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RESUMO

O soro de leite ¢ um subproduto das industrias de laticinios que se destaca por seu valor
nutricional, em especial podendo ser processado e agregando valor na forma de novos
produtos alimenticios, por meio dos processos de beneficiamento. Nesses processos, ocorre a
geracdo de efluente, que possui caracteristicas prejudiciais ao meio ambiente, por possuir
elevada quantidade de matéria organica concentrada na fragdo dissolvida. Os métodos
convencionais utilizados pelas industrias de laticinios apresentam dificuldade para tratar este
tipo de efluente. Sendo assim, € necessario que esse efluente passe por tratamento adequado
antes de ser liberado nos recursos hidricos. O processo de digestdo anaerdbia destaca-se como
uma alternativa para o tratamento desse efluente, tendo em vista que apresenta bons
resultados no tratamento de efluentes com altas concentragdes de carga organica dissolvida, e
apresenta vantagens perante outras tecnologias, como ndo utilizar produtos quimicos, ser de
facil operagao e gerar pouco lodo. O presente trabalho teve como objetivo o desenvolvimento
e aplicagio de métodos anaerdbios como alternativa ao tratamento de efluente do
beneficiamento do soro de leite, buscando avaliar a eficiéncia do tratamento para remog¢ao de
DQO, bem como obter parametros 6timos de operacdo. Para isso, foi utilizado um reator
anaerobio de 38,6 litros que operou em batelada de 10 dias, variando a temperatura do
efluente em 15, 25 e 35°C, com recirculagao da biomassa de 10 vezes ao dia com 15 min
cada. Os resultados obtidos mostraram 94% de remog¢ao da DQO em 10 dias de tratamento. A
temperatura produziu efeito positivo sobre a eficiéncia da digestao anaerdbia. O biogas gerado
no tratamento apresentou 82% de producdo de metano, indicando que a digestdo anaerdbia €
eficiente para remog¢ao da matéria organica e producdo de energia renovavel.

Palavras-chave: Biogas. Digestdo anaerdbia. Soro de leite






ABSTRACT

Whey is a by-product of the dairy industries that stands out for its nutritional value, in
particular it can be processed and adding value in the form of new food products, through the
processing processes. In these processes, the generation of effluent occurs, which has
characteristics harmful to the environment, as it has a high amount of organic matter
concentrated in the dissolved fraction. The conventional methods used by the dairy industries
have difficulties in treating this type of effluent. Therefore, it is necessary that this effluent
undergoes adequate treatment before being released into water resources. The anaerobic
digestion process stands out as an alternative for the treatment of this effluent, considering
that it presents good results in the treatment of effluents with high concentrations of dissolved
organic load, and presents advantages over other technologies, such as not using chemicals,
being easy to operate and generate little sludge. The present work aimed at the development
and application of anaerobic methods as an alternative to the treatment of effluent from the
processing of whey, seeking to evaluate the efficiency of the treatment for COD removal, as
well as to obtain optimal operating parameters. For this, an anaerobic reactor of 38.6 liters
was used that operated in batches of 10 days, varying the temperature of the effluent in 15, 25
and 35°C, with recirculation of the biomass 10 times a day with 15 min each. The results
obtained showed 94% removal of COD in 10 days of treatment. Temperature had a positive
effect on the efficiency of anaerobic digestion. The biogas generated in the treatment showed
82% of methane production, indicating that anaerobic digestion is efficient for removing
organic matter and producing renewable energy.

Keywords: Organic matter. Anaerobic digestion. Whey
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1 INTRODUCAO

O soro de leite ¢ designado como o subproduto mais importante da industria de
laticinios, sendo definido como material que permanece apos a precipitacdo e remog¢ao da
caseina e da gordura do leite durante o processo de fabricacdo do queijo (DERELI et al.,
2019). Este subproduto destaca-se pela viabilidade de ser incorporado na fabricagdo de novos
produtos por meio dos processos de beneficiamento, devido ao seu valor nutricional.

Durante o beneficiamento ocorre a producdo de efluente que possui caracteristicas
distintas do gerado nas demais etapas das industrias de laticinios, apresentando residuais de
soro de leite, e produtos quimicos. Esses componentes sdo provenientes dos sistemas de
limpeza “Cleaning In Place” (CIP), realizados nos equipamentos de processamento do soro,
gerando um efluente com alta carga organica.

O tratamento de efluentes de laticinios, geralmente, combina processos fisico-
quimicos com sistemas biologicos, permitindo a remocdo de matéria organica suspensa,
coloidal e soluvel. Contudo, o processo fisico-quimico demanda o uso de produtos quimicos,
enquanto que os sistemas bioldgicos podem requerer elevado consumo de energia, como o
lodo ativado, por exemplo (BRIAO et al., 2015). Vidal et al., (2000) destacaram que nos
processos de tratamento fisico-quimicos os custos com os reagentes sdo altos € a remogao de
Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) soluvel ¢ pequena. Fator esse, que dificulta o
tratamento do efluente do beneficiamento do soro de leite por processos fisico-quimicos ou
aerobios, necessitando de tratamento que seja eficiente em remover grandes concentragdes de
carga organica.

Nesse contexto, a digestdo anaerdbia ¢ um processo atraente para o tratamento de
efluentes com alta concentragdo de carga organica (ESCALANTE et al., 2017), devido a
pequena produgdo de so6lidos, baixo consumo de energia, menores custos de implantagdo e
operagdo e tolerancia a elevadas cargas organicas. Esse processo possui grande potencial de
aplicabilidade no tratamento de dguas residuarias concentradas (DUTRA et al., 2016).

Chen et al., (2008) destacaram que esse processo tem recebido atencdo devido ao
potencial para produzir energia renovavel a partir de residuos organicos. Os processos
anaerdbios geram energia na forma de biogas ¢ produzem lodo em quantidade menor do que
os sistemas aerdbios (LEITAO et al., 2006).

Nessa perspectiva, 0s processos anaerobios tornam-se uma alternativa para o

tratamento do efluente proveniente do beneficiamento do soro de leite. Em estudos anteriores
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o tratamento anaerobio foi aplicado ao soro de leite (FRIGON et al., 2009; JUNG, KIM e
LEE, 2016; ESCALANTE et al., 2017; CARVALHO; PRAZERES; RIVAS, 2013), e nesse
trabalho apresentamos os dados do tratamento ao efluente gerado apods o beneficiamento do
soro de leite. Porem, por ser um efluente recente na industria de laticinios, e por apresentar
caracteristicas distintas do soro de leite ¢ dos demais efluente de laticinios, as condi¢des de
operacdo como pH, temperatura, tempo de tratamento, carga organica aplicada e
caracteristicas e recirculagdo da biomassa sdo fatores que devem ser estudados e controlados
para garantir a eficdcia do tratamento.

O Programa de Pos Graduagdo em Ciéncia e Tecnologia de Alimentos (PPGCTA),
apresenta a linha de pesquisa de processos biotecnoldgicos € ndo convencionais na producao
de alimentos e ingredientes, na qual estd contemplado o projeto de pesquisa de
desenvolvimento de produtos e processos para a industria de alimentos. Nesse projeto,
trabalhos anteriores foram desenvolvidos com o objetivo de estudar tratamentos para efluentes
da industria de laticinios, entre eles, processos eletroliticos e processos de separagdo por
membranas. No entanto, o presente trabalho inicia as pesquisas com sistemas anaerdbios para
efluentes de beneficiamento do soro de leite.

O objetivo geral do trabalho ¢ o desenvolvimento e a aplicacdo de método anaerdbio
como alternativa ao tratamento de efluente do beneficiamento do soro de leite, aliando
sustentabilidade ao processo e contribuindo para a gestao hidrica do beneficiamento do soro.

Os objetivos especificos sao:

a) Caracterizar o efluente do beneficiamento do soro de leite;

b) Avaliar a eficiéncia do tratamento anaeroébio em fun¢ao da remocao de DQO;
c) Estudar a influencia da temperatura na eficiéncia do tratamento;

d) Analisar as modificagdes da biomassa durante o tratamento;

e) Avaliar a producao de biogas durante o processo de tratamento.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 CARACTERIZACAO DO SORO DE LEITE

Rech (2003) descreveu que o soro de leite ¢ o liquido remanescente apos a
precipitagdo e remog¢do da caseina do leite durante a fabricacdo de queijo. Esse subproduto
representa cerca de 80% a 90% do volume de leite utilizado e retém 55% dos nutrientes do
leite, sendo em média, 5% de lactose, proteinas soluveis 0,8%, lipidios 0,5%, sais minerais ¢
10% do extrato seco. Da mesma forma, Frigon et al., (2009) relataram que o soro contém
lactose e proteinas soluveis que resultam em alta DQO (50 a 70 g L™).

Segundo Spachos e Stamatis (2011), as caracteristicas do soro dependem de fatores
como o tipo de leite utilizado, e do periodo do ano, mas pode ser caracterizado conforme a

Tabela 1:

Tabela 1 - Caracteristicas do soro de leite.

Constituinte Porcentagens
Agua 94
Proteina 0,8-1,0
Lactose 45-5,0
Gordura <0,1
Minerais <0,1
pH 45-5

Fonte: Adaptado de Spachos e Stamatis (2011).

Dependendo do tipo de queijo a ser fabricado e das enzimas usadas na fabricagdo, o
soro pode ser classificado em duas categorias principais: soro doce e soro acido. O primeiro ¢é
produzido durante a fabricacdo de queijo tipo coalho, como queijo cheddar e queijo suico,
enquanto o soro acido ¢ um coproduto do processo de fabricacao de certos produtos lacteos

acidos, como queijo cottage e iogurte (GANJU; GOGATE, 2017).

2.2 BENEFICIAMENTO DO SORO DE LEITE

Gajo, Silva e Ferreira (2016) descreveram que o aproveitamento do soro pode ser
realizado pela utilizagdo do produto liquido na fabricagdo de outros produtos como ricota e
bebidas lacteas.

Apbs o beneficiamento, o produto pode ser transformado em soro modificado,

concentrado ou em pod. Essa transformagdo aumenta a vida util do produto, diminui os custos
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de transacao e viabiliza a comercializagdo do soro, pois ndo sera necessaria a refrigeracao,
além de diminuir o volume, facilitando a logistica de toda a cadeia produtiva (GAJO; SILVA;
FERREIRA, 2016).

Basicamente, o soro do leite pode ser valorizado quando ¢ utilizado como matéria-
prima de novos produtos, sendo que o seu aproveitamento esta associado a alimentagdo
humana, animal, a geragdo de energia e ao reuso na agricultura (NUNES, 2018).

Segue representado na Figura 1 o processo de beneficiamento do soro de leite.

Figura 1 - Processo de beneficiamento do soro de leite.

Produgdo de queijo curado I ‘ Producdo de queijo fresco |
|
Soro de leite liquido
|
rrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrr e
Soro doce Soro de acidez média ou acido
Bebida lactea
Soro de leite Soro de leite em po ‘ l Desmineralizacdo Concentrado Isolado proteico ‘ | Isolado de Lactose
concentrado/condensado proteico
Térmico Secagem do soro -Eletrodialise -Spray Drying UF -Cristalizacdo
-Osmose reversa -Troca i6nica -UF -Centrifugacao
-Evaporacdo -UF
-Cristalizacdo

-Spray Drying

Suplementacao Industria
Alimentar alimenticia/farmacéutica
Diversas
aplicacdes em
produtos

alimenticios

Fonte: Adaptado de Nunes (2018).

2.3 CARACTERISTICAS DO SORO DE LEITE RELACIONADAS AS QUESTOES
AMBIENTAIS

Enquanto as proteinas do soro sdo conhecidas por seus valores nutritivos, também
destacam-se as questdes relacionadas ao meio ambiente, tendo em vista a alta DQO do soro,

que pode ser prejudicial para o meio ambiente (GHASEMI et al., 2017).
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Conforme descrito por Frigon et al., (2009) em grandes plantas de processamento de
leite, o soro geralmente € seco ¢ usado como matéria-prima para alimentagdo animal ou, pela
industria agroalimentar e farmacéutica. No entanto, em pequenos produtores, o soro nao ¢é
recuperado e ¢ descartado de forma inadequada.

Embora seja possivel gerar produtos alternativos do soro de leite, algumas industrias
de pequeno e médio porte ndo possuem conhecimento técnico e condi¢des financeiras para
aplicar essas tecnologias, tornando necessaria uma alternativa para o destino adequando do
soro de leite. Tendo em vista que quando o soro ndo ¢ valorizado ¢ considerado um efluente
muito concentrado, caracterizado por uma alta DQO, baixo pH e alcalinidade (DERELI et al.,
2019).

Segundo Carvalho, Prazeres e Rivas (2013), a industria de queijo gera trés tipos de
efluentes liquidos: o primeiro soro de leite (resultante da producdo de queijo), o segundo soro
de leite (resultante da producdo de queijo cottage) e terceiro a dgua de lavagem de dutos,
armazenamento e tanques que gera aguas residuais chamadas de aguas residuais de soro de
queijo.

As aguas residuais provenientes do soro de leite sao constituidas por dilui¢cdes de soro
de leite e/ou segundo soro de queijo com agua de lavagem, que contém geralmente, produtos
quimicos acidos e alcalinos usados no processo de lavagem. O alto valor de matéria organica
no soro de queijo ¢ causada pela presenca de lactose, proteina e gordura (PRAZERES;
CARVALHO; RIVAS, 2013).

Os laticinios demandam de grandes volumes de agua para operacdes de lavagens de
silos, tubulacdes, tanques, pasteurizadores e equipamentos, descartando consequentemente
grandes volumes de efluentes (BRIAO; TAVARES, 2007).

Em geral, a higienizacdo dos laticinios utiliza o sistema de limpeza “Cleaning In
Place” (CIP) (BRUM; JUNIOR; BENEDETTIC, 2009). Segundo Davey, Chandrakash e
O’Neill (2013), o processo CIP ¢ uma unidade de operagdo amplamente utilizada nas
industrias alimenticias. Nesse processo ocorre a circulacdo de solugdes quimicas e lavagens
com agua por meios mecanicos sobre superficies a serem limpas, como tanques, fornos,
sistemas de resfriamento, tubulacao de transferéncia de alimentos, entre outros.

Seguem demonstrados na Tabela 2 pardmetros de caracterizacdo do efluente de soro
de leite.
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Tabela 2 - Pardmetros para efluente de soro de leite.

Parametros Efluente Soro de Leite
DQO (mg L) 18500 + 1400
DBO (mg L") 14800 + 1500

Turbidez (NTU) 1331 +£219
Solidos Totais (mg L) 7650 = 600
Absorbancia 220 nme 0,878 £ 0,105
Absorbancia 254 nme 0,334 + 0,045
Cloretos (mg L") 2407 + 248
Nitrogénio (mg L) 337,7+ 18,4
N-NH, (mg L") 56,4+73
Fosforo (mg L) 6,6 + 0,3
Proteina (ug L) 943+ 6
Lactose (mg L) 180+ 3

Fonte: Adaptado de Rivas, Carvalho e Prazeres (2011).

2.4 TRATAMENTO PARA EFLUENTE DE SORO DE LEITE

Duas diferentes opgdes na gestdo de efluentes de soro de leite podem ser consideradas.
A primeira baseia-se na aplicacdo de tecnologias de valorizagdo. Essas tecnologias sdo
utilizadas para recuperar compostos como proteinas e lactose. Atualmente, os processos de
valorizacdo aplicados ao soro constituem a opgao preferencial para tratar este subproduto,

apenas excedido pela produgdo de soro em pd. A segunda opgao ¢ a aplicagdo de métodos

tratamento fisico-quimicos ou biolégicos (PRAZERES; CARVALHO; RIVAS, 2012).

Na Figura 2 s3o demonstradas formas para o tratamento do soro e efluentes de

laticinios.
Figura 2 - Formas de tratamento para soro de leite e aguas residuais de laticinios.
Formas de tratamento do soro de leite e aguas residuais
de laticinios
‘ Processos biolégicos I ‘ Processos Fisico-Quimicos ‘ | Wetlands ‘
Digestdo Digestdo Coagulagdo Processos de Biodegradagao Tratamento
anaerébia aerobia Floculagdo e Oxidagao anaerébia Quimico
Precipitagao

Uso de reatores | I aeragdo ‘ reagentes Ozonizagdo

simples ou
catalitica

Fonte: Adaptado de Nunes (2018).

;l_i

Leito de macrofitas
(plantas aquaticas)
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Segue representada no Quadro 1 a compilagdo das técnicas de tratamento para soro de

leite apresentados pela literatura.

Quadro 1- Técnicas de tratamento para efluente do soro de leite apresentadas pela literatura.

Tratamento Referéncia Parametros Avaliados
Anaer6bio + aerobio Frigon et al., (2009) DQO
Coagulacao e floculagao com FeCls, Prazeres, Carvalho e DQO
+ Fenton Rivas (2013)
o Prazeres, Carvalho e
+ L
Precipitagdo com Ca(OH), + Fenton Rivas (2013) DQO

Precipitacdo com NaOH

Prazeres et al., 2016

DQO, turbidez, sélidos
totais e suspensos,
sulfatos, fosforo,
dureza total, calcio,
magnésio, cloretos,

nitrogénio Kjeldahl
Digestdo anaerdbia Jung, Kim e Lee (2016) Produ¢do de Metano
Digestdo anaerdbia Escalante et al., (2017) | Matéria Organica e pH

Digestao anaerobia (sistema baseado
em microalgas)

Riano et al., (2016)

DQO soluvel, amonia
e fosforo soluvel

Pré-coagulagdo + Biodegradagao
aerobica

Rivas, Prazeres ¢
Carvalho (2011)

DQO

Tratamento eletroquimico

Tirado et al., 2018

Matéria Organica e
nitrogénio

Eletrocoagulacao

Un et al., (2014)

DQO ¢ pH

Fonte: Elaborado pelo autor (2019).

Em estudo sobre as principais formas de tratamento de efluentes de soro de leite,
Carvalho, Prazeres e Rivas (2013) identificaram trés possibilidades: processos biologicos,
tratamentos fisico-quimicos e wetlands. Nesse estudo, os autores descrevem que a digestdo
anaerdbia ¢ comumente considerada como um método viavel de tratamento de aguas residuais
com elevada carga organica, e pode ser realizada com a utilizacdo de reatores do tipo
anaerdbio de manta de lodo (UASB) e de reatores de tanque continuamente agitado que tém a
capacidade de recebimento de grande quantidade de carga organica e apresentam alta taxa de
decomposi¢cdo. No mesmo sentido, Nunes (2018) relatou que em relacdo as formas de
tratamento para as aguas residuais com soro, os processos bioldgicos anaerdbios e as wetlands
demonstram maiores vantagens.

Frigon et al., (2009) desenvolveram um estudo com o objetivo de avaliar o tratamento
de aguas residuarias de soro de leite com carga organica variada. O sistema de tratamento

ocorreu por processo anaerobio, seguido por polimento aerdbio. Para esse procedimento os
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autores projetaram um digestor em escala piloto. No final da primeira etapa do processo
(anaerdbio) houve remogio de 97% de DQO e de 33 mg L™ de DQO residual. O aumento na
aeracdo durante a etapa aerdbia ndo fez com que o desempenho geral do tratamento
melhorasse. Dessa forma, Frigon et al., (2009), concluiram que o acoplamento de passos
aerébios e anaerdbios no mesmo digestor ¢ promissor, porém, sdo necessarios mais de dois
dias para remover eficientemente a fragao biodegradavel das aguas residuais de soro.

O estudo de tratamento aerobio de dguas residuais de soro de leite pré-coagulado com
NaOH ou Ca(OH), foi desenvolvido por Rivas, Prazeres e Carvalho (2011), ambos os agentes
de precipitacdo reduzem cerca de 50% da DQO das aguas residuais de soro. O lodo gerado na
pré-coagulacdo apresenta propriedades de sedimentagdo aceitdveis, embora os solidos do
efluente tratado com Ca(OH), ¢ melhor separado do liquido do que aqueles formados em
aguas residuais processadas com NaOH. Em ambos os pré-tratamentos, a fase de pré-
coagulagdo torna o sobrenadante mais propenso a biodegradacdo do que o efluente nao
tratado.

As aguas residuais de soro de leite foram tratadas por Prazeres, Carvalho e Rivas
(2013) utilizando oxidagao por Fenton. No estudo em questdo, antes do processo de Fenton o
efluente foi submetido a dois pré-tratamentos, o primeiro coagulagdo e floculacdo com FeCls.
O segundo precipitagdo utilizando Ca(OH), com digestdo aerdbia. Os resultados obtidos nesse
estudo indicam que o efluente de soro submetido ao primeiro pré tratamento e oxidado por
Fenton H,0O, /Fe (III), reduz a carga organica até 80% do seu valor inicial, da mesma forma, o
soro pré¢ tratado por precipitacdo com Ca(OH),, e digestao aerdbia, o sistema de oxidacao

final ¢ capaz de remover quase o contetido total de DQO do efluente.

2.5 DIGESTAO ANAEROBIA PARA EFLUENTES

O tratamento bioldgico ¢ a tecnologia indicada para remover os compostos organicos
de alta resisténcia em aguas residuais, devido sua boa eficiéncia e baixos custos de operacao
(YAO et al., 2019).

A esséncia dos processos biologicos de tratamento de efluentes consiste na capacidade
dos microrganismos envolvidos utilizarem os compostos organicos biodegradaveis,
transformando-os em subprodutos, que podem ser removidos do sistema de tratamento. Os
subprodutos formados podem se apresentar na forma soélida (lodo biologico), liquida (agua)

ou gasosa (gas carbonico, metano etc.) (CHERNICHARO, 2007, p. 127).
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A digestao anaerébia ¢ um processo metabolico complexo que requer condigdes
anaerdbias (potencial redox < - 200 mV) e depende da atividade conjunta de uma associagao
de microrganismos para transformar material organico em dioxido de carbono e metano
(KUNZ; STEINMETZ; AMARAL, 2019, p.13).

Nas ultimas décadas, os processos anaerobios tornaram-se cada vez mais importantes
para o tratamento de aguas residuais industriais (CUFF et al., 2018). Sendo considerado como
opcdo para o tratamento de efluentes com elevadas concentracdes de matéria organica, como
os normalmente encontrados nos laticinios (DEMIREL; YENIGUN; ONAY, 2005).

Segue representada no Quadro 2 a compilacdo de efluentes tratados por processos

anaerdbios apresentados pela literatura.

Quadro 2- Efluentes tratados por processos anaerobios.

Tipo Tratamento Anaerobio Efluente Referéncia
Anaerobio de circulacdo ‘ e A
reforcado em escala piloto Aguas residuais téxteis Yang et al., (2018)
Reator UASB Residuo alimentares Kumari et al., (2018)
Reator UASB + filtro anaer6bio Abatedouro de frangos Rodrigues et al., (2016)
ASBR - Reator anaerobio
operado em batelada sequencial
ASBBR - Reator o .
anaerobio operado em batelada Sanitdrio Sarti etal., (2006)
sequencial
contendo biomassa imobilizada
Reator UASB Suinocultura Olmi et al., (2006)
Reator UASB Doméstico Xu et al., (2018)
. Santos, Duda e Oliveira
Reator UASB Vinhaga (2018)
Reator de leito de ‘lodo granular Refrigerante Cuffet al., (2018)
expandido
Reator UASB Sanitario Costa et al., (2018)
. o .y Silva, Silva e Sarti
Reator anaerdbio/aerdbio Sanitario (2017)

Aguas residuais domésticas a
baixas temperaturas
Bagago de cana-de-agucar

Reatores anaerdbios de batelada Petropoulos et al., (2017)

Bioreator anaerobio continuo hidrotermicamente Liu et al., (2017)
solubilizado
Reator em b?lt{eéasd)a sequencial Producdo de café Suarez e Oliveira (2016)
Reator UAB Processamento de pescado Dutra et al., (2016)
1 ) Oliveira, Duda e
Reator anaerdbio Suinocultura

Fernandes (2014)
Reator UASB Beneficiamento de café Bruno e Oliveira (2008)
Fonte: Elaborado pelo autor (2019).




32

Os principais sistemas anaerdbios utilizados para tratamentos de efluentes, podem ser
classificados em Sistemas Convencionais e Sistemas de Alta Taxa. Como sistemas
convencionais anaerobios, os mais utilizados sdo os digestores de lodo, tanques sépticos e
lagoas anaerdbias. Entre os sistemas de alta taxa, ou seja, aqueles que operam com alta carga
organica, destacam-se os filtros anaerobios, reatores de manta de lodo, reatores
compartimentados e reatores de leito expandido ou fluidificado (GUIMARAES; NOUR,

2001), conforme demonstrado na Figura 3.

Figura 3 - Sistemas de tratamentos anaerobios.

Digestores de lodo

1- Sistemas Convencionas Tanques Septicos
Lagoas Anaerobias

— Reatores de leito fixo
Comecrescimentoaderido —=  Reatores de leitorofatorio
Reatores de leito expandido/fhuidificado

2-SistemasdeAltaTa —= —
Reatores de dois estagios

f
, , Reatores de chicanas
Com crescimento dlsperao — Reatores de manta de lodo
f
f

— Reatores com leite granular expandido
____ Reatores com recirculagdo infema

Fonte: Adaptado de (CHERNICHARO, 2007, p. 128).

2.5.1 Mecanismo da Digestao Anaerdbia

Nos processos anaerdbios de tratamento de efluentes sdo utilizados microrganismos
que degradam a matéria organica presente no efluente, na auséncia de oxigénio molecular.
Nesse tipo de processo, a maioria dos microrganismos que compdem a microfauna sao
microrganismos, basicamente acidogénicos e metanogénicos (GUIMARAES; NOUR, 2001).

Segundo Cichello, Ribeiro e Tommaso (2013) a digestdo anaerobia pode ser dividida

em quatro estagios: hidrolise, acidogénese, acetogénese e metanogénese.
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As etapas sequenciais da digestdo anaerdbia dependem da atividade de, no minimo,
trés grupos fisioldgicos de microrganismos:

a) bactérias fermentativas (ou acidogénicas);

b) bactérias sintroficas (ou acetogénicas); e

¢) microrganismos metanogénicos (CHERNICHARO, 2007, p. 31-32).

A Figura 4 representa as etapas da digestao anaerobia, e as fungdes especificas de cada

grupo microbiano no processo.

Figura 4 Etapas da digestdo anaerdbia

Compostos Orginicos Complexos

Carboidratos/Gordura/Proteina

HIDROLISE

C tos Organicos Simpl

Agucares/Acidos Graxos/ Aminoacidos

[

Acido Carbonico e Alcool Hidrogénio, Dioxido de carbono, Aménia

I |

ACETOGENESE

] ACIDOGENSESE

Hidrogénio, Acido Acético,
Dioxido de Carbono

METANOGENESE

Biogas
Metano, Dioxido de Carbono

Adaptado de Aziz; Hanafiah; Ali, 2019.

As bactérias fermentativas acidogénicas convertem, por hidrdlise e fermentagdo, os
compostos organicos complexos (carboidrato, proteinas e lipidios) em outros compostos mais
simples, principalmente 4acidos organicos, além de hidrogénio e dioxido de carbono
(CHERNICHARO, 2007, p. 31-32).

Segundo Amani, Nosrati e Sreekrishnan (2010), na hidrdlise, as bactérias
fermentativas excretam enzimas extracelulares que reduzem os polimeros organicos
complexos em compostos mais simples, onde as proteinas, os carboidratos e os lipidios sao
quebrados em aminoacidos, agucares ¢ acidos graxos, respectivamente, sendo a etapa mais
ativa do processo anaerobio e também responsavel pela velocidade global de reagao.

Na etapa da acidogénece, os microrganismos envolvidos sdo responsaveis por

metabolizar os produtos da hidrolise, formando dioxido de carbono, hidrogénio, &cido
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propionico, acido butirico, acido acético, acido latico, acido valérico e acido sulfurico
(GUERI; SOUZA; KUCZMAN, 2018).

Na sequencia do processo, na acetogénese, o0s microrganismos sintroficos
acetogénicos convertem compostos organicos intermedidrios, como propionato e butirato, em
acetato, hidrogénio e dioxido de carbono.

Por fim, os microrganismos pertencentes ao dominio archaeae metanogénicos, os
quais sdo células procariotas estritamente anaerdbios, convertem o acetato e o hidrogénio,
produzidos nas etapas anteriores, em metano e didxido de carbono. Os microrganimos
metanogénicos dependem do substrato fornecido pelas bactérias formadoras de acidos,

configurando, portanto, uma interagdo sintrofica (CHERNICHARO, 2007, p. 31-32).

2.5.2 Vantagens e Limitacoes da Digestao Anaerobia

O Quadro 3, apresenta as vantagens e limitagdes da digestao anaerobia.

Quadro 3 - Vantagens e limitagdes do tratamento anaerdbio.

Vantagens

Limitagoes

Baixa producao de solidos, cerca de 2 a 8
vezes inferior & que ocorre nos processos
aerobios

Remocao de nitrogénio, fosforo e patdégenos
insatisfatoria

Baixo custo de energia, usualmente
associado a uma elevatoria de chegada. Isso
faz com que os sistemas tenham custos
operacionais muito baixos

Producdo de efluente com aspecto desagradavel e
usualmente com qualidade insuficiente para atender
os padrdes ambientais. Em decorréncia, alguma forma
de pos-tratamento ¢ normalmente necessaria

Baixa demanda de area

Possibilidade de distarbios devido a choques de carga
organica e hidraulica, presenca de compostos toxicos
ou auséncia de nutrientes

Baixos custos de implantagdo, da ordem de
20 a 30 dolares per capita

Producao de metano, um gas combustivel de
elevado teor calorifico

A bioquimica e a microbiologia da digestao anaerdbia
sdo complexas e ainda precisam ser mais estudadas

Possibilidade de preservacao da biomassa,
sem alimentacao do reator, por varios meses

Tolerancia a elevadas cargas organicas

A partida do processo pode ser lenta, na auséncia de
lodo de semeadura adaptado

Aplicabilidade em pequenas e grande escala

Baixo consumo de nutrientes

Possibilidade de geragdao de maus odores e de
problema de corrosao, porém controlaveis

Fonte: Elaborado por (CHERNICHARO, 2007, p. 25).

Em comparagdo a digestdo aerdbia,

os tratamentos anaerobios apresentam

notadamente algumas vantagens no que se refere a produ¢do de gis metano e a baixa
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produgdo de solidos. Nos sistemas aerobios, ocorre somente cerca de 40 a 50% de degradagao
bioldgica, com a consequente conversao em gas carbonico (CO,), ja nos sistemas anaerobios
verifica-se que a maior parte do material organico biodegradavel presente no despejo ¢
convertido em metano (cerca de 50 a 70%), que ¢ removido da fase liquida e sai do reator na
forma gasosa. Em questdo da producdo de sélidos, nos tratamentos aerdbios ocorre a
incorporagdo de matéria organica como biomassa microbiana (cerca de 30 a 40%), que vem a
se constituir o lodo excedente do sistema. O material organico ndo convertido em gas
carbonico ou em biomassa deixa o reator como material ndo degradado (5 a 15%), em
comparagdo nos sistemas anaerdbios apenas uma pequena parcela do material organico ¢
convertida em biomassa microbiana (cerca de 5 a 15%), vindo a se constituir o lodo excedente
apresenta-se, via de regra, mais concentrado e com melhores caracteristicas de desidratagdo.
O material ndo convertido em biogds ou em biomassa sai do reator como material ndo
degradado (10 a 30%) (CHERNICHARO, 2007, p. 25-26).

As comparagdes entre os sistemas anaerobios e aerdbios descritas acima, seguem

representadas pela Figura 5.

Figura 5 - Balanco esquematico de DQO nos sistemas aerdbios (a) e anaerobios (b).

~ i, AS C. i
DO afluente (100%) Gs carbdnico DQO afluente (100%) Gidis carbénico
(40 a 50%) (502 70%)

l{c:ator
Anaemhl 0
ElMuents Ef]umtc

(5a15%) (10 & 30%0)

Lodo Lodo
(30 a 10%) (3a15%)

a) )]
Fonte: Adaptado de (CHERNICHARO, 2007, p. 25).

Em comparacdo com biorreatores aerdbios, o biorreator anaerdbio tem maior
capacidade de tratar as aguas residuais, além do potencial de recuperacdo do biogas (GOH et
al., 2015).

O sistema anaerobio ¢ considerado uma tecnologia mais econdmica do que o aerobio,
para o tratamento de aguas residuais de média e alta resisténcia, incluindo efluentes
domésticos e industriais. O sucesso do tratamento anaerobio ¢ atribuido a baixa produgdo de
biomassa, alto potencial de carga, menor demanda de nutrientes, reatores menores e baixo

custo de operacdo e manutencdao. Além disso, a recuperacao de biogds do tratamento
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anaerobio garante uma fonte de energia renovavel e reduz a emissao de gases de efeito estufa

(WIJEKOON; VISVANATHAN; ABEYNAYAKA, 2011).

2.5.3 Fatores que afetam a Digestio Anaerobia

Em geral, reatores anaerdbios sdo afetados por mudangas de fatores externos, mas a
severidade do efeito depende do tipo, magnitude, duracdo e frequéncia das mudancgas
impostas. As respostas tipicas incluem diminui¢do no desempenho, acimulo de acidos graxos
volateis, queda no pH e alcalinidade, mudanca na producdo e composicdo do biogas e
lavagem do lodo (LEITAO et al., 2006).

As respostas as condi¢des de instabilidade sdo consideradas como um problema nos
reatores anaerobios. O sucesso para trabalhar com os distirbios e desequilibrios depende
principalmente, da identificagdo da causa do problema e dos fatores que limitam os processos
metabolicos envolvidos (AQUINO; CHERNICHARO, 2005).

Na digestdo anaerobia, a falha em manter o equilibrio entre os microrganismos
formadores de acido e formadores de metano ¢ a principal causa da instabilidade do reator
(DEMIREL;YENIGUN, 2002).

Problemas como baixa producdo de metano e instabilidade do processo sao
frequentemente encontrados na digestdo anaerdbia. Uma variedade de substancias inibitorias ¢
a principal causa de instabilidade ou falha do digestor anaerobio, uma vez que elas estdo

presentes em concentragdes substanciais nos residuos (CHEN; CHENG; CREAMER, 2008).

2.5.3.1 Temperatura

Os microrganismos determinam diretamente o desempenho de reatores anaerobios, e
sdo afetados por mudancas ambientais (QIN et al., 2019). A temperatura ¢ um dos parametros
mais significativos de influéncia no processo de digestdo anaerobia, devido ndo somente a sua
restri¢ao na atividade enzimatica e coenzimatica, mas também pela influéncia na produgao de
metano e na qualidade da digestio (APPELS et al., 2011). As bactérias podem crescer em
temperaturas minimas, Otimas € maximas, sendo que, na temperatura 6tima, as enzimas
encontram-se na forma mais ativa (GUERI; SOUZA; KUCZMAN, 2018).

Os microrganismos nao possuem meios de controlar sua temperatura interna e, dessa

forma, a temperatura no interior da célula ¢ determinada pela temperatura externa. Trés faixas
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de temperatura podem ser associadas ao crescimento microbiano na maioria dos processos

biologicos:

a) Faixa psicrofila: entre 4 e aproximadamente 15°C;
b) Faixa mesofila: entre 20 e aproximadamente 40°C;
c) Faixa termofila: entre 45 e 70°C, e acima (CHERNICHARO, 2007, p. 80).

A temperatura influencia diretamente na etapa de hidrolise, onde caso ocorra reducao

na atividade enzimatica, a velocidade global da reacdo do processo de degradacdo anaerdbia

poderé ser limitada, dado que a hidrélise € a etapa inicial e responsavel por tornar disponivel o

substrato para as demais etapas (CHERNICHARO, 2007, p. 84).

Seguem demonstradas no Quadro 4 as temperaturas utilizadas em tratamentos

anaerdbios descritas na literatura.

Quadro 4 - Temperatura para tratamentos anaerobios apresentadas na literatura.

Efluente Tipo de reator Temperatura Referéncia
Soro de leite UASB 30°C Diamantis et al., (2014)
Soro de leite Bioreator de M.embrana 37°C Dereli et al., (2019)
Anaerobia
Acuas residuais sintéticas Biorreator de membrana 550(C Wijekoon, Visvanathan
& anaerobia termofilica e Abeynayaka (2011)
Efluente da usina de Reator de biofilme em leito 32°C Brink, Sheridank e
reciclagem papel (RME) movel (MBBR) Harding (2018)
Descarga d © vasos Reator Anaerobio 35°C Gao et al., (2019)
Sanitarios
’ Biorreator de destilagao de
Aguas residuais domésticas membranas anaerdbias 45,55 e 65°C Yao et al., (2019)
termofilicas
Producdo de amido Biorreator anaerdbico o .
modificado meséfilo 31-35°C Qin et al., (2019)
Agua}s remdua.ls de Reator ainaeroblo de 350 C Yang et al., (2019)
decréscimo alcalino real circulacao reforgada
o Bronw, Guttler e
Soro 37°C Shilton (2016)
Residuo alimentares Reator UASB 36°C Kumari et al.,(2018)
. Temperatura | Santos, Duda e Oliveira
Vinhaga Reator UASB mesofilica (2018)
. Faixa
Refrigerante Reator de leito de.IOdO mesofilica Cuffet al.; (2018)
granular expandido (30-35°C)
Bagaco de cana-de-acucar . o
hidrotermicamente Bioreator a naerobio 35°C Liu et al.; (2017)
o continuo
solubilizado

Fonte: Elaborador pelo autor (2019).
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2.5.3.2 pH, Alcalinidade e Acidos Graxos Voldteis (AGV)

Os microrganismos produtores de metano tém um crescimento 6timo na faixa de pH
entre 6,6 e 7,4, embora se possa conseguir estabilidade, na formag¢ao de metano, em uma faixa
mais ampla de pH, entre 6,0 e 8,0. Valores de pH abaixo de 6,0 e acima de 8,3 devem ser
evitados, uma vez que estes podem inibir por completo os microrganismos formadores de
metano. O pH 6timo depende do tipo de microrganismo envolvido no processo de digestao,
como também do tipo de substrato (CHERNICHARO, 2007, p. 84).

O efeito de uma drastica mudanca de pH no efluente depende da alcalinidade
disponivel no reator. Em termos gerais, pode-se dizer que os reatores anaerdbios se
comportam de maneira semelhante quando expostos a mudanga brusca nas condigdes
operacionais ou de processo. A resposta tipica ¢ uma metanogenese incompleta, resultando
em acimulo de AGV, principalmente propionato e butirato (LEITAO et al., 2006).

Com relacdo as condigdes de operagdo, alguns aspectos devem ser cuidadosamente
considerados, como o fornecimento de alcalinidade suficiente para garantir uma capacidade
tamponante adequada e o controle da carga organica aplicada aos digestores. Alta
concentragdo de matéria organica tende a inibir algumas reagdes de bioconversdo,
especialmente, aquelas realizadas por metanogénicos, aumentando o acimulo de AGV e
levando potencialmente os digestores ao colapso (VIUTIK et al., 2019).

Em um reator estavel, operado sob condigdes 6timas de crescimento microbiano, e na
ausé€ncia de fatores de estresse, as etapas acidogénica, acetogénica e metanogénica ocorrerao
em passos similares, de forma a haver uma equaliza¢do nas taxas de producdo e consumo dos
compostos intermediarios. Nesses casos ndo havera acumulagdo de AGVs e o processo devera
operar proximo as condi¢oes de equilibrio dindmico. Entretanto, essa condi¢do € raramente
observada em estagdes de tratamento de esgoto, devido as variagdes na concentragao,
composi¢do e vazdo do afluente, e as mudangas de condigdes ambientais (temperatura,
auséncia temporaria de nutrientes, presenga temporaria de compostos toxicos) (AQUINO;
CHERNICHARO, 2005).

As concentragdes de AGV podem ser consideradas como bons indicadores de
desempenho de reatores anaerdbios, especificamente na atividade de bactérias metanogénicas
acetogénicas (WIJEKOON; VISVANATHAN; ABEYNAYAKA, 2011). O acumulo de AGV
pode ser uma resposta tipica do reator durante a sobrecarga e durante variagdes repentinas nas

taxas de carga hidraulica e organica (LEITAO et al., 2006).
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2.5.3.3 Nutrientes

Para que os processos bioldgicos de tratamento sejam operados com sucesso, 0s
nutrientes inorganicos, necessarios ao crescimento dos microrganismos, devem ser fornecidos
em quantidades suficientes. Se as concentragdes ideais de nutrientes nao forem supridas,
alguma forma de compensagao desse ser levada a efeito, seja através da aplicagao de menores
cargas ao sistema de tratamento, ou permitido que a eficiéncia do sistema seja reduzida
(CHERNICHARO, 2007 pag. 77).

Geralmente, o nitrogénio ¢ o nutriente inorganico requerido em maiores concentragcdes
para o crescimento dos microrganismos. Em condi¢des anaerobias, o nitrogénio, nas formas
de nitrito e nitrato, ndo se encontra disponivel para o crescimento bacteriano, uma vez que
este ¢ reduzido a nitrogénio géas e liberado na atmosfera. A amodnia e a por¢ao de nitrogénio
organico, liberado durante a degradacdo, sdo as principais fontes de nitrogénio utilizadas
pelos microrganismos (CHERNICHARO, 2007 pag. 78).

A incorporagdo microbiana de fosforo na digestao anaerobia tem sido reportada como
sendo de aproximadamente 1/5 a 1/7 daquela estabelecida para o nitrogénio. A maioria das
microrganismos ¢ capaz de utilizar o ortofosfato inorgénico, que pode ser incorporado pelas
células em crescimento, através da mediagdo de enzimas denominadas fosfatasse
(CHERNICHARO, 2007 pag. 78).

A maioria dos microrganismos, incluindo os metanogénicos, utiliza o sulfeto como
fonte de enxofre, embora alguns possam utilizar a cisteina. Se o sulfato inorganico estiver
presente, este € reduzido a sulfeto, em um processo denominado reducdo desassimilativa do
sulfato, reagindo entdo com o aminodcido serine para formar o enxofre contendo o
aminoacido cisteina. O enxofre € necessario para a sintese de proteinas (CHERNICHARO,

2007 pag. 78).

2.6 BIOGAS

A fim de atender eficazmente a demanda global por energia renovavel, a tecnologia de
digestdo anaerdbica tem sido amplamente desenvolvida para residuos solidos organicos e
efluentes nas ultimas décadas (XIONG; HASSAN; WANG; DING, 2020).

O biogas derivado de residuos € uma tecnologia promissora que produz uma fonte de

energia renovavel, sustentavel e verde. Dessa forma, atualmente, tem havido um interesse



40

crescente em aplicar a digestdo anaerdbia para processar varios tipos de residuos organicos
para reduzir as emissdes de gas metano (AZIZ; HANAFIAH; ALI 2019).

O principal componente combustivel do biogas ¢ o metano (CHy4), e também contém
quantidades significativas de diéxido de carbono (CO;) e outros gases residuais (AZIZ;
HANAFIAH, 2020).

Segundo Demirel et al., (2005), o efluente de laticinios € uma agua residual altamente
organica e adequada para a produg¢do de metano via digestdo anaerobia, tendo em vista que
essa tecnologia de tratamento ¢ frequentemente aplicada para esse tipo de efluente.

O soro de leite ¢ um substrato de alta energia que tem o potencial de produzir grandes
quantidades de metano, uma vez que ¢ em grande parte constituido por lactose que €
facilmente biodegradavel. Devido a alta resisténcia organica e a dificuldade em descartar o
soro de caseina, a conversdo desse residuo em energia Util por meio da digestdo anaerodbica ¢
uma oportunidade particularmente atraente (BROWN; GUTTLER; SHILTON, 2016).

Segundo Aziz, Hanafiah e Ali (2019), a produgdo de biogas depende de varios
parametros importantes de substratos, bem como dos parametros do processo. Os autores
ainda destacam que a digestdo anaerdbia em nivel de pH neutro favorece o crescimento de
microrganismos, o que aumenta a producao de gés e evita o acaimulo de AGV.

Em trabalho realizado por Sivakumar, Bhagiyalakshmi e Anbarasu (2012), a producao
maxima de biogas foi registrado quando o pH variou entre 6,5 e 7,5, sendo considerado o pH
otimo 7. Fato esse relacionado com o crescimento das bactérias metanogénicas, tendo em
vista que a queda do pH inibe o crescimento dessas bactérias, causando um aumento na

pressdo parcial de hidrogénio, o que causa um acimulo adicional de acidos graxos volateis.
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3 MATERIAL E METODOS

Para a aplicacdo do tratamento anaerdbio em efluente do beneficiamento do soro de
leite, a pesquisa foi organizada nas seguintes etapas:

Etapa 1: Caracterizacao do efluente;

Etapa 2: Adaptacao da biomassa e definicao das condi¢des de operacao do reator;

Etapa 3: Inicio do tratamento anaerdbio com varia¢do da recirculagdo da biomassa;

Etapa 4: Aplicagdo do tratamento anaerdbio ao efluente com variagdo de temperatura;

A Figura 6 apresenta o fluxograma de desenvolvimento da pesquisa.

Figura 6 - Fluxograma das etapas da metodologia para desenvolvimento do trabalho.

DQ0; DEO; pH: Alealinidade
Nitrogénio T; Nitrogénio A:
Fosforo; Solidos Totais; Solidos
Suspensoselactose

Temperatura
Tempo de tratamento
Eecirculacio

Condicdes Fxperimentais:
33°C; alterando o n® de
recitculacdes dabiomassa

|
|
Condiées Ex,m.m.u:}

13°C; 23°C e 35°C; 10
recirculagdes da
biomassa‘dia; 10 dias de
tratamento

Fonte: Elaborado pelo autor (2020).
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3.1 COLETA DO EFLUENTE

O efluente empregado para esse estudo ¢ proveniente do processo de beneficiamento
do soro de leite de um laticinio da regido de Passo Fundo - RS. O soro processado por esse
laticinio € o soro doce originario de queijarias da regido que produzem queijo muzzarela.

O referido laticinio trabalha com duas linhas de processamento do soro, denominadas
nesse estudo como A e B, gerando desse modo, os efluentes A e B, conforme demonstrado na

Figura 7.

Figura 7 - Fluxograma do beneficiamento do soro de leite nos produtos A e B.

Fabricagio do Queo Muzzarsla

L

Concentracdo do Soro
[Nanofiltracdo)

o

Desmineralizacio do soro de leite

k
Soro Decationizado

Linha d= processamento A Linha d= processamento B
Efluente A Efluent=H

Fonte: Elaborado pelo autor (2020).

O efluente gerado ¢ proveniente de diversas etapas do processo industrial utilizadas
para confecgdo dos produtos A e B, e além de residuais de soro de leite, contém Acido
Cloridrico, Hidroxido de Sédio e detergentes utilizados nas limpeza das membranas e nos
processos de limpeza em circuito fechado dos equipamentos, ou como sdo conhecidos CIP

“Clean In Place”, conforme demonstrado nas Figuras 8 e 9 a seguir.



Figura 8 - Efluentes gerados no processamento do produto A.

Desmineralizagdo do soro
(colunas + eletrodialise)

Efluente regeneragdo das colunas
cIp jdlise (acido)

Soro Decationizado

CIP eletrodialise ( alcalino)

Linha de produgao Produto A

Reator

Soro Diluido

Efluente regeneragio do reator

Processo de Osmose

—

Efluente CIP

Fonte: Elaborado pelo autor (2020).

Figura 9 - Efluentes gerados no processamento do produto B.

v uanyg

Desmineralizagao do soro
(colunas + eletrodialise)

Efluente regeneracao das colunas
CIP eletrodialise (acido)
CIP eletrodialise ( alcalino)

Soro Decationizado

Linha de produgéo Produto B |

Proteina CGMP Diluida ﬂtor

Efluente regeneragdo do reator

N Efluente CIP

Nanofiltragdo Soro Diluido
Processo de Osmose
Ultrafiltragdo
CGMP Concentrada
Produto C e Lactose

[ Efluente CIP

Fonte: Elaborado pelo autor (2020).
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Realizou-se duas coletas do efluente para caracterizacdo e aplicacao do tratamento,
sendo a primeira em dezembro de 2018 e a segunda em agosto de 2019. Coletou-se amostras
do efluente gerado em cada etapa do processo. Essas amostras foram homogeneizadas em
aliquotas iguais, com a finalidade de compor o efluente utilizado para o estudo, o qual
posteriormente foi caracterizado, fracionado em bombonas de SL e congelado para utilizagao

nos experimentos.

3.2 CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS

Realizou-se a caracterizacao do efluente, utilizando os métodos analiticos conforme

descrito na Tabela 3.

Tabela 3 - Metodologia utilizada para analise do efluente e do lodo.

Ensaio Metodologia
pH Potenciométrico
NBR 13736:11/1996 — Métodos

Alcalinidade o . L
potenciométricos e titulométricos
AGV Kapp (1984) descrito por Buchauer (1998)
DBO Titulométrico
DQO Digestao em refluxo fechado e
quantifica¢do fotométrica
Nitrogénio Total Titulométrico
Nitrogénio Amoniacal Titulométrico
Foésforo Quantifica¢ao fotométrica
Soélidos Totais Gravimetria
Solidos Suspensos Gravimetria
Lactose Titulagdo por Lane-Eynon
Biogas Cromatografia Gasosa
Lodo/Efluente FTIR
Lodo MEV

Fonte: Alpha (2017), Buchauer (1998).

3.3 REATOR UTILIZADO PARA TRATAMENTO DO EFLUENTE

O reator anaerdbio utilizado na pesquisa, o qual segue demostrado na Figura 10, ¢ de
inox, de forma cilindrica, apresenta 50 cm de altura, 31,7 cm de diametro, e capacidade total
de 38,6L. Possui trés entrada/saida, sendo a superior utilizada para saida do biogas, e as
laterais para coletar o efluente e realizar a recirculagdo da biomassa. Esses processos foram

desenvolvidos com o auxilio de bomba peristaltica. O reator, em seu interior, possui uma
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serpentina a qual esta acoplada ao banho termostatizado utilizado para controlar a temperatura

do efluente.

Figura 10 - Representacao do reator utilizado para o tratamento anaerébio.

1— Bomba Peristéltica

/_\ 2 - Valvula para recirculagdo da biomassa
%] 5 3 — Entrada/coleta do efluente

\—/ 4 — Banho termostatizado
e r\\\ 5— Valvula para saidado biogas
i 3 6 — Entrada da agua do banho termostatizado
1 ( / 3 6 7 — Saida da 4gua do banho termostatizado
4
Z 7.
2 ] O

Fonte: Elaborado pelo autor (2020).

3.4 ADAPTACAO DA BIOMASSA

A biomassa utilizada era proveniente de uma estacdo de tratamento anaerdbio de
efluente. Foram utilizados 13L de lodo, ou seja, em torno de 1/3 da capacidade total do reator.

A adaptacao da biomassa levou 38 dias, de 11 de dezembro de 2018 a 17 de janeiro de
2019, sendo que do dia 22 de dezembro a 02 de janeiro, periodo que compreende do 13° ao
23° dia de adaptacdo da biomassa, o reator ficou sem receber efluente, devido ao periodo de
recesso da Institui¢ao.

As etapas de adaptacdo da biomassa seguem representadas na Tabela 4 e foram
desenvolvidas com base nos passos realizados por Silva, Medeiros e Trevisan (2018), com
algumas adequacgdes, entre elas o volume de efluente adicionado diariamente e o periodo de

adaptacao.
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Tabela 4 - Etapas da adaptagdo da biomassa.

Dia de adaptagao Efluente retirado do reator ~ Efluente adicionado ao reator

e e 22,5L de agua
2° 13L 13L (concentragdao 10%)
3° 13L 13L (concentragao 10%)
4° 13L 13L (concentragdao 10%)

7° a0 12° 2L/dia 2L efluente bruto/dia

13°ao0 23° Recesso de final de ano Instituicao

24°ao 38° 2L/dia 2L efluente bruto/dia

Fonte: Elaborado pelo autor (2020).

Durante o periodo de adaptagdo, o efluente permaneceu em temperatura ambiente e
realizou-se a recirculacdo da biomassa por 30min didrios. Para realizar a recirculacdo da
biomassa, foi aberto a valvula n° 2 e acionada a bomba peristaltica.

Com o objetivo de manter o efluente no interior do reator com pH proximo de 7, apos
o 8° dia de adaptacdo, ajustou-se o pH do efluente de entrada entre 8 e 9,50 utilizando solug¢ao

de NaOH,q) 1mol/L.

3.5 CONDICOES E PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

3.5.1 Tratamento anaerobio com variacao da recirculacio da biomassa

Inicialmente, foram realizados quatro testes para o tratamento anaerobio, utilizando o
efluente coletado em dezembro de 2018. Nessa etapa, manteve-se constante a temperatura
(35°C), temperatura essa, relatada com eficiéncia na literatura por Comino, Rosso e Riggio
(2009), Kumari et al., (2018), Wandera et at., (2019), Dereli et al., (2019), Yang et al., (2019).
E variou-se a recirculagdo da biomassa, com objetivo de proporcionar maior contato entre o
efluente e a biomassa.

A Tabela 5 apresenta as condigdes operacionais dos testes.

Tabela 5 - Condigdes operacionais dos testes com recirculagdo da biomassa.

Teste Temperatura do Recirculagao da Tempo de
Banho-maria Biomassa Tratamento

1 35°C 30min 1 vezes ao dia 32 dias

2 35°C 15min 3 vezes ao dia 33 dias

3 35°C 15min 3 vezes ao dia 19 dias

4 35°C 15min 6 vezes ao dia 22 dias

Fonte: Elaborado pelo autor (2020).
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Para iniciar os testes, com o intuito de ndo remover a biomassa, o efluente presente no
reator (utilizado anteriormente para adaptagdo) nao foi retirado por completo. Sendo assim,
retirou-se 121 do efluente que estava no reator e adicionou-se 12L. do efluente bruto a ser
tratado. Ou seja, a alimentacdo do reator foi por batelada, o efluente foi adicionado no
primeiro dia de tratamento e permaneceu no reator ate o final do experimento.

A recirculagdo teve como objetivo promover maior contato da biomassa com o
efluente, e foi realizada com a auxilio da bomba peristaltica. A temperatura do reator foi
mantida por meio de banho termostatizado, conectado ao reator.

Os parametros de controle, utilizados para monitorar a estabilidade do reator e a
eficiéncia do tratamento, foram pH, alcalinidade, AGV e DQO do efluente.

Ao término dos testes com recirculacdo da biomassa, iniciou-se o tratamento do

efluente variando a temperatura do banho termostatizado.

3.5.2 Aplicacio do tratamento ao efluente com variacdo de temperatura

Com base nos testes anteriores, que demonstraram bons resultados com 35°C, optou-se
por testar diferentes temperaturas, com o intuito de estudar a influéncia na eficiéncia do
tratamento proposto e a cinética de reagao.

Para aplicagdo do tratamento anaerdbio, utilizou-se o efluente coletado em agosto de
2019. Primeiramente, verificou-se o pH do efluente bruto, o qual estava abaixo de 6. Dessa
forma, elevou-se o pH para a faixa de 7 utilizando solugdo de NaOH,q) 1mol/L.

Aplicou-se trés tratamentos ao efluente, mantendo constante a recirculagdo da
biomassa por 10 vezes ao dia de 15 minutos cada, e variando a temperatura do banho
termostatizado. A alimentagdo do reator foi em forma de batelada, e o tempo de tratamento
estabelecido foi de 10 dias.

Tendo em vista que os testes anteriores apresentaram bons resultados com 20 dias,
optou-se por reduzir o tempo de tratamento e aumentar as recirculacdes da biomassa,
buscando atingir resultados eficientes em menor tempo. A Tabela 6 demonstra as condigdes

destes experimentos.
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Tabela 6 Condigdes operacionais do tratamento do efluente.

Tratamento Temperatura do Recirculagao da Tempo de
Banho-maria Biomassa Tratamento

1 15°C 10 vezes ao dia 10 dias

2 25°C 10 vezes ao dia 10 dias

3 35°C 10 vezes ao dia 10 dias

Fonte: Elaborado pelo autor (2020).

Para verificacdo da estabilidade do reator e eficiéncia do tratamento, realizou-se o
monitoramento do pH, alcalinidade, AGV e DQO do efluente. Apds o término de cada
tratamento realizou-se a caracterizacdo do efluente, andlise de Microscopia Eletronica de
Varredura (MEV) da biomassa e FTIR do efluente e da biomassa.

A verifica¢do da produgdo de biogas foi realizada por deslocamento de fluido para os
trés experimentos e por cromatografia gasosa, somente para o experimento que proporcionou
maior redugao da DQO.

Para a técnica de deslocamento de fluido foi utilizado a metodologia descrita por

Aquino et al., (2007), conforme demonstrado na Figura 11:

Figura 11 - Verificacdo da produgdo de biogas por deslocamento de fluido

Garrafa com
solugéo de NaOH [~

Biogas

Frasco de E

reacao
¢ Proveta

graduada

vraacin

Fonte: Aquino (2007).

Para aplicacdo desse aparato, utilizou-se um frasco ambar contendo a solugdo de

NaOH,q) 1mol/L, lacrado com rolha com duas saidas, sendo que a primeira possuia uma
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mangueira conectada a valvula de saida do biogas do reator, pela qual o biogas foi introduzido
no frasco dmbar, e outra saida onde a solugdo de NaOH,q) foi liberada conforme a produgio
do metano. A valvula de saida do biogas do reator permaneceu fechada, sendo aberta somente
nos momentos de verificagdao da producdo de metano por deslocamento de fluido.

Para avaliacdo quantitativa do biogas por cromatografia gasosa, repetiu-se o ensaio
que apresentou melhores resultados (35°C, recirculagdo de 10x ao dia por 10 dias). Para a
coleta da amostra, utilizou-se um bag SKC Sample Pro FlexFilm Bags, conectado a véalvula
de saida do biogas do reator. A valvula foi aberta para coleta do biogés, em dias alternados.

A andlise por cromatografia gasosa foi realziada no LEBio/UCS. Os compostos
analisados foram didxido de carbono (CO;) e metano (CH4). As amostras de gas foram
analisadas em equipamento da marca Dani Instruments Spa., modelo Master GC gas
chromatograph, provido de detector por condutividade térmica (TCD — Thermal Conductivity
Detector).

A coluna capilar utilizada foi da empresa Supelco® Analytical, modelo Carboxen™
1006, com comprimento de 30 m, 0,53 mm de didmetro interno e 30 um de espessura de
filme. A coluna ¢ do tipo tubular aberta de camada porosa (PLOT — Porous Layer Open
Tubular), produzida em silica fundida e com fase estaciondria 56 composta por peneira
molecular de carbono (CMS — Carbon Molecular Sieve).

Para a injecdo das amostras de gés foi utilizada uma micro seringa, marca Hamilton™,
modelo Gastight®, capacidade 1 mL e agulha removivel. A determinagdo da concentragao

volumétrica dos compostos foi realizada por meio da Equagado 1 (DIETZ, 1967).

) ) TCD
¥ = A; [FR;
L7 =l J TCD
EkrlAkfFRk
(Equacao 1)
sendo:

xp: fragdo molar do componente i na amostra j;

Aj: areado pico referente ao composto 1 calculada a partir do cromatograma da
amostra j [mV-s];

FR;"“P: fator de resposta do componente i para o detector TCD, e;

k: subscrito referente ao nimero de compostos presenta na amostra j.






51

4 RESULTADOS E DISCUSSAO

41 CARACTERIZACAO DO EFLUENTE BRUTO

Os resultados da caracterizagdo do efluente bruto da industria de beneficiamento do
soro de leite, proveniente da linha de processamento A e B, misturados em aliquotas iguais,

estdo descritos na Tabela 7.

Tabela 7 - Caracteristicas do efluente bruto do beneficiamento do soro de leite.

Parmetro Coleta 1 Dezembro Coleta 2 Agosto
2018 2019
pH 8,74° 4,89°
Alcalinidade (mg/L) 3107 11,55 1627 + 11,55°
DQO (mg/L) 8746,67 + 369,50 8317 + 85,98°
DBO (mg/L) 7200,00 + 400,00° 3700 + 141,42°
Nitrogénio Total (mg/L) 156,97 + 83,26 61,72 +0,00°
Nitrogénio Amoniacal 24,1969 + 8.67° 0.13 + 1,20b
(mg/L)
Fésforo (mg/L) 92,03 + 7,08 102,12 + 37,33

Soélidos Totais (mg/L) 27561,26 + 656,97° 9177,30 + 32,85°
Solidos Suspensos (mg/L)  17864,00 + 2174,88" 8685,33 +235,77°

Lactose (g/100g) Nao realizado 0,188 + 0,003
Fonte: Elaborado pelo autor (2020).

Os resultados obtidos na caracterizacao do efluente do beneficiamento do soro de leite
demonstram que esse material possui altos valores de DQO e DBO. Fator esse, que vem de
encontro aos dados descritos na literatura, indicando que o soro de leite possui elevados
indices de matéria orginica, e a mesma caracteristica observou-se para o efluente do
beneficiamento do soro, tanto no efluente coletado em dezembro de 2018 como agosto de
2019.

Observa-se variagdo no parametro de pH no efluente coletado em dezembro de 2018
(8,74) e agosto de 2019 (4,89). Resultado de possiveis mudangas na producdo da empresa no
periodo de coleta. Bem como, que o efluente em estudo, além de soro de leite possui produtos
com caracteristicas acidas e basicas utilizados para a realizagdo dos CIP dos equipamentos.
Embora, foram coletadas aliquotas de efluente em todas as etapas da produgdo, a variacao das
limpezas e demais processos podem acarretar na alteracdo das caracteristicas do efluente
gerado.

A utilizagdo de produtos, como detergentes, para as limpezas dos equipamentos,

também pode estar relacionada com o valor de fosforo encontrado na caracterizagdo do
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efluente. O fosforo pode estar presente em efluentes nas formas: organica; inorganica
complexa (polifosfatos), como aquelas utilizadas em detergentes; e ortofosfato inorganico
soluvel). Sendo assim, detergentes contendo fosforo em suas formulagdes, acarretam em
valores elevados desse nutriente no efluente e concomitante na eutrofizagdo das dguas onde o
mesmo sera lancado.

A mesma observagdo cabe aos valores de alcalinidade presente no efluente, tendo em
vista, que os processos de limpeza possuem CIP alcalinos, onde sdo utilizados detergentes

alcalinos.

4.2 ADAPTACAO DA BIOMASSA

Na Figura 12 sdo apresentados os valores de pH para o efluente da entrada e saida do

reator anaerobio durante o periodo de adaptacdo da biomassa.

Figura 12 - Controle do pH na entrada e saida do reator na etapa de adaptacdo da biomassa.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2020).

Nos primeiros 7 dias de adaptagdo da biomassa, adicionou-se ao reator efluente com
pH médio de 7,69 + 0,23, e o pH do efluente no reator no 7° dia foi de 6,60. Apds o 8° dia,
com o intuito de elevar o pH do efluente no interior do reator e promover a melhor adaptagao
da biomassa, adicionou-se NaOH,,, ao efluente de entrada, e a média do pH aumentou para
9,11 + 0,38. Desse modo, observou-se que o pH do efluente no reator também teve elevagao,

permanecendo em torno de 6,81 + 0,19, faixa em que as archaeas metanogénicas tém
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crescimento 6timo, proporcionando estabilidade e bom desempenho em reatores anaerobios
(CHERNICHARO, 2007, p. 84).

A estabilidade do pH, aliada as caracteristicas visuais do lodo, como formato granular,
cor escura e odor caracteristico para tratamento anaerdbio, indicaram a adaptacdo da

biomassa. Na Figura 13 pode ser observado estes aspectos do lodo.

Figura 13- Imagem da biomassa apos a adaptacao.

Fonte: Elaborado pelo autor (2020).

43 TRATAMENTO ANAEROBIO COM VARIACAO DA RECIRCULACAO DA
BIOMASSA

4.3.1 Varia¢ao do pH, alcalinidade e AGV

Na figura 14 sdo apresentadas comparagdes da variagdo o pH nos testes ao longo do

tempo.
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Figura 14 - Comparagdo da varia¢do do pH para os diferentes testes preliminares.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2020).

O pH inicial do efluente bruto introduzido no reator foi de 9,07 para o Teste 1 de 8,74
para o Teste 2, 8,93 para o Teste 3 ¢ 9,16 para o Teste 4, ou seja, o efluente objeto do
tratamento desse trabalho, possuia caracteristicas basicas, conforme ja descrito anteriormente
devido a presenga de produtos quimicos provenientes dos processos de CIP dos equipamentos
de beneficiamento do soro.

Durante o processo de tratamento, a média do pH do efluente no reator foi de 7,12 +
0,11 para o Teste 1, 7,24 + 0,12 para o Teste 2, 7,13 + 0,23 para o Teste 3 e¢ 7,28 + 0,08 para o
Teste 4, demonstrando que todos os resultados de pH ficaram dentro da faixa indicada pela
literatura para o bom desempenho de reator anaerobio (entre 6,5 a 7,5). Nesse intervalo de pH
tanto as bactérias acidogénicas quanto os microrganismos metanogénicos conseguem se
adaptar ao meio, e trabalhar as reacdes na mesma velocidade, gerando equilibrio no reator.

Na Figura 15 sdao apresentadas comparacdes da variacdo do pH e AGV nos testes

durante os dias de tratamento.
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Figura 15 Comparagdes da variagdo o pH e AGV nos testes durante os dias de tratamento. A) Teste 1; B) Teste
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As concentracdes de AGV podem ser consideradas como bons indicadores de
desempenho de reatores anaerdbios, especificamente na atividade de microrganismos
acetogénicos e metanogénicos. Segundo Kumari et al. (2018), o pH e AGV sdo parametros
importantes durante o processo de digestdo anaerdbia e mostram a estabilidade e o
desempenho do processo, tendo em vista que as bactérias geradas durante o processo
dependem em grande parte do pH do sistema onde ocorre a digestdo anaerdbia. Os autores
ainda destacam que o pH entre 5 ¢ 8 ¢ suficiente para a sobrevivéncia das bactérias e
degradacao da matéria organica, bem como, o aumento do pH indica consumo de AGV.

O valor de AGV de 1500mg/L ¢ conhecido por ser o limite para permitir a operagao

estavel de um digestor de biogds (KARAKASHEV; BATSTONE; ANGELIDAKI, 2005). Na
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figura 15 A), B) e D), observa-se que valores de AGV permaneceram abaixo dos 1500mg/L
descrito na literatura, durante todo o processo de tratamento. Sabe-se que a digestdo anaerobia
¢ um processo metabolico complexo que requer a atividade conjunta de uma associa¢ao de
microrganismos para transformar material organico em diéxido de carbono e metano. Sendo
que na etapa de hidrolise sdo degradados compostos de alta massa molecular como lipidios,
polissacarideos e proteinas em substancias organicas mais simples (mondmeros) e soluveis.
(KUNZ; STEINMETZ; AMARAL, 2019, p. 16). No caso do efluente do beneficiamento do
soro de leite, nessa etapa, possivelmente estd sendo degradada a matéria organica, indicada
pelos niveis de DQO, que na etapa seguinte serdo convertidas em acidos organicos de cadeia
curta.

Para ambos os testes, nos primeiros dias de tratamento ocorre a elevacdo dos AGV,
podendo ser indicacdo de que nesse periodo estavam atuando as bactérias acidogénicas.
Segundo Silva, Medeiros e Trevissan (2018), nos primeiros dias de funcionamento do reator,
o pH se mantem baixo, devido a elevada carga de compostos de carbono que sdo degradados a
AGV nas fases de hidrolise e acidogénese. Nos dias posteriores obteve-se valores de AGV
menores, com elevacdo do pH, indicando estabilidade do reator e da atividade dos
microrganismos metanogénicos.

No teste 3, os valores de AGV iniciaram elevados e o pH abaixo de 7, indicando a
presenca de compostos intermediarios. Os AGV mais elevados no teste 3 do que nos demais,
atribui-se ao fato de que entre o final do teste 2 e o inicio do teste 3 houve um periodo de 21
dias em que o reator ficou parado, sendo aquecido e com recirculacdo da biomassa, porém
sem receber alimentagdo, diminuindo a atividade da biomassa. Isso demonstrou que para o
bom funcionamento do reator anaerdbio a biomassa precisa estar em condi¢des favoraveis e
adaptada ao tipo de efluente que o reator ira receber.

A variagdo do pardmetro de alcalinidade monitorado durante os experimentos ¢

demonstrada na Figura 16.
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Figura 16 - Variagao da alcalinidade com o tempo.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2020.

A alcalinidade ¢ a capacidade de tamponamento, ou seja, ¢ a sua capacidade de
neutralizar um 4cido forte, até um determinado pH, tornando-se um importante pardmetro
para avaliagdo do desempenho de tratamentos biologicos de efluente. O desenvolvimento dos
microrganismos anaerobios, responsaveis pela degradacdo da matéria organica, dependem das
condi¢des de neutralidade do pH, ou seja, apresentam bom desempenho em pH préximo a 7.

Para os quatro testes nota-se que a alcalinidade aumentou com o tempo, mantendo-se
na faixa de 1560 a 4220 mg/L. Todavia, observa-se que para o teste 1 obteve-se valores de
alcalinidade inferiores, fator esse que pode ser relacionado com a estabilidade da biomassa
com o passar do tempo.

A alcalinidade cumpriu seu papel no tratamento anaerdbio, neutralizando os AGV
formados e mantendo o pH na faixa da neutralidade. Simultdneo a isso, manteve o
crescimento e estabilidade dos microrganismos anaerdbios presentes na biomassa, garantindo

dessa forma, a eficiéncia no tratamento para remog¢ao da matéria organica.

4.3.2 Remocio de DQO

Os valores de remocao de DQO em fungdo do tempo encontram-se demonstrados na

Figura 17.
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Figura 17 - Remog@o da DQO no tratamento anaerdbio
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Fonte: Elaborado pelo autor (2020).

Os valores de remocao de DQO obtidos foram:

Teste 1: 88% em 30° dia de tratamento;

Teste 2: 89% atingido no 20° dia e manteve-se estavel até o final do tratamento;

Teste 3: 86% de remogao de DQO no 19° dia de tratamento;

Teste 4: 87% de remogao em 22 dias;

Nas condicdes de operagdo aplicadas, 20 dias de tratamento sdo suficientes para se

alcancar remocao de DQO superiores a 80%.

Os picos de remog¢dao de DQO estao vinculados aos valores menores de AGV,

confirmando a estabilidade do reator e a atividade dos microrganismos metanogenicos.

Conforme representado na Figura 18 que demonstra como os AGV influenciaram da remogao

da DQO.
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Figura 18 - Comparac¢do da Remoc¢ao de DQO com a reducdo de AGV. A) Teste 1; B) Teste 2; C) Teste 3; D)

Teste 4.
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4.4 APLICACAO DO TRATAMENTO AO EFLUENTE COM VARIACAO DE

TEMPERATURA

4.4.1 Variacao do pH, alcalinidade e AGV durante o tratamento anaerdbio

Na figura 19 sdo apresentados dos resultados do monitoramento do pH ao longo dos

tratamentos com variacao de temperatura.

Figura 19 - Comparagdo do pH nos tratamentos com variagao de temperatura.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2020).
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Conforme demostrado na Figura 19, observa-se que a temperatura influenciou nos
valores de pH dos tratamentos aplicados, tendo vista que no Tratamento 1 em que foi
utilizado a temperatura de 15°C o pH permaneceu abaixo de 7 (média de 6,73 + 0,24) durante
todo o periodo de tratamento do efluente. J& nos Tratamentos 2 (25°) e 3 (35°C) o pH
permaneceu na faixa de 7 (média de 7,13 + 0,11 para o tratamento 2 e 6,94 + 0,24 para o
tratamento 3), faixa indicada pela literatura como adequada para o desenvolvimento dos
microrganismos fermentativos e metanogenicos, consequentemente para maior reducdo da
matéria organica e producdo de biogas.

A atividade dos microrganismos ¢ altamente dependente do pH durante o processo de
digestdo anaerobia. Por exemplo, os microrganismos metanogénicos tém o melhor
desempenho na faixa de pH 7 a 7,8, e a faixa 6tima de bactérias acidogénicas ¢ o pH 5 a
7 (XIONG; HASSAN; WANG; DING, 2020).

O pH do Tratamento 3, embora tenha sido adicionado alto (8,89), demorou dias para
estabilizar na faixa de 7, pois continha no interior do reator os resquicios do efluente do
tratamento 1 (15°C), que foi realizado anteriormente, finalizado em pH 6,79 e elevados AGV.

Nos trés tratamentos observa-se que o pH teve uma queda inicial entre o 1 e 2 dia,
estabilizando posteriormente. Fato esse também relatado por Comino, Ross e Riggio (2019),
onde os autores descrevem que o pH cai rapidamente no inicio de cada experimento, a medida
que a fragdo facilmente digerivel da matéria orgénica era hidrolisada e convertida em acidos
graxos. Apds a queda inicial, o pH comeca a subir gradualmente a medida que os acidos
graxos foram consumidos pelas bactérias metanogénicas

Na figura 20 ¢ demonstrada a variagdo dos AGV nos tratamentos 1, 2 e 3 do efluente.
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Figura 20 Comparacdo dos AGV nos tratamentos dos varia¢do de temperatura
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Fonte: Elaborado pelo autor (2020).

O tratamento 1 (15°C), foi o teste que apresentou menor valor de pH, e
consequentemente os maiores valores de AGV, tendo em vista que baixos valores de pH estao
diretamente relacionados com altas concentragdes de AGV, conforme observado na Figura
20. Grandes concentracdes de AGV indicam que os microrganismos metanogénicos nao estao
consumindo os acidos resultantes da acetogénese na mesma rapidez que sdo gerados,
provocando desequilibrio no reator.

Na Figura 20 verifica-se que para os tratamentos 1 ¢ 2 os AGV aumentaram nos
primeiros dias de tratamento e na sequencia reduziram. Porém, esse fato diverge para o
Tratamento 3, em que os valores de AGV decrescem no periodo de tratamento. Para os
Tratamentos 1 e 2 a aumento dos AGV foi detectado na analise do 6° dia e provavelmente
para o Tratamento 3 essa elevagdo ocorreu no intervalo dos dias de andlises, e dessa forma,
nao foi computado para elaboragdo do grafico representado na Figura 20. Indicando que na
temperatura de 35°C os microrganismos metanogénicos converteram os AGV rapidamente.

Segundo Mao et al., (2015) as metanogénicas sdo bastante sensiveis as variacdes de
temperatura, e se desenvolvem principalmente em temperaturas mesofilicas (30-40°C) e
termofilicas (40-70°C). Demonstrando novamente que a variacdo de temperatura teve
influéncia na estabilidade do reator, ou seja, conforme reduziu-se a temperatura aumentou os
valores de AGV. Indicando que no tratamento do efluente do beneficiamento do soro de leite
em temperaturas mais elevadas (como as testadas 25 e 35°C), a atividade conjunta de
microrganismos anaerobios ¢ eficiente pois o consumo dos AGV ocorre concomitante a

degradagdo da matéria organica.
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Os acidos volateis produzidos durante a biodigestao tendem a reduzir o pH do meio
reacional. Essa redu¢dao ¢ normalmente combatida pela atividade das arqueas metanogénicas,
que também produzem alcalinidade na forma de didxido de carbono, amdnia e bicarbonato
(KUNZ; STEINMETZ; AMARAL, 2019, p. 21). A Figura 21 demonstra a variacdo da

alcalinidade durante os tratamentos com variagao de temperatura.

Figura 21 - Variagdo da Alcalinidade nos tratamentos com variacao da temperatura
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Fonte: Elaborado pelo autor (2020).

4.4.2 Remocao de DQO durante o tratamento anaerdbio

Para os trés tratamentos aplicados avaliou-se a remoc¢ao da DQO em comparagdo as

diferentes temperaturas utilizadas ao longo dos testes, e os resultados sdo demonstrados na

Figura 22.



65

Figura 22 - Remogdo da DQO nos tratamentos com varia¢ao da temperatura.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2020).

Observa-se que o valor de remo¢do da DQO aumentou conforme a elevacdo da
temperatura dos tratamentos aplicados:

Tratamento 1 (15°C): 73%

Tratamento 2 (25°C): 82%

Tratamento 3 (35°C): 94%

O Tratamento 3 obteve maior remog¢ao da DQO, o qual teve menores valores de AGV
durante o processo e maior estabilidade do pH, indicando que a temperatura de 35°C ¢ mais
favoravel para aplicacdo do tratamento anaerdbio em efluente do beneficiamento do soro de
leite. Chernicharo (2007, p. 160), descreve que a atividade bioldgica € extremamente
dependente da temperatura, sendo o processo de degradagdo comprometido, quando as
temperaturas sdo inferiores a aproximadamente 20°C. Fato observado no Tratamento 1, em

quefoi trabalhado em 15°C e obteve-se os menores indices de degradacdo da matéria orgénica.

4.4.3 Producio de biogas por deslocamento de fluido

A Figura 23 demonstra a producdo de biogds, determinada pelo método de
deslocamento de fluido em comparagdo a remog¢ao da DQO nos trés tratamentos. Se o reator
esta trabalhando em equilibrio, quanto maior a degradacdo da matéria organica em acidos
graxos, maior serd a conversao destes em biogas. Por isso, o Tratamento 3 que teve maior

remogao de DQO, apresentou maior producao de biogas.
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Figura 23 - Relagdo da remog¢ao de DQO com a produgao de biogas.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2020).
4.4.4 Analise quantitativa do biogas
A Tabela 8 apresenta os resultados da analise cromatografica do biogés, coletado do
tratamento trés (35°C) que apresentou os melhores resultados de degradacdo da matéria

organica.

Tabela 8 - Resultados da analise do biogés por cromatografia gasosa.

Concentragao de Concentragao de
CO, CH4
0,16 0,82

Fonte: Elaborado pelo autor (2020).

Sabe-se que o biogas ¢ composto basicamente por CHy (50-75%) e CO; (25-45%),
entretanto, pode conter em sua composi¢do tracos de gases e vapores de N, H,O, H,S e NH;
(MANERA, 2016).

O didxido de carbono ¢ um dos constituintes primarios do biogas e estd presente em
elevadas concentragdes no decorrer da digestdo, contudo, € inerte em termos de combustdo
ndo apresentando poder calorifico (PC). Portanto, a sua presenca diminui o teor energético do

biogads devido a diluicdo do metano (TIPPAYAWONG; THANOMPONGCHART, 2010).
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Desse modo, para obter resultado satisfatorio na produgdo de biogas € necessario que a
producao de metano seja superior a producao de didxido de carbono.

Conforme demonstrado na Tabela 8, observa-se que o biogas coletado nas condigdes
do tratamento 3 (35°C, recirculacdo da biomassa de 10x ao dia, por 10 dias) apresentou em
média de 82% de metano ¢ 16% de dioxido de carbono. Valores considerados satisfatorios,

tendo em vista que a producdo de metano foi superior ao didxido de carbono.
4.4.5 Caracterizacio do efluente apds o tratamento
Os resultados da caracterizagdo do efluente apos a aplicagao do tratamento anaerobio,

e andlise estatistica dos resultados utilizando-se o teste tukey, seguem demonstrados na

Tabela 9.

Tabela 9 - Resultados da caracterizagdo do efluente apos a aplicagdo dos tratamento.

Parimetro Tratamento 1 Tratamento 2 (25°C) Tratamento 3
(15°C) (35°C)
pH 6,79° 7,08° 7,15°
Alcalinidade (mg/L) 3053 +11,55° 3280+ 20° 3287 +11,55°
DQO (mg/L) 2188,8 + 182,40° 896 + 293, 28" 486,40 + 210, 62°
DBO (mg/L) 240 + 14,14 84,3 +29,79" 80,5 + 16,26°
Nitrogénio Total (mg/L) 69,20 + 3,24° 63,59  3,24° 65,46 + 3,24°
Nitrogénio Amoniacal (mg/L) 53,60+ 1,51° 70,90 + 2,80° 56,41 + 1,50°
Fosforo (mg/L) 90, 41 +0,21° 95,57 +0,22° 93,07 £0,22°
Solidos Totais (mg/L) 8762,85 + 21,78° 8693,73 + 16,52° 8733,74 +29,67%
Solidos Suspensos (mg/L) 3200 + 184,93° 10197,33 £ 1295, 06° 4156 + 780,01°
Lactose Nao detectado Nao detectado Nao detectado

Fonte: Elaborado pelo autor (2020).

Conforme relatado anteriormente, o pH foi afetado pela temperatura utilizada no
tratamento 1 (15°C) apresentando valores menores, quando comparado aos demais
tratamentos.

Aplicando esse tratamento em estagdes de tratamento de efluente de regides do sul do
Brasil, em que a temperatura ambiente normalmente ¢ baixa, o controle do pH deve ser
prioritario, ja que em baixas temperaturas detectamos baixos valores de pH, indicando que o
reator ndo esta operando em equilibrio, pois os AGV nao foram consumidos na mesma
propor¢ao que foram gerados e isso implica na eficiéncia do tratamento proposto.

A presenca de alcalinidade no efluente tratado indica boa produ¢ao de metano e que o

efluente tratado deve ser recirculado para a entrada do reator para a economia de alcalinizante.
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Tanto a DQO quanto a DBO apresentaram valores menores para o tratamento 3

(35°C), indicando maior remog¢ado da matéria organica. Porém os dados estatisticos do teste de

Tukey demonstram que os resultados do tratamento 1 possui diferenca significativa para os

resultados dos tratamentos 2 e 3, sendo que esses ndo possuem diferenca significativa entre si,

indicando que a remog¢ao da matéria organica ¢ afetada em baixas temperaturas.

Nos trés testes ndo foram detectados teores de lactose, indicando que a mesma foi

consumida durante o processo de tratamento anaerobio.

4.4.6 Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR) do

efluente e da biomassa

Ap6s a finalizagdo de cada tratamento realizou-se analise de FTIR, no efluente tratado

e na biomassa. Os resultados obtidos sdo demonstrados nas Figuras 24 e 25.

Figura 24 - Analises de FTIR para o efluente antes e apds o tratamento anaerdbio. A) Efluente Bruto; B)

Tratamento 1; C) Tratamento 2; D) Tratamento 3.
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Figura 25 - Analise de FTIR para a Biomassa. A) Apods adaptagdo; B) Tratamento 1; C) Tratamento 2; D)
Tratamento 3.
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Para as amostras de efluente, os picos de absor¢ao foram semelhantes nas trés
amostras analisadas. Uma banda foi identificada em torno de 3400 cm™, a qual foi associada a
ligacdo O-H para grupos hidroxila, indicando a presenca de d4gua na amostra.

O segundo pico identificado em torno de 1600 cm™, apresenta caracteristicas
originarias de grupamento amida I e II, associadas com a presenca de proteinas (MARTIN-
DEL-CAMPO et al., 2007). Petit e Puskar (2018) indicaram 1535 cm™ para estiramento C N
amida I e 1650 a 1666 cm™ para C=0 alongamento amida I.

Para as amostras de Biomassa, a Figura 25 A) apresenta uma banda foi identificada em
torno de 3400 cm™, associada a ligagio O-H para grupos hidroxila, indicando a presenca de
agua na amostra, o que ndo se observa para demais amostras das Figuras B), C) e D), tendo

em vista que essas amostras, antes da analise de FTIR foram submetidas ao processo de

liofilizacdo para remog¢ao da umidade da amostra.
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4.4.7 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As analises do MEV da biomassa foram realizadas com o objetivo de visualizar as
imagens espaciais dos granulos. Segue na Figuras 26 as imagens do MEV realizadas na

biomassa ap6s a digestao anaerdbia.

Figura 26 - MEV da Biomassa apos finalizagao dos tratamentos. A) Tratamento 1; B) Tratamento 2; C)
Tratamento 3.

SEM HV: 20.0 kV Da{e(mlr;i/y): 09/17/19 VEGA3 TESCAN SEM HV: 20.0 kv Date(m/d/y): 08/20/19 | VEGAS3 TESCAN
View field: 8.28 mm Det: BSE 2mm View field: 8.30 mm Det: BSE 2mm
SEM MAG: 60 x TR6_60x UPFParque SEM MAG: 60 x TR5_60x UPFParque

SEM HV: 20.0 kV  Date(m/dly): 09/30/19 VEGA3 TESCAN|

View field: 8.30 mm Det: SE 2mm
SEM MAG: 60 x TR7_60x UPFParque

Fonte: Elaborado pelo autor (2020).
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As figuras 26 B e C, demonstram que a formagao dos granulos da biomassa ¢ em sua
maioria de forma esférica. Ja a figura 26 A que representa a biomassa apos o tratamento do
efluente com temperatura de 15°C, ndo se observa a formacdo de granulos na biomassa. A
mesma observagdo ¢ possivel de visualizar na Figura 27. Alteragdo essa relacionada com a
temperatura, indicando que em baixas temperatura houve redug¢ao no tamanho dos granulos da

biomassa.

Figura 27 - Imagens da biomassa apds aplicacdo do tratamento. A) Tratamento 1; B) Tratamento 2; C)
Tratamento3.

Fonte: Elaborado pelo autor (2020)
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4.4.8 Determinacao da Constante de Arrhenius

A Equacao de Arrhenius determina a influéncia da temperatura sobre a velocidade da
reacdo. Relacionando a velocidade de reacdo com a temperatura através da energia de
ativacdo que corresponde a quantidade minima de energia necessdria para iniciar uma reagao
quimica.

K = Ae (EaRD)

Onde:

K = Constante de Velocidade

Ea = Energia de Ativagao

R = Constante dos gases (8,314 J/kmol)

T = Temperatura em K

A = Fator de frequencia

Na Figura 28 ¢ representado os graficos de regressao linear utilizados para o calculo

da constante de Arrhenius para os Tratamentos 1, 2 e 3.

Figura 28 - Graficos de Regressdo Linear: A) Tratamento 1; B) Tratamento 2; C) Tratamento 3.

10 A)
o
O
S~
)
£
2 y = -0,2252x - 0,0%33..
R?=0,9427 -2,166
2,5
Tempo em dias
10 B)

In C/GO

y =-0,0839x - 0,0
-0,8 R? = 0,9982

Tempo em dias
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10 C)

In C/CO

15 y=-0,1573x-0,1
R*=0,9346

Tempo em dias

Fonte: Elaborado pelo autor (2020)

Levando em consideragdao que a Constante de Arrhenius (K) ¢ representado pela
inclinacao da reta, obtemos:

Tratamento 1 (15°C) k =0,0839

Tratamento 2 (25°C) k= 0,1573

Tratamento 3 (35°C) k = 0,2252

A equagdo de arrhenius demonstra a relagdo entre a temperatura, ¢ a constante de
velocidade em uma reagdo. Sendo que, na maioria dos casos, a velocidade aumenta
proporcionalmente com a temperatura, devido ao fato de a constante de velocidade, k, ser
dependente da temperatura. Conforme observado nos valores para K descritos acima, em que
obteve-se valores maiores para a constante, conforme o aumento da temperatura.

Utilizando as equagdes de regressao obtidas para os trés tratamentos, e tendo em vista
que o eixo y € representado por Ink e o eixo x por 1/T, obteve-se os dados representados na

Tabela 10 e Figura 29 .

Tabela 10 - Dados para obter a equagdo de Arrhenius.

T (°c) T (K) 1/T k In K
15 288 0,003472  0,0839 -2,478
25 298 0,003356  0,1573 -1,85
35 308 0,003247  0,2252 -1,491

Fonte: Elaborado pelo autor (2020)
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Figura 29- Dados para obter a equagdo de Arrhenius

0

0,0032 0,00325 0,0033 0,00335 0,0034 0,00345 0,0035
-0,5

-1 y =-4389,2x + 12,8
R?=0,9814
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P
(0]
e

YT

Fonte: Elaborado pelo autor (2020)

Como ja mencionado, tendo em vista que a Constante de Arrhenius ¢ representada

pela inclinacdo da reta, pode-se dizer que:

-4389,2 =-Ea/R
-4389,2 * 8,314 = 36,5 KJ/mol

Desta forma, a Energia de ativacdo obtida foi de 36,5 KJ/mol.
A energia de ativacao pode ser definida como a energia necessaria para a ocorréncia
de uma reacao, tendo grande influéncia na velocidade da reacdo. Sendo que quanto maior a

energia de ativacdo, mais lenta ¢ a reacao.
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5 CONCLUSAO

O sistema de tratamento anaerobio, utilizando reator em batelada, demonstrou ser uma
promissora alternativa para o tratamento do efluente do beneficiamento do soro de leite, pois
além de reduzir a matéria organica presente no efluente apresenta boa producao de biogés, o
qual pode ser utilizado como fonte de energia renovavel.

A temperatura possui efeito significativo no tratamento anaerdbio, sendo que os
melhores resultados foram obtidos a 35°C, onde a remoc¢dao da DQO foi de 94%. Os
parametros de pH, alcalinidade e AGV mantiveram-se estaveis durante todo o periodo de
tratamento.

A recirculacdo da biomassa também possui efeito sobre a eficiéncia do tratamento
anaerobio, ja que proporciona maior contato entre o efluente e a biomassa.

Quanto a producdo de biogas, detectou-se que a maior producdo de biogas foi
registrada no tratamento com maior remo¢ao de DQO. Por meio da andlise de cromatografia
gasosa, identificou-se a producdo de 82% de metano no biogas produzido nas condicdes
experimentais de melhores resultados (35°C, recirculagdo da biomassa de 10x ao dia pelo
periodo de 10 dias).

Desse modo, pode-se concluir que as condi¢cdes Otimas de operagdo para o reator
anaerdbio para o tratamento do efluente do beneficiamento do soro de leite ¢ 35°C,

recirculagdo da biomassa de 10 vezes ao dia por 15 min cada pelo periodo de 10 dias.
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ABSTRACT

Whey is a by-product of the dairy industry that stands out for its nutritional value, in
particular it can be processed and added value in the form of new food products,
through the processing processes. In these processes, effluent is generated, which has
characteristics harmful to the environment, due to its high amount of organic matter
concentrated in the dissolved fraction. The conventional methods used by the dairy
industries have difficulties in treating this type of effluent. Therefore, it is necessary that
this effluent undergoes adequate treatment before being released into water resources.
The anaerobic digestion process stands out as an alternative for the treatment of this
effluent, considering that it presents good results in the treatment of effluents with high
concentrations of dissolved organic load, and has advantages over other technologies,
such as not using chemicals, being easy to operate and generate little sludge. The
present work had as objective the development and application of anaerobic methods as
an alternative to the treatment of effluent from the processing of whey, seeking to
evaluate the efficiency of the treatment for COD removal, as well as to obtain optimal
parameters of operation. For this, an anaerobic reactor of 38.6 liters was used that
operated in batches of 10 days, varying the temperature of the effluent in 15, 25 and
35°C, with recirculation of the biomass 10 times a day with 15 min each. The results
obtained showed 94% removal of COD. Temperature had a positive effect on the
efficiency of anaerobic digestion. The biogas generated in the treatment showed 82% of
methane production, indicating that anaerobic digestion is efficient for removing
organic matter and producing renewable energy.

1 INTRODUCAO

O soro de leite ¢ designado como o subproduto mais importante proveniente da
industria de laticinios, sendo definido como material que permanece apos a precipitacao
e remogdo da caseina e da gordura do leite durante o processo de fabricacdo do queijo

(DERELI et al., 2019). Este subproduto se destaca pela viabilidade de ser incorporado
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na fabricagdo de novos produtos por meio dos processos de beneficiamento, devido ao
seu valor nutricional.

Durante o beneficiamento do soro de leite ocorre a producao de efluente que
possui caracteristicas distintas do gerado nas demais etapas das industrias de laticinios,
apresentando residuais de soro de leite, e produtos quimicos. Esses componentes sido
provenientes dos sistemas de limpeza “Cleaning In Place” (CIP), realizados nos
equipamentos de processamento do soro, gerando um efluente com alta carga organica.

O tratamento de efluentes de laticinios, geralmente, combina processos fisico-
quimicos com sistemas bioldgicos, permitindo a remog¢ao de matéria organica suspensa,
coloidal e soluvel. Contudo, o processo fisico-quimico demanda o uso de produtos
quimicos, enquanto que os sistemas biologicos podem requerer elevado consumo de
energia, como o lodo ativado, por exemplo (BRIAO et al., 2015). Vidal et al., (2000),
destacam que nos processos de tratamento fisico-quimicos os custos com os reagentes
sdo altos e a remog¢dao de Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) soluvel ¢ pequena.
Fator esse, que dificulta o tratamento do efluente do beneficiamento do soro de leite por
processos fisico-quimicos ou aerobios, necessitando de tratamento que seja eficiente em
remover grandes concentragdes de carga organica.

Nesse contexto, a digestdo anaerdbia ¢ um processo atraente para o tratamento
de efluentes com alta concentracdo de carga organica (ESCALANTE et al., 2017),
devido a pequena produgdo de solidos, baixo consumo de energia, menores custos de
implantacao e operagdo e tolerancia a elevadas cargas organicas. Esse processo, possui
grande potencial de aplicabilidade no tratamento de dguas residuérias concentradas e/ou
diluidas (DUTRA et al., 2016).

Chen et al., (2008) destacam que esse processo tem recebido atengdao devido ao
potencial para produzir energia renovavel a partir de residuos organicos. Os processos
anaerobios geram energia na forma de biogas e produzem lodo em quantidade menor do
que os sistemas aerobios (LEITAO et al., 2006).

Nessa perspectiva, os processos anaerdbios tornam-se uma alternativa para o
tratamento do efluente proveniente do beneficiamento do soro de leite. Em estudos
anteriores (FRIGON et al., 2009; JUNG, KIM e LEE, 2016; ESCALANTE et al., 2017;
CARVALHO; PRAZERES; RIVAS, 2013), o tratamento anaerobio foi aplicado ao soro
de leite, e nesse trabalho apresentamos os dados do tratamento ao efluente gerado apos
o beneficiamento do soro de leite. Porem, por ser um efluente recente na industria de

laticinios, e por apresentar caracteristicas distintas do soro de leite e dos demais efluente
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de laticinios, as condi¢des de operagdo como pH, temperatura, tempo de tratamento,
carga organica aplicada e caracteristicas da biomassa sdo fatores que devem ser

estudados e controlados para garantir a eficacia do tratamento.

2 MATERIAIS E METODOS

COLETA DO EFLUENTE
O efluente empregado para esse estudo ¢ proveniente do processo de

beneficiamento do soro de leite de um laticinio da regido de Passo Fundo - RS. O soro
processado por esse laticinio ¢ o soro doce originario de queijarias da regido que
produzem queijo muzzarela.

Realizou-se duas coletas do efluente para desenvolver os testes e aplicacdo do
tratamento, sendo a primeira em dezembro de 2018 e a segunda em agosto de 2019.
Coletou-se amostras do efluente gerado em cada etapa do processo de beneficiamento
do soro, essas amostras foram homogeneizadas em aliquotas iguais, com a finalidade de

compor o efluente utilizado para o estudo, o qual posteriormente foi caracterizado.

CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS
Realizou-se a caracterizacdo do efluente, utilizando os métodos analiticos

conforme descrito na Tabela 1.

Tabela 1 - Metodologia utilizada para andlise do efluente e do lodo.

Ensaio Metodologia
pH Potenciométrico
.. NBR 13736:11/1996 — Métodos
Alcalinidade

potenciométricos e titulométricos
Kapp (1984) descrito por Buchauer

AGV (1998)
DBO Titulométrico
DQO Digestao em refluxo fechado e
quantificagdo fotométrica
Nitrogénio Total Titulométrico
N1‘Frogen10 Titulométrico
Amoniacal
Fésforo Quantifica¢ao fotométrica
Solidos Totais Gravimetria
Soélidos Suspensos Gravimetria
Lactose Titulag¢do por Lane-Eynon
Biogas Cromatografia Gasosa
Lodo/Efluente FTIR
Lodo MEV

Fonte: Alpha (2017), Buchauer (1998)
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REATOR UTILIZADO PARA TRATAMENTO DO EFLUENTE
O reator anaerobio utilizado na pesquisa, o qual segue demostrado na Figura 01,

¢ de inox, de forma cilindrica, apresenta 50 cm de altura, 31,7 cm de didmetro, e
capacidade total de 38,6L. Possui trés entrada/saida, sendo a superior utilizada para
saida do biogas, e as laterais para coletar o efluente e realizar a recirculagdo da
biomassa, esses processos foram desenvolvidos com o auxilio de bomba peristéaltica. O
reator, em seu interior, possui uma serpentina a qual estd acoplada ao banho

termostatizado utilizado para controlar a temperatura do efluente.

Figura 01 - Representacdo do reator utilizado para o tratamento anaerobio.

/EP 1— Bomba Peristéltica

5 2 - Registro para recirculagdo da biomassa

v 3 - Entrada/coleta do efluente
3 //vf 2 4 — Banho Maria

\ 5 — Registro para saida do biogas
1 ({ \ J 3 6 6 — Entrada da 4gua do banho maria
e 7 — Saida da 4gua do banho maria

APLICACAO DO TRATAMENTO AO EFLUENTE COM VARIACAO DE
TEMPERATURA
Para aplicagdo do tratamento anaerdbio, utilizou-se o efluente coletado em

agosto de 2019. Primeiramente, verificou-se o pH do efluente bruto, o qual estava
abaixo de 6. Dessa forma, elevou-se o pH utilizando solu¢dao de NaOH Imol/L.
Aplicou-se trés tratamentos ao efluente, mantendo constante a recirculacdo da
biomassa por 10 vezes ao dia de 15 minutos cada, e variando a temperatura do banho
termostatizado. O tempo de tratamento estabelecido foi de 10 dias. Conforme descrito

na Tabela 02:
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Tabela 2 Condigdes operacionais do tratamento do efluente

Tratamento Temperatura do Recirculacdo da Tempo de
Banho-maria Biomassa Tratamento
1 25°C 10 vezes ao dia 10 dias
15°C 10 vezes ao dia 10 dias
3 35°C 10 vezes ao dia 10 dias

Fonte: Elaborado pelo autor (2019).

Para verificagdo da estabilidade do reator e eficiéncia do tratamento, realizou-se
o monitoramento do pH, alcalinidade, AGV e DQO do efluente. Apds o término de cada
tratamento realizou-se a caracterizacdo do efluente, Anélise de Microscopia Eletronica
de Varredura (MEV) da biomassa e FTIR do efluente e da biomassa.

A andlise quantitativa dos gases foi realizada por cromatografia gasosa, no
LEBio/UCS. Os compostos analisados foram dioxido de carbono (CO;) e metano
(CH4). As amostras de gas foram analisadas em um equipamento da marca Dani
Instruments Spa., modelo Master GC gas chromatograph, provido de detector por
condutividade térmica (TCD — Thermal Conductivity Detector).

A coluna capilar utilizada foi da empresa Supelco® Analytical, modelo
Carboxen™ 1006, com comprimento de 30 m, 0,53 mm de didmetro interno ¢ 30 um de
espessura de filme. A coluna ¢ do tipo tubular aberta de camada porosa (PLOT -
Porous Layer Open Tubular), produzida em silica fundida e com fase estacionaria 56
composta por peneira molecular de carbono (CMS — Carbon Molecular Sieve).

Para a inje¢do das amostras de gas foi utilizada uma micro seringa, marca
Hamilton™, modelo Gastight®, capacidade 1 mL e agulha removivel. A determinagao
da concentragdo volumétrica dos compostos foi realizada por meio da Equacdo 1

(DIETZ, 1967).

i i TCD
o = Ai/FR;
' ELIIALKFRECD
(Equacgao 1)
sendo:

xij: fragdo molar do componente i na amostra j;
Aij: area do pico referente ao composto i calculada a partir do cromatograma da

amostra j [mV-s];
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FRIiTCD: fator de resposta do componente i para o detector TCD, e;

k: subscrito referente ao nimero de compostos presenta na amostra j.

3 RESULTADOS

3.1.1 VARIACAO DO PH, ALCALINIDADE E AGV DURANTE O
TRATAMENTO ANAEROBIO
Na figura 2 sdo apresentados dos resultados do monitoramento do pH ao longo

dos tratamentos com varia¢ao de temperatura.

Figura 2 - Comparagdo do pH nos tratamentos com variagdo de temperatura.
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Conforme demostrado na Figura 2, observa-se que a temperatura influenciou nos
valores de pH dos tratamentos aplicados, tendo vista que no Tratamento 1 em que foi
utilizado a temperatura de 15°C o pH permaneceu abaixo de 7 (média de 6,73 + 0,24)
durante todo o periodo de tratamento do efluente. J4 nos Tratamentos 2 (25°) e 3 (35°C)
o pH permaneceu na faixa de 7 (média de 7,13 £ 0,11 para o tratamento 2 e 6,94 = 0,24
para o tratamento 3), faixa indicada pela literatura como adequada para o
desenvolvimento  dos  microrganismos  fermentativos e  metanogenicos,
consequentemente para maior reducdo da matéria organica e producdo de biogés.

A atividade dos microrganismos ¢ altamente dependente do pH durante o
processo de digestdo anaerobia. Por exemplo, os microrganismos metanogénicos tém o
melhor desempenho na faixa de pH 7 a 7,8, e a faixa 6tima de bactérias acidogénicas € o

pH 5 a7 (XIONG; HASSAN; WANG; DING, 2020).
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O pH do Tratamento 3, embora tenha sido adicionado alto (8,89), demorou dias
para estabilizar na faixa de 7, pois continha no interior do reator os resquicios do
efluente do tratamento 1 (15°C), que foi realizado anteriormente, finalizado em pH 6,79
e elevados AGV.

Nos trés tratamentos observa-se que o pH teve uma queda inicial entre 0 1 e 2
dia, estabilizando posteriormente. Fato esse também relatado por Comino, Ross e
Riggio (2019), onde os autores descrevem que o pH cai rapidamente no inicio de cada
experimento, a medida que a fragdo facilmente digerivel da matéria organica era
hidrolisada e convertida em éacidos graxos. Apds a queda inicial, o pH comega a subir
gradualmente a medida que os acidos graxos foram consumidos pelas bactérias
metanogénicas

Na figura 3 ¢ demonstrada a variacdo dos AGV nos tratamentos 1, 2 ¢ 3 do

efluente.

Figura 3 Comparagdo dos AGV nos tratamentos dos variagdo de temperatura
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O tratamento 1 (15°C), foi o teste que apresentou menor valor de pH, e
consequentemente os maiores valores de AGV, tendo em vista que baixos valores de pH
estdo diretamente relacionados com altas concentracdoes de AGV, conforme observado
na Figura 3. Grandes concentragdes de AGV indicam que os microrganismos
metanogénicos ndo estdo consumindo os acidos resultantes da acetogénese na mesma
rapidez que sdo gerados, provocando desequilibrio no reator.

Na Figura 3 verifica-se que para os tratamentos 1 ¢ 2 os AGV aumentaram nos

primeiros dias de tratamento e na sequencia reduziram. Porém, esse fato diverge para o
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Tratamento 3, em que os valores de AGV decrescem no periodo de tratamento. Para os
Tratamentos 1 e 2 a aumento dos AGV foi detectado na analise do 6° dia e
provavelmente para o Tratamento 3 essa elevagdo ocorreu no intervalo dos dias de
analises, e dessa forma, ndo foi computado para elaboragdo do gréafico representado na
Figura 3. Indicando que na temperatura de 35°C os microrganismos metanogenicos
converteram os AGV rapidamente.

Segundo Mao et al., (2015) as metanogénicas sao bastante sensiveis as variagoes
de temperatura, e se desenvolvem principalmente em temperaturas mesofilicas (30-
40°C) e termofilicas (40-70°C). Demonstrando novamente que a variacdo de
temperatura teve influéncia na estabilidade do reator, ou seja, conforme reduziu-se a
temperatura aumentou os valores de AGV. Indicando que no tratamento do efluente do
beneficiamento do soro de leite em temperaturas mais elevadas (como as testadas 25 e
35°C), a atividade conjunta de microrganismos anaerdbios ¢ eficiente pois o consumo
dos AGV ocorre concomitante a degradacao da matéria organica.

Os acidos volateis produzidos durante a biodigestdo tendem a reduzir o pH do
meio reacional. Essa reducdo ¢ normalmente combatida pela atividade das arqueas
metanogénicas, que também produzem alcalinidade na forma de didxido de carbono,
amonia e bicarbonato (KUNZ; STEINMETZ; AMARAL, 2019, p. 21). A Figura 4
demonstra a variacdo da alcalinidade durante os tratamentos com variagdo de

temperatura.

Figura 4- Variacao da Alcalinidade nos tratamentos com variacao da temperatura
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3.1.2  REMOCAO DE DQO DURANTE O TRATAMENTO ANAEROBIO
Para os trés tratamentos aplicados avaliou-se a remocao da DQO em comparagao
as diferentes temperaturas utilizadas ao longo dos testes, e os resultados sao

demonstrados na Figura 5.

Figura 5 - Remoc¢ao da DQO nos tratamentos com variagdo da temperatura.
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Observa-se que o valor de remog¢ao da DQO aumentou conforme a elevagao da
temperatura dos tratamentos aplicados:

Tratamento 1 (15°C): 73%

Tratamento 2 (25°C): 82%

Tratamento 3 (35°C): 94%

O Tratamento 3 obteve maior remocao da DQO, o qual teve menores valores de
AGYV durante o processo e maior estabilidade do pH, indicando que a temperatura de
35°C ¢ mais favoravel para aplicacdo do tratamento anaerdébio em efluente do
beneficiamento do soro de leite. Chernicharo (2007, p. 160), descreve que a atividade
bioldgica ¢ extremamente dependente da temperatura, sendo o processo de degradacdo
comprometido, quando as temperaturas sdo inferiores a aproximadamente 20°C. Fato
observado no Tratamento 1, em que foi trabalhado em 15°C e obteve-se os menores

indices de degradag¢ao da matéria organica.



94

3.1.3 PRODUCAO DE BIOGAS POR DESLOCAMENTO DE FLUIDO

A Figura 6 demonstra a producdo de biogés, determinada pelo método de
deslocamento de fluido em comparacao a remog¢ao da DQO nos trés tratamentos. Se o
reator estd trabalhando em equilibrio, quanto maior a degradacdo da matéria organica
em acidos graxos, maior serd a conversdo destes em biogas. Por isso, o Tratamento 3

que teve maior remog¢ao de DQO, apresentou maior producao de biogas.

Figura 6 - Relagao da remogao de DQO com a producao de biogas.
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3.1.4 ANALISE QUANTITATIVA DO BIOGAS
A Tabela 3 apresenta os resultados da analise cromatografica do biogés, coletado
do tratamento trés (35°C) que apresentou os melhores resultados de degradagdo da

matéria organica.

Tabela 3 - Resultados da analise do biogas por cromatografia gasosa.

Concentragao de Concentragao de
CO, CH4
0,16 0,82

Sabe-se que o biogas ¢ composto basicamente por CHy (50-75%) e CO;, (25-
45%), entretanto, pode conter em sua composicao tracos de gases e vapores de N, H,O,
H,S e NH; (MANERA, 2016).

O didéxido de carbono ¢ um dos constituintes primarios do biogas e esta presente

em elevadas concentragdes no decorrer da digestdo, contudo, ¢ inerte em termos de
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combustdo ndo apresentando poder calorifico (PC). Portanto, a sua presenca diminui o
teor energético do biogas devido a diluigdo do metano (TIPPAYAWONG;
THANOMPONGCHART, 2010). Desse modo, para obter resultado satisfatério na
produgdo de biogés estima-se que a produg¢do de metano seja superior a producio de
diéxido de carbono.

Conforme demonstrado na Tabela 3, observa-se que o biogas coletado nas
condig¢des do tratamento 3 (35°C, recirculacdo da biomassa de 10x ao dia, por 10 dias)
apresentou em média de 82% de metano e 16% de dioxido de carbono. Valores
considerados satisfatorios, tendo em vista que a producdo de metano foi superior ao
didxido de carbono.

3.1.5
3.1.6 CARACTERIZACAO DO EFLUENTE APOS O TRATAMENTO
Os resultados da caracterizagdo do efluente apds a aplicagdo do tratamento

anaerobio, seguem demonstrados na Tabela 4.

Tabela 4- Resultados da caracterizagdo do efluente apos a aplicagdo dos tratamento.

Parimetro Tratamento 1 Tratamento 2 Tratamento 3
(15°C) (25°C) (35°C)
pH 6,79° 7,08° 7,15°
Alcalinidade (mg/L) 3053 +11,55° 3280 + 20° 3287 +11,55°
DQO (mg/L) 2188,8 + 182,40° 896 + 293, 28" 486,40 + 210, 62°
DBO (mg/L) 240 + 14,14° 84,3 +29,79° 80,5 + 16,26°
Nitrogénio Total (mg/L) 69,20 + 3,24° 63,59 + 3,24° 65,46 + 3,24°
Nitrogénio Amoniacal (mg/L) 53,60 +1,51° 70,90  2,80° 56,41 +1,50°
Fostoro (mg/L) 90, 41 +0,21° 95,57 +0,22° 93,07 +0,22°
Solidos Totais (mg/L) 8762,85 + 21,78" 8693,73+16,52°  8733,74 +29,67*
Solidos Suspensos (mg/L) 3200 + 184,937 10197,33 + 1295, 06° 4156 + 780,01°
Lactose Nao detectado Nao detectado Nao detectado

Fonte: Elaborado pelo autor (2020).

3.1.7

Conforme relatado anteriormente, o pH foi afetado pela temperatura utilizada no
tratamento 1 (15°C) apresentando valores menores, quando comparado aos demais
tratamentos.

Aplicando esse tratamento em estacdes de tratamento de efluente de regides do
sul do Brasil, em que a temperatura ambiente normalmente ¢ baixa, o controle do pH
deve ser prioritario, ja& que em baixas temperaturas detectamos baixos valores de pH,

indicando que o reator ndo esta operando em equilibrio, pois os AGV nao foram
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consumidos na mesma propor¢do que foram gerados e isso implica na eficