

O objectivo deste ensaio foi verificar se a inibicdo da actividade metanogénica
através de um controlo de pH, favorece a presenca e /ou aumento da
concentracdo de AOVs. Pois, para efluentes de lacticinios, para valores de pH
<5,5, a producdo do AOV acido propionico (Apr) é favorecida, tornando o
processo inibitério para a populagdo metanogénica (Yu. Et al., 2001). De facto, a
metanogénese do Apr é mais lenta que a do &cido acético (Aac) e acido butirico
(Abu) (Harper and Pohland, 1986), pelo que é preferivel o controlo da
predominancia da fase acidogénica a um pH 5,5 (Yu., et al 2002a). Assim sendo,
como, pela literatura, o pH tem uma influéncia significativa na distribuicdo dos
AQVs, pretende-se obter uma maior produtividade da generalidade dos AOVs e
especificamente de Apr que, como referido anteriormente, € um dos AOVs

pretendidos para a posterior biosintese de PHAs.

Como ja referido, neste e nos ensaios anteriores, foi usado um volume adequado
de lamas bioldgicas de forma a igualar, em termos massicos, a concentracdo
desejada de 5 g SSV/L. Para tal, procedeu-se a amostragem de 4 amostras
compostas em 4 pontos diferentes, cada uma constituida por 3 amostras simples,
determinando-se a média e desvio padrdo, e respectiva quantificagdo do volume
de lamas biolégicas (figura 34). De notar que as médias de cada ponto de
amostragem sao semelhantes, pelo que se deduz que a homogeneizacao foi

previa e devidamente efectuada.

Este ensaio é realizado a mesma temperatura que os anteriores, 55 £1°C, no qual
trés reactores sdo operados a carga de 10 gCQO/L e um outro operado a 30
gCQO/L. Séao utilizadas novas lamas biolégicas e novas lamas DAF, cujas
caracteristicas se encontram apresentadas de seguida, na tabela 25. As

condi¢cdes operacionais deste ensaio estao presentes nas tabelas 26 e 27.
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Tabela 26 - Caracteristicas das lamas DAF e das lamas bioldgicas utilizadas nos ensaios
(valores médios + desvio padrado).

Lamas
Biologicas

Lamas DAF

5,46
* 14,36 £ 0,53
0,01

184,83 | 15,25 | 103,20 6470,00

o .
1° Ensaio +257 | +045| +4,78 + 43,59
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16,00 1436
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10,00 -
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0,00 -

3 & "] 12 hedia Total

Figura 34 - Desvio padrdo da média de cada amostra composta a concentragdo dos SSV.
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Tabela 27 - Parametros operacionais aplicados nos ensaios para os reactores R3’ (com alcalinidade e PH=4)
operado a 30 gCQO/L, a 55 +19C.

o Carga Lamas Lamas Lamas Alcalinidade PH Nutrientes  Azoto

£ DAF Bioldgicas Bioldgicas

g [gcQot/  [mL] [gSSV/L] [mL] [gNaHCO3]  [gKHCO3]  [-] [mL] [min]
L

R3’ 30 812 5 1742 5 5 4 15 3

Tabela 28 - Parametros operacionais aplicados nos ensaios para os reactores R3 (sem alcalinidade e PH=5), R4
(com alcalinidade e PH=4), R5 (sem alcalinidade e PH=4) operados a 10 gCQO/L, a 55 +1°C.

o Carga Lamas Lamas Lamas Alcalinidade PH  Nutrientes  Azoto

g DAF Biolégicas  Bioldgicas

E [gCQOt [mL] [gSSV/L] [mL] [gNaHCO3] [gKHCO3] [-] [mL] [min]
/1

R3 10 271 5 1742 - - 5 15 3

R4 10 271 5 1742 5 5 4 15 3

R5 10 271 5 1742 - - 4

Os resultados experimentais de todos os reactores deste ensaio relativamente a

producdo de metano e sua evolucao temporal, sdo apresentados de seguida.
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Controlo de PH

O pH dos reactores foi corrigido gradualmente, geralmente de 2 em 2 dias, de
uma forma manual, pela adicdo de acido cloridrico (HCL) concentrado a 9% (v/v)
para os valores pré-determinados nas tabelas 26 e 27. Pelo gréfico da figura 35,
apenas ao 10° dia, o pH néo sofreu variacfes significativas apds a sua correccao,

logo sera expectavel que, neste periodo, a producdo de CH,4 néo serd inibida.
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Figura 35 — Perfis de pH para os reactores R3’, R3, R4, e R5 a T=55 +1°C.

Universidade de Aveiro 95



Optimizacdo da fase acidogénica termofilica para produc¢éo de biopolimeros

Producdo de metano
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Figura 36 - Produgdo acumulada de metano p
g CQO/L, sem alcalinidade, pH=5),
alcalinidade, pH=4) e T=55 *1°C.

Da observacao do grafico da figu

ara os reactores R3’ (30gCQO/L, com alcalinidade, pH=4) e R3 (10
R4 (10 g CQO/L, com alcalinidade, pH=4), R5 (10 g CQO/L, sem

ra 36 verifica-se que todos os reactores possuem

uma producédo de metano reduzida, contudo sdo semelhantes ao comparar com

0s reactores operados nos ensaios 1° e 2° para 0 mesmo periodo operacional, 35

dias. Nomeadamente, ao comparar com os reactores R2 x R3 e R1 x R3.

Exceptua-se o reactor R1, que ao 35° dia ja possuia um volume de CH,4 superior a

4L, superior aos 0,16L de R4.

Evolucado dos acidos organicos volateis (AOVS)
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Figura 37 - Concentragdo de AOVS no reactor R3

’ (com alcalinidade e PH=4) para uma carga de 30gCQO/L e T=55 +1°C.
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Através da observacgdo do grafico verifica-se que no reactor R3’ (com alcalinidade
e PH=4) apenas foram detectados dois AOVs maioritarios, entre eles o acido
acético e o acido propionico, os quais contribuem significativamente para o perfil
da evolugdo da concentragdo total de AOv’'s ao longo do ensaio. O acido
propiénico é identificado em pequenas concentracdes, sempre inferiores a 400
mMgAAc/L e o acido acético destaca-se como sendo o AOV presente em maior
guantidade ao longo de todo o ensaio. A concentracéo total de AOVs produzidos

atingiu o maximo de 1083 mgAAc/L no 31° dia.

o Comparando com as concentracbes dos seus reactores homologos
presentes nos gréficos das figuras 31 e 32, constata-se que este reactor, R3
(com alcalinidade e PH=4), apresenta concentracdes inferiores para todos o0s
AOVs, excepto para o acido propidnico que apresenta uma concentracdo média
superior em relagcdo aos restantes, os reactores R1’ e R2’ do 2° ensaio. Com,
259,90 mgAAc/L, 228,32 mgAAc/L e 168,18 mgAAc/L, respectivamente. Tal facto
estd documentado na literatura, nomeadamente por Yu & Fang, 2002a que ao
estudarem efluentes lacteos concluiram que o pH tem um efeito relevante na
distribuicdo dos produtos da acidificacéo, sendo favorecida a producao de acetato
e butirato para pH>5,5 e a de propionato a pH< 5,5.

Os resultados experimentais do reactor R3, operado a 10 gCQO/L, sem adi¢céo de
alcalinidade e a PH=5, relativamente a producdo de AOVs e ao seu perfil

temporal, sdo apresentados de seguida.
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Figura 38 - Concentragdo de AOVS no reactor R3 (com alcalinidade e PH=5) para uma carga de 30gCQO/L e T=55 1°C.

Através da observacao do gréfico verifica-se que no reactor R3 (sem alcalinidade
e PH=5) apenas foram detectados dois AOVs maioritarios, entre eles o acido
acético e o acido propiodnico, os quais contribuem significativamente para o perfil
da evolugdo da concentracdo total de AOVs ao longo do ensaio. O acido
propionico € identificado em pequenas concentracdes, sempre inferiores a 200
MgAAc/L e o acido acético destaca-se como sendo o AOV presente em maior
guantidade ao longo de todo o ensaio. A concentragao total de AOVs produzidos

atingiu o maximo de 624,49 mgAAc/L no 33° dia.

Os resultados experimentais do reactor R4, operado a 10 gCQO/L, com adi¢éo de
alcalinidade e a PH=4, relativamente a produgdo de AOVs e a sua evolugdo

temporal, sdo apresentados de seguida.
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Figura 39 — Concentragdo de AOVs no reactor R4 (com alcalinidade e PH=4) para uma carga de 10gCQO/L e T=55 1°C.

Através da observacao do gréfico verifica-se que no reactor R4 (com alcalinidade
e PH=4) apenas foram detectados alguns AOVs maioritarios, entre eles o acido
acético e o acido propionico, os quais contribuem decisivamente para o perfil da
evolucao da concentracao total de AOVs ao longo do ensaio. O acido propiénico é
identificado em pequenas concentragdes, sempre inferiores a 250 mgAAc/L e o
acido acético destaca-se como sendo o AOV presente em maior quantidade ao
longo de todo o ensaio. A concentracdo total de AOVs produzidos atingiu o
maximo de 905,47 mgAAc/L no 26° dia.

Os resultados experimentais do reactor R5, operado a 10 gCQO/L, sem adicao de
alcalinidade e a PH=4, relativamente a producdo de AOVs e a sua evolucéo

temporal, sdo apresentados de seguida.
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Figura 40 — Concentragdo de AOVs no reactor R5 (sem alcalinidade e PH=4) para uma carga de 10gCQO/L e T=55 *1°C.

Através da observacao do grafico verifica-se que no reactor R5 (sem alcalinidade
e PH=4) apenas foram detectados alguns AOVs maioritarios, entre eles o acido
acético e o acido propionico, os quais contribuem de uma forma significativa para
o perfil da evolucdo da concentracéo total de AOVs ao longo do ensaio. O acido
propionico € identificado em pequenas concentracdes, sempre inferiores a 200
mMgAAcC/L e o 4cido acético destaca-se como sendo o AOV presente em maior
guantidade ao longo de todo o ensaio. A concentragao total de AOVs produzidos

atingiu o maximo de 733,45 mgAAc/L no 31° dia.

o Comparando com as concentracdes dos seus reactores homaologos, no
ensaio 1°, presentes nos graficos das figuras 22,23,24,25, constata-se que estes
reactores, R3, R4 e R5 apresentam concentracdes substancialmente inferiores
para todos os AOVs. Logo, a gama de pH utilizada, 4-5, prejudica a producéo de
AOVs;

o Comparando os gréficos das figuras 39 e 40, verifica-se que a alcalinidade
favorece a producéo de AOVs.
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Intercomparacdo global da evolucao temporal de AOVs

De seguida sao apresentadas as tabelas resumo, agrupadas por carga organica,

do trabalho realizado, exceptuando os dados do trabalho anterior, de Isidoro C.,

2009, uma vez que nao foi possivel a sua obtencdo. Estas representam a média e

desvio padrdo dos AOVs ao longo de um periodo operacional passivel de

comparacao, 35 dias de operacédo. Os resultados a sublinhado realcam os valores

maximos por tabela.

Na tabela 31 apresentam-se os resultados dos reactores dos 3 ensaios para

concluir sobre o efeito do pardmetro carga organica na distribuicdo dos produtos

resultantes da acidificacao.

Tabela 29 — Concentragdo de AOVs nos reactores operados a uma carga de 10gCQO/L e T=55 +1°C.

Concentracdo média de AOVs

Acético  Propidnico Isobutirico - Isovalérico - . Total
butirico valérico caprdico AOVs
R1 411,70+ 160,48+ 48,21+ 54,64+ 46,23+ 14,24+ 11,02+ 746,51+
136,79 73,39 17,41 20,61 15,04 7,02 7,46 237,70
R2 329,08+ 123,87+ 43,59+ 46,01+ 42,03+ 12,00+ 13,47+ 610,05+
113,70 31,34 18,49 15,14 17,78 2,74 5,18 191,99
R3 293,51+ 136,33+ 29,32+ 33,19+ 32,32+ 14,62+ 14,35+ 551,15+
43,94 22,62 9,19 5,65 2,96 2,38 4,54 78,08
R4 331,89+ 150,92+ 30,04+ 42,74+ 30,01+ 11,27+ 11,18+ 605,79+
99,75 33,08 7,32 7,17 2,74 2,06 2,55 145,99
R5 197,44+ 105,33+ 18,92+ 16,31+ 21,41+ 9,30+ 9,69+ 372,90+
86,77 30,89 8,19 3,49 6,35 1,27 2,21 136,34
Tabela 30 — Concentragdo de AOVs nos reactores operados a uma carga de 30gCQO/L e T=55 +1°C.
Concentracdo média de AOVs
-~ . L. n- . L. n- n- Total
Acético Propionico Isobutirico butirico isovalérico valérico capréico  AOVs
R1' 467,95+ 228,32+ 60,28+ 91,22+ 59,99+ 37,63+ 15,67+ 961,06+
222 .36 99,77 28,74 33,74 24,63 22,35 4,63 400,46
R2' 425,13+ 168,18% 51,71+ 75,77+ 52,01+ 4342+ 2147+ 837,70
197,67 41,45 22,14 22,76 21,64 20,78 4,33 308,57
R3' 361,66+ 259,90+ 44,05+ 81,07+ 38,62+ 31,51+ 14,07+ 830,89+
96,89 46,56 10,66 14,18 6,86 14,77 4,18 170,47
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Tabela 31 — Resumo dos resultados obtidos no 32 ensaio considerando o parametro pH, a 55 +19C.

Parametro Maximo - Total Maximo - Apr
comparativo c(L) AOVs (mg Aac/L) (mg Aac/L)
R1 x R4 Efeito do pH 4,4 x0,16 1345 x 906 400 x 250
R2 x R3 Efeito do pH 1,9x 80,0 890 x 625 160 x 200
R2 x R5 Efeito do pH 19x%0 890 x 733 160 x 200
R3 x R5 Efeito do pH 80,0 x0 625 x 733 200 x 200
R1’ x R3’ Efeito do pH 11,9 x 0,16 1426 x 906 400 x 250

Resumindo, pelos dados destas tabelas (29, 30 e 31), constata-se que a
alcalinidade favorece a generalidade dos AOVs, excepto os acidos n-
valérico e n-caproico, nas duas cargas organicas aplicadas (10 gCQOI/L e
30 g CQOIL).

Verifica-se também, que o controlo de PH efectuado nos reactores R3, R4,
R5 e R3’, ndo favorece a generalidade dos AOVs.

Constata-se ainda, que o0s reactores operados a cargas organicas
elevadas, nomeadamente a 30 gCQO/L, apresentam concentracdes
superiores para todos os AOVs. Contudo, face ao exposto no grafico da
figura 29, é de facto, a 37 +1°C, a 30 gCQOJL, com alcalinidade e sem
controlo de PH que se obtém as maximas concentracfes, ao longo da

evolugao temporal, na generalidade AOVs.
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Tabela 32 — Resumo dos resultados obtidos nos 3 ensaios considerando o pardmetro carga organica, a 55 +12C.

Parametro CH. (L) Maximo - Total Maximo - Apr
comparativo ! AOVs (mg Aac/L) (mg Aac/L)
Carga . 1345 x 1426 % 400 x 400 x
R1 x R1’ x (R1”) : 4,4 x11,9 % -
organica 1420 510
Carga ) 890 x 1599 x 160 x 310 x
(R1’) x (R2") x (R2”) i 1,9x14,1 % -
organica 1240 400
Carga
R3’ x R4 . 0 x 0,160 1083 x 906 400 x 250
organica

Legenda: R1 - 10 g CQO/L, 55 +1°C, com alcalinidade; R1’ - 30 g CQOI/L, 55+1°C, com alcalinidade; (R1”) - 30 g CQO/L, 55 +1°C, com

alcalinidade;

R2 - 10 g CQOIL, 55 #1°C, sem alcalinidade; R2’ - 30 g CQOI/L, 55+£1°C, sem alcalinidade; (R2”) - 30 g CQOIL, 55 +1°C, sem

alcalinidade;

R4 - 10 g CQO/L, 55 +1°C, com alcalinidade, pH=4; R3’ - 30 g CQOIL, 55 +1°C, com alcalinidade, pH=4.

e Pela tabela 31, comparando os resultados obtidos nos 3 ensaios,
considerando o efeito da carga organica, a 55 £1°C, constata-se que o
reactor R2’ - 30 g CQO/L, 55+1°C, sem alcalinidade apresenta a maxima
concentracéo da CQO convertida a AOVs.

* Estes dados, de Isidoro. C., 2009, ndo foram usados neste trabalho.
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8. DISCUSSAO DE RESULTADOS

Na discussdo dos resultados presentes nos graficos das figuras que seréo
apresentadas abaixo serdo abordados com maior detalhe os reactores operados
gue nado sofreram a respectiva correccdo de PH pois, como referido
anteriormente, foram os reactores que obtiveram resultados mais promissores na
producao e correspondente rendimento de conversao a AOVs e a metano. Serdo
também alvo de maior incidéncia na interpretacdo dos dados, os reactores
comparaveis, sem correccao de PH e para as diferentes gamas de temperatura, a
37+£1°C e 55+1°C, isto é, os reactores com e sem alcalinidade a 10 e a 30g
CQOIL.

Nos gréficos das figuras 41, 43, 45 e 46 apresentam-se 0s resultados para o0s
varios reactores elaboradas por Isidoro, C., 2009, em funcdo das cargas
organicas aplicadas para as temperaturas de 37 +1°C e 55 £1°C. Nos graficos das
figuras 42, 44, 47 e 48 de forma a se comparar 0s resultados, apresentam-se 0s
resultados da operacdo dos diferentes reactores deste trabalho (55+1°C). Face
aos resultados obtidos, neste tipo de reactores, descontinuos, além dos AOVs,
também se perspectiva a valorizacdo do subproduto na producéo de metano.

Sendo assim, sédo apresentados de seguida os valores da producéo total de
metano e os da conversao de CQO a metano para um total de 18 reactores, em
funcdo das cargas organicas aplicadas, das diferentes temperaturas, dos varios

PH (com e sem controlo) e da presenca ou auséncia de alcalinidade.
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Figura 41 — Producdo total de metano nos reactores com e sem alcalinidade, em fungdo da carga organica para as
temperaturas de 37 £12C e 55 +12C (fonte: ISIDORO 2009).
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Figura 42 — Producdo total de metano nos reactores com e sem alcalinidade, com e sem correcgdo de PH e em fungdo da
carga organica para as temperaturas 55 +19C.

No grafico da figura 41 observa-se, que a temperatura de 37+1°C para 0s
reactores sem alcalinidade, nas diferentes cargas orgéanicas, nomeadamente, 5,
10, 15 e 30 g CQOIL, a producdo de metano é superior nos reactores operados
com a adicdo de alcalinidade e é crescentemente superior ao longo das cargas

referidas, respectivamente. Para os reactores operados a 55 +1°C, a produgéao de
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metano & desprezavel, ndo ultrapassando os 1,5L. A produgdo maxima verificou-
se no reactor operado a 30 gCQO/L, sem adicdo de alcalinidade, a 37 £1°C e sem

controlo de PH, com aproximadamente 40L.

No gréafico da figura 42, com o reactor operado a 30 g CQO/L, a 55 +1°C, sem
alcalinidade e sem controlo de PH a produtividade, a semelhanca do grafico da
figura 41, foi superior ao reactor operado sem adicdo de alcalinidade, com 14,1L.

Contudo, 0 mesmo ja nao se verificou nos reactores operados a 10 g CQO/L.

Comparando os gréficos das figuras 41 e 42 observa-se claramente que a
temperatura € o parametro que mais influenciou a producdo de metano, neste
caso, a nado producédo deste. Verifica-se ainda que, comparando as duas gamas
de temperatura, para as mesmas cargas organicas, nomeadamente a 10 e 30 g
CQO/L, houve uma reducdo de produtividade na ordem dos 65% para os

reactores operados na gama termofilica (55 £1°C).

Rendimento da conversdo a metano(%)
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X
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Figura 43 — Conversdo de CQO a metano (%) para os reactores com e sem alcalinidade em fungdo da carga
organica para as temperaturas de 37 e 552C (fonte: ISIDORO 2009).
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Figura 44 — Conversdo de CQO a metano (%) para os reactores com e sem alcalinidade, com e sem correc¢do de
PH e em fungdo da carga organica para as temperaturas 55 +1°C.

Pelo grafico da figura 43, na qual esta representada a conversao de CQO a
metano (%), verifica-se o oposto do gréfico da figura 41, respeitante a producao
de metano (mL). Verifica-se que a medida que se aumenta a carga organica, a
conversdo de CQO a metano (%) é sucessivamente inferior apresentando,
igualmente, o reactor sem alcalinidade uma conversdo sempre superior ao reactor
com alcalinidade. A méxima conversao de CQO a metano (%) verifica-se para o
reactor operado a 5 gCQO/L ao 12° dia de operacao (fonte: Isidoro C., 2009), sem

adicao de alcalinidade, a 37 £1°C e sem controlo de PH, com 96,30%.

No grafico da figura 44, observa-se claramente que a conversdo de CQO a
metano (%) € consideravelmente inferior, comparando com as mesmas condi¢ées
operacionais anteriores, na gama mesofilica (figura 43). Verifica-se também o
efeito inibitorio da temperatura a 55+1°C na conversao de CQO a metano (%).
Comparando os dois gréficos, observa-se ainda que, ao contrario do grafico da
figura 43, na figura 44, a carga organica de 30 gCQO/L apresenta maior
conversdo de CQO a metano (%), contudo este facto deve-se a diferenca do
tempo de operacdo dos reactores, 109 dias para os reactores R1 e R2 (10 g
CQOI/L) e 151 dias para os reactores R1’ e R2’" (30 gCQO/L), legendados na
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tabela 19. Assim, teria sido expectavel o mesmo perfil verificado no grafico da

figura 43.

Concluindo, obtém-se a maior producdo de metano para cargas elevadas (30
gCQO/L), sem adicao de alcalinidade, a 37 £1°C e sem controlo de PH, contudo
com um periodo de operacdo superior em relacdo as cargas sucessivamente
mais baixas, como se pode verificar nas tabelas 10 e 11. Ja em termos
conversdo de CQO a metano (%), isto é, do rendimento de conversdo da CQO a
metano (%), constata-se que esta é proxima do ideal, com 96,30%, para cargas
reduzidas, nomeadamente para 5 gCQO/L, sem adi¢ao de alcalinidade, a 37 £1°C

e sem controlo de PH, aproximadamente ao 12° dia (fonte: Isidoro C., 2009).

De notar que a alcalinidade nao favorece a producdo nem o rendimento da
conversdo de CQO a metano (%) a 37 +1°C (figura 43), ja a 55+1°C nédo é
possivel tirar conclusfes precisas, uma vez que se verificam dados contraditérios

entre os reactores operados a 10 g CQO/L e a 30 g CQO/L (figura 46).
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Conversao instantanea AOVs (%)

Nos graficos das figuras 47,48,49 e 50 apresentam-se o0s valores de converséo de
CQO a AQOVs (%) ao longo dos varios ensaios.
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Figura 45 — Conversdao de CQO a AOVs (%) ao longo de cada ensaio para os reactores com e sem alcalinidade
para a carga organica aplicada para as temperaturas de 37 £12C (fonte: ISIDORO 2009).
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Figura 46 — Conversdo de CQO a AOVs (%) ao longo de cada ensaio para os reactores com e sem alcalinidade para a
carga organica aplicada para as temperaturas de 55 +1C (fonte: ISIDORO 2009).
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Figura 47 — Conversdo de CQO a AOVs (%) ao longo de cada ensaio para os reactores R1 (com alcalinidade), R2
(sem alcalinidade), R3 (sem alcalinidade e PH=5), R4 (com alcalinidade e PH=4) e R5 (com alcalinidade

e PH=4) com carga organica de 10 g CQO/L para as temperaturas de 55 +12C, para 109 dias (a) e 35
dias (b).
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Figura 48 — Convers3o de CQO a AOVs (%) ao longo de cada ensaio para os reactores R1’ (com alcalinidade), R2’
(sem alcalinidade), R3’ (com alcalinidade e PH=4), com carga organica de 30 g CQO/L para as
temperaturas de 55 #12C, para 151 dias (a) e 35 dias (b).
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Dos graficos das figuras 45,46,47 e 48 observa-se que, tanto na gama mesofilica
(37+1°C), como na termofilica (55+1°C) a conversdo de CQO a AOVs ao longo

dos ensaios € baixa em todos os reactores, nunca ultrapassando, os 30%.

Para a temperatura mesofilica (37+1°C), a conversdao mais elevada esta
representada no “grafico ¢” da figura 45, para a carga de 15 g CQO/L com
alcalinidade, na ordem dos 30%. Para a carga de 30 g CQO/L verificou-se uma
conversdao inferior, aproximadamente de 20%, contudo esta apresenta-se mais
constante ao longo do ensaio.

Para a temperatura termofilica (55+1°C), observa-se nos graficos das figuras
46,47 e 48 que o aumento da carga organica de 10 g CQOJ/L para 30 g CQO/L
provoca a diminuicdo da conversdo de CQO a AOVs (%) para todos os reactores.
Verificando-se uma conversao de aproximadamente 20% para a carga de 10 g
CQOIL, que se apresenta constante ao longo do ensaio e uma conversao nunca
superior a 10% para a carga de 30 g CQO/L. Para ambas as cargas organicas
aplicadas a esta temperatura (55+1°C), os reactores que sofreram adicdo de
alcalinidade apresentam, na generalidade do tempo de operacdo, valores

superiores.

Para os reactores operados com correccédo de PH, tanto a carga de 10 g CQOIL,
como a de 30 g CQOI/L, apresentam constantemente, ao longo dos ensaios,
valores inferiores aos seus congéneres, sem a respectiva correc¢do de PH, como

se pode constatar pelos graficos das figuras 49 e 50.
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Conversao global a AOVs (%)

De seguida, nos graficos das figuras 49 e 50 apresentam-se os valores de

converséo global de CQO inicialmente alimentada a AOVs, em percentagem (%),

no fim de cada ensaio para todos os reactores em funcdo das cargas organicas

aplicadas, diferentes temperaturas, com e sem correccao de PH. Esta conversao

global de CQO a AOVs no final de cada ensaio € constituida pela percentagem

total de AOVs existentes no reactor nesse momento e pela percentagem de

metano formado, dado que este j& se encontrou na forma de AOVSs.
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Figura 49 — Conversdo global de COQ a AOVs (%) no fim de cada ensaio para os reactores com e sem
alcalinidade em fung¢do da carga organica para as temperaturas de 37 e 55 +1°C (fonte: ISIDORO

2009).
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Figura 50 — Convers3do global de COQ a AOVs (%) no fim de cada ensaio para os reactores em fungdo da carga

organica para as temperaturas de 55 +12C.
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Nos gréaficos das figuras 49 e 50 apresentam-se os valores de conversao global
de CQO a AOVs no fim de cada ensaio para os reactores operados em funcao
das cargas organicas aplicadas, com e sem adicado de alcalinidade, com e sem

controlo de PH e para ambas as temperaturas, 37£1°C e 55 +1°C.

Nos graficos das figuras 49 e 50 observa-se que existe uma maior conversao
global de CQO a AOVs para a temperatura mesofilica, 37°C. Essa conversao &
sempre superior a 55%, apresentando o reactor sem alcalinidade com carga de 5
g CQOJ/L a conversdao maxima na ordem dos 97,3%. Verificou-se que a medida
gue se aumentou a carga organica aplicada ao reactor diminui a converséao global
a AOVs (%), apresentando o reactor sem alcalinidade uma conversédo global
sempre superior ao reactor com alcalinidade.

A conversdo global de CQO a AOV, para a temperatura termofilica (55+1°C),
verificou-se que para esta temperatura, a diminuicdo da conversao global a AOVs
(%) com aumento da carga organica, atingindo valores maximos de
aproximadamente 20%. Comparando o perfil dos dois graficos, observa-se ainda
gue no gréfico da figura 50, ao contrario do gréfico da figura 49, o reactor operado
a 30 g CQO/L e sem alcalinidade apresenta a maior conversdo de CQO a AOVs
(%), contudo este facto deve-se a diferenca do tempo de operacao dos reactores,
109 dias para os reactores operados a 10 g CQO/L e 151 dias para os reactores a
operados 30 g CQOI/L). Sendo assim, seria expectavel o mesmo perfil verificado

no grafico da figura 49.

Para os reactores operados com correccédo de PH, tanto a carga de 10 g CQOIL,
como a de 30 g CQOI/L, apresentam constantemente, ao longo dos ensaios,
valores inferiores aos seus congéneres sem a respectiva correc¢do de PH, como

se pode constatar pelos graficos das figuras 51 e 52.
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Conversédo global a AOVs (q)

De seguida, nos graficos das figuras 51 e 52 apresentam-se os valores de
conversao global de CQO inicialmente alimentada a AOVs, em massa (g), no fim

de cada ensaio para todos os reactores em funcdo das cargas organicas

aplicadas, diferentes temperaturas, com e sem correc¢ao de PH.
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Figura 51 — Conversao global de COQ a AOVs (g) no fim de cada ensaio para os reactores com e sem alcalinidade
em fungdo da carga organica para as temperaturas de 37 e 55 +19C (fonte: ISIDORO 2009).

120,0

100,0

80,0

60,0

40,0

20,0 16,0

Conversdo a Aov's (g)

45 40 38 23

5,5

0,0
10

m Com alcalinidade, T=55°C
Sem alcalinidade, T=552C,

Sem alcalinidade, T=559C,

30
Carga organica (gCQO/L)
Sem alcalinidade, T=552C
PH=5 = Com alcalinidade, T=552C, PH=4

PH=4

Figura 52 — Conversdo global de COQ a AOVs (g) no fim de cada ensaio para os reactores em fungdo da carga

organica para as temperaturas de 55 +1°C.
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Pelos gréaficos das figuras 51 e 52, observa-se claramente que a conversao
maxima verificou-se no reactor operado a 30 g CQO/L, sem adicdo de
alcalinidade, a 37 +1°C e sem controlo de PH, com aproximadamente 105,7 g da
CQO alimentada inicialmente.

Observa-se ainda que, a semelhanca da conversdao da CQO alimentada
inicialmente a metano (figuras 41 e 42), a temperatura de 37+1°C, nas diferentes
cargas organicas, nomeadamente, 5, 10, 15 e 30 g CQOI/L, a converséo global de
COQ a AQVs (g) é superior nos reactores operados sem a adicao de alcalinidade
e é crescentemente superior ao longo das cargas referidas. Para os reactores
operados a 55 +1°C a converséao global de COQ a AOVs (g) é substancialmente
inferior para todas as cargas organicas.

De referir que, nesta gama de temperatura (55 +1°C), a mesma carga organica,
especificamente a 30 g CQOI/L, verifica-se que houve um aumento de
produtividade na ordem dos 90% do trabalho anterior para o actual. De facto, o
reactor operado a 30 g CQO/L, a 55 £1°C, sem alcalinidade e sem controlo de

PH, a produtividade atingiu apenas os 33,03 g da CQO alimentada inicialmente.
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Conversao global nos diferentes produtos da digestao (%)

De seguida, nos graficos das figuras 53, 54, 55 e 56 apresentam-se 0s valores de
conversdo global de CQO inicialmente alimentada nos diferentes produtos da
digestdo anaerdbia no final de cada ensaio, para todos os reactores em funcéo
das cargas organicas aplicadas, diferentes temperaturas, com e sem correcgao
de PH.
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Figura 53 — Distribuicdo da massa de CQO no fim de cada ensaio em fungdo dos reactores com e sem alcalinidade
para a carga organica aplicada paras as temperaturas de 37 £12C (fonte: ISIDORO 2009).
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Figura 54 — Distribuicdo da massa de CQO no fim de cada ensaio em fungdo dos reactores com e sem alcalinidade
para a carga organica aplicada paras as temperaturas de 55 +12C (fonte: ISIDORO 2009).
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Figura 55 — Distribuicdo da massa de CQO no fim de cada ensaio em fungdo dos reactores com e sem
alcalinidade, com e sem correcgéo de PH para a carga orgénica de 10 g CQO/L a 55 +12C.
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Figura 56 - Distribuicdo da massa de CQO no fim de cada ensaio em fungdo dos reactores com e sem alcalinidade,
com e sem correcgdo de PH para a carga organica de 30 g CQO/L a 55 +19C.

Nos gréaficos das figuras 53, 54, 55 e 56, apresenta-se a massa de CQO
alimentada inicialmente distribuida pelos diferentes produtos da acidificacédo
anaerobia, pela incorporacao na biomassa e pela producdo acumulada de metano

no final de cada ensaio em funcéo de cada reactor.

Pelo grafico da figura 53, isto € para reactores operados a 37 *1°C, e a
semelhanca do gréfico da figura 43, observou-se que, no final de cada ensaio,
grande parte da massa inicialmente alimentada foi transformada a metano e que a
medida que a carga organica aplicada a cada reactor aumentou, essa
percentagem diminui, apresentando para a carga de 5 gCQOI/L, aproximadamente
96% da massa de CQO alimentada e para a carga de 30 gCQOI/L, 70%.

Verifica-se ainda que, a esta temperatura, os reactores que nao sofreram adi¢c&do
de alcalinidade apresentam maior conversdo da massa de CQO alimentada
inicialmente a metano (%), quando isso ndo acontece, traduz-se na incorporacao
da biomassa que, na generalidade dos reactores vai aumentando com o aumento

da carga organica.
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Para finalizar, observou-se também no final do ensaio, a presenca de uma
percentagem muito reduzida de massa de CQO alimentada inicialmente
convertida a AOVs (%) e outra igualmente pequena que se encontrava associada
a outros compostos que nao sofreram acidificacdo (%), indicando que a
degradacdo biolégica decorreu com elevada extensao, convertendo-se em grande
percentagem no seu produto final, em metano (%). De notar, que a 30 g CQO/L
ha aproximadamente 5% de massa de CQO alimentada inicialmente convertida
noutros compostos que ndo sofreram acidificacdo, indiciando alguma inibicdo as
cargas organicas elevadas.

Para a temperatura de 55 +1°C, nos graficos das figuras 54, 55 e 56, verificou-se
que, comparando com os reactores operados as mesmas cargas, a 10 e a 30 g
CQOIL e a 37 £1°C no gréafico da figura 53, isto é para 0s reactores comparaveis
nas duas gamas de temperatura, o0 aumento de temperatura provocou um
aumento da percentagem da massa de CQO alimentada inicialmente que se
incorporou ou ficou adsorvida na biomassa, no qual a 37 +£1°C nunca chegou a
ultrapassar os 40 %, ja a 55 +1°C ultrapassou os 65 %. Verifica-se também que, a
semelhanca dos reactores operados a 37 +1°C no gréfico da figura 53, a
incorporacdo da CQO alimentada na biomassa vai aumentando com o0 aumenta
da carga organica.

De notar que, os reactores operados anteriormente a temperatura de 55 +1°C e
carga organica (figura 54) obtiveram uma incorporacdo na biomassa
substancialmente superior, com valores a ultrapassarem largamente os 78%,
justificando-se pelo facto de os ensaios terem sido parados antes do seu término
(Isidoro, C., 2009), tendo operado durante 52 dias, e a massa de CQO alimentada
inicialmente como ainda n&o tinha sido consumida encontrava-se incorporada na

biomassa.

De notar ainda que, pelos graficos das figuras 55 e 56, comparando o0s reactores
operados no 3° ensaio, com 0 mesmo periodo de operacdo, mais
especificamente, os reactores que sofreram correccdo de PH, realca-se o reactor
operado a 30 g CQO/L pelo facto de, ter mais 13 % da CQO

Universidade de Aveiro 121



Optimizacdo da fase acidogénica termofilica para produc¢éo de biopolimeros

incorporada/adsorvida na biomassa que os restantes reactores operados a 10 g
CQO/L. O mesmo comportamento também se verifica nos ensaios realizados por
Isidoro, C., 2009 (figura 56). Podendo-se afirmar, pelo descrito na literatura que, a
cargas elevadas e para este tipo de substrato, a degradacao biologica fica inibida,
deduzindo-se a ocorréncia de fenébmenos de adsorcdo de AGCL a parede celular

da biomassa.

Para a fraccado de massa alimentada que estava transformada em AOVs no final
do ensaio, verifica-se como seria de esperar, valores a rondar os 1% para 0s

reactores que foram operados para periodos superiores a 100 dias.

Quanto a fraccdo que foi transformada em metano € muito inferior, tanto no
reactor com e sem alcalinidade a carga de 10 g CQO/L como no reactor com e
sem alcalinidade a carga de 30 g CQOI/L, quando comparados com 0s respectivos

reactores e cargas a temperatura de 37 £1°C, apresentam valores residuais.

A percentagem de massa alimentada que se encontrava, no final do ensaio,
associada a produtos nao acidificados, isto €, a “CQO néo acidificada”, para os
reactores que ndo sofreram correccdo de PH, representa uma fraccdo muito
pequena, na ordem dos 1% para os reactores operados a 37 £1°C, contudo esta
fraccdo, a 55 +£1°C, aumenta aproximadamente 10 % para os reactores operados
a 10 g CQOJL e de 5% para os reactores operados a 30 g CQO/L.

Ja os reactores que sofreram correccdo de PH, operados a 55 +1°C (ensaio 39),
os valores sdo substancialmente superiores, aproximadamente 15% a 10 g
CQO/L e 10% a 30 g CQOJ/L. Podendo-se concluir que o acerto de PH inibiu a
acidificacdo no processo de digestdo anaerobia, e de forma mais expressiva nos
reactores operados a 10 g CQOIL.
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9. CONCLUSOES E PERSPECTIVAS FUTURAS

Este trabalho centrou-se na problematica de viabilizar um subproduto da industria
alimentar, como é o caso das lamas gordurosas provenientes da remocédo de
gorduras, através de um sistema DAF — dissolved air flotation, de um efluente da
industria de lacticinios da regido de Aveiro. A execucdo deste trabalho deu
principal importancia a influéncia da alcalinidade, a correc¢do do PH e a carga
organica aplicada no processo de optimizacédo da acidificacdo anaerébia. Com o
trabalho desenvolvido anteriormente por Isidoro C., 2009, foi possivel comparar o
efeito da temperatura.

Como principais conclusdes do trabalho desenvolvido destacam-se as seguintes:

e Cargas organicas baixas, a 37 £1°C, nomeadamente a 5 g CQO/L e sem
adicéo de alcalinidade beneficiam a conversédo global da CQO alimentada
inicialmente a AOVs (%), bem como a conversdo da CQO alimentada
inicialmente a CH,4 (%).

e O aumento da carga organica imposta aos reactores, nomeadamente a 30
g CQOI/L, a 37 £1°C, beneficia a conversao global da CQO inicialmente
alimentada a AOVs, isto é, beneficia a producdo de AOVs em termos
massicos (Q);

e Cargas organicas elevadas, nomeadamente a 30 gCQOJL, inibiram a
producdo de metano (CH,), apresentando uma fase lag superior a 100

dias.

e Para as condicOes testadas, os parametros operacionais, a alcalinidade e
carga organica apresentam pouca influéncia na conversao global da CQO
a acidos organicos volateis totais (AOVs totais) a temperatura termofilica,
no entanto a temperatura mesofilica (37 +1°C) essa influéncia ja se torna
relevante para ambos os parametros, sendo favoravel a auséncia de
alcalinidade e baixas cargas organicas quando se pretende obter maiores

rendimentos de conversdo da CQO alimentada inicialmente a AOVs (%),
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atingindo-se os 97,3% no reactor operado a carga de 5g CQOJ/L, sem
adicdo de alcalinidade. No mesmo sentido, 0S mesmos pressupostos
adequam-se ao metano.

Pelo contrario, a cargas organicas elevadas, nomeadamente a 30 g
CQO/L, mas nas mesmas condicbes, a 37 +1°C e na auséncia de
alcalinidade, obtém-se a maior conversao global em termos massicos, com
aproximadamente 105,7 gramas da CQO alimentada inicialmente. No
mesmo sentido, 0S mesmos pressupostos adequam-se ao metano.
Contudo, em oposicdo ao ponto anterior referente ao parametro
alcalinidade, constata-se que esta favorece a conversao instantanea da
CQO a AOVs em todos os reactores.

Comparando os 3 ensaios, constata-se que, o reactor operado a 37 +1°C,
a 30 gCQO/L, com alcalinidade apresenta as maximas concentracdes
instantaneas para todos os AOVs ao longo do ensaio, atingindo o maximo
ao 17° dia (figura 29).

Para a temperatura mesofilica, com o aumento da carga organica (de 5
para 30 g CQO/L) verifica-se 0 aumento da percentagem de CQO
alimentada incorporada na biomassa de 14% para 39%, concluindo-se que
existe a inibicdo nas fases iniciais do processo de acidificacao,
respectivamente, a fase de hidrolise e acidogénese. Este comportamento é
igualmente verificado na gama termofilica, na qual a inibicdo é ainda mais
acentuada, com os baixos valores obtidos na frac¢cdo que foi transformada
a AOVs e CH4 e nos elevados valores da fracgcao incorporada na
biomassa. De facto, a 30 g CQOJ/L, a temperatura termofilica parece
prejudicar a producdo de AOVs, bem como, de CH,4, pressupondo-se uma
forte inibicdo exercida pelos AGCL.

A temperatura € uma condicdo operatdria que se reflecte na composicao
dos AOVs presentes no efluente acidificado. A gama termofilica, ao
contrario do ensaio 1° (10gCQO/L), apresenta menor conversao
instantanea da CQO a AOVs para 0 ensaio 2° (30 gCQO/L). Contudo, de

forma semelhante nas duas gamas de temperatura, 0 acido acético e o
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acido propionico sao os acidos predominantes, respectivamente como 1° e

2° AOV em maior quantidade;

e Os reactores operados com correc¢cao de PH (ensaio 3°), atingiram valores
de concentracdo na generalidade dos AOVs substancialmente inferiores
comparativamente aos reactores dos ensaios 1° e 2°.

e De facto, o acerto de PH, nédo favorece a generalidade dos AOVs, nem a
presenca dos AOVs especificos que possibilitam a producdo posterior de
PHAs, nomeadamente o co-polimero P(HB-HV), com propriedades
termoplasticas semelhantes ao polipropileno (Dionisi, D., et al, 2005).
Verificou-se efectivamente que, na gama de temperatura operada (55
+1°C), inibiu a acidificagdo no processo de digestdo anaerdbia, de forma
mais expressiva para as cargas mais baixas, nomeadamente a 10 g
CQOIL.
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Sugestdes para trabalho futuro:

Continuacdo dos estudos da fermentacdo acidogénica neste tipo de reactores
biolégicos, experimentando uma adaptacéo inicial da biomassa a este substrato
complexo, de forma a evitar fases lag pronunciadas essencialmente a cargas

elevadas.

Operacdo deste tipo de reactores, alterando as condigcbes de alimentacao,
nomeadamente através de um regime intermitente, de forma a acompanhar o
efeito de adsorcéo, reduzindo ou eliminando a acumulacdo de matéria organica

no leito de lamas, tal como defendido por Fergala, 1995.

Alteracdo das condi¢des hidrodinamicas, nomeadamente operando com reactores
anaerobios continuos com recirculacdo do efluente, por forma a possibilitar uma

degradac&o mais eficiente.

Proceder & monitorizacdo do hidrogénio (H,), pois possibilita concluir sobre fases

intermédias do processo de digestdo anaerdbia.

Identificacdo de outros intermediarios produzidos no processo de acidificacéo,
para além dos acidos volateis, tais como alcoois, com vista a outro tipo de

valorizacao deste tipo de substrato.
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ANEXOS

ANEXO I - Balan¢o massico da CQO

O balango massico inerente ao processo de digestao anaerdbia pode ser descrito
da seguinte forma:

Massa de CQO
total disponivel

Massa de CQO Massa de CQO
| filtrado ndo filtrado Massa de CQO
idi idi removido
acidificado, acidificado,
existente no existente no durante o
ensaio

final do ensaio final do ensaio

para
acidificaciio no
inicio do ensaio

CQOt in*Vreactor = (CQOsfinal-CQOAOV final)*Vreactor + CQO AOV final * Vreactor + (CQOt in - CQOs final)*Vreactor

Equivalente a:

Massa de CQ0
total disponivel

Massa de CQO . Massa de CQO
filtrado ndo filtrado

Massa de CQO

Massa de CQO filtrado removido

filtrado removido " |
durante o ensaio
por metanizagao |

durante o ensaio
- porincorporagio

para acidificacdo
no nicio do
ensaio

acidificado, acidificado,
existente no final existente no final
do ensaio do ensaio

na biomassa

Com:
CQO Biomassa = CQOt in - (CQO n acidificada + CQO Aovs + CQO CH4)
Formulario:
COO-CH
 Kmolh _ E, (%)=- iR JLHJI 100,
- H o (g)=— 0, . | Remogdo ™
{Lm_(HJLa_ 1OCHD \ h";]xz:.:ﬁzl e _..I tcﬂoﬂdﬁﬂﬂqﬁx ;m xvu.'.qumr’rtﬁ}

CH, +20, = CO, +2H.0.
Cﬂﬂr.nhmm-,ﬂv - [C{?ﬂ:nﬁ }

. E, (%)= T 100
Vo, (m* 1= 325 Pa) & OO0
{ Kmol) = Wy i Q T rlistentaydo
Hon H,u..l" J ."::1354. 273K o
| Kmal )

Conversdo Global AOVs (%) = CQOcps + CQO4oysfinal

> CQO-AOV(gO, /L)
CQO (g0, /L)

Grau _ acidificag do(%) = x100%

s,entrada
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ANEXO II - Factores de conversdo da CQO inicial a CQ0O AOVs

Os factores de conversao que relacionam a concentragdo individual de cada acido
organico volatil com o valor equivalente em termos de CQO (mg O, L™), carbono
(mg C L™ e &cido acético (mg AAc L™) estdo apresentados na tabela 24, que tem

por base a estequeometria das equagdes que traduzem a oxidacéo dos AOVs.
Exemplo:
Acido acético

C,H, 0, + 20, & 2C0,+ 2H,0

Da equacédo vem que 1 mol de ac. acético corresponde a um CQO de 64 g.

Tabela 33 - Factores de conversdo para acidos organicos volateis (adaptado de Yilmaz & Demirer, 2008; Alexiou, 1998).

Massa CQO Carbono Acido acético
AOV Molar g de CQO equivalente equivalente equivalente
[g/mol] (CQO AQV) (C AOV) AQV
Acido acético 60 64 1,066 0,4000 1,00
A(?i,dc? 74 112 1,512 0,4865 1,23
propiénico
Acido butirico 88 160 1,816 0,5455 1,47
Acido valérico 102 208 2,036 0,5882 1,70
Acido caproico 114 240 2,204 0,6207 1,93

A conversdo da concentracdo total de acidos organicos volateis foi realizada de

acordo com as express()es:

CQOAOQV = 1,066 * [Acido acético] + 1,512 * [Acido propidnico] + 1,816 * [Acido

butirico] + 2,036 * [Acido valérico] + 2,204 * [Acido valérico]

Sendo:
e CQO AOV = concentracdo equivalente de acidos organicos volateis em
termos de CQO (mg O, L™
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e [Acido i] = concentracdo de &cido organico volatil i (i=acético,..., butirico)
(mg L-1)

C AOV = 0,400 * [Acido acético] + 0,4865 * [Acido propidnico] +
0,5455 * [Acido butirico] + 0,5882 * [Acido valérico] + 0,6207 * [Acido valérico]

Sendo:
e C AOV = concentracdo equivalente de acidos organicos volateis em termos
de carbono (mg C L™)
e [Acido i] = concentracdo de &cido organico volatil i (i=acético,..., butirico)
(mg L™

AOV = Acido acético /1,00 + Acido propi6nico /1,23 +
[Acido butirico]/1,47 + [Acido valérico]/1,70 + [Acido valérico]/1,93

Sendo:
e AOV = concentracdo equivalente de acidos organicos volateis em termos
de acido acético (mg AAc L™
e [Acido i] = concentracido de acido organico volatil i (i=acético,..., valérico)
(mg L™
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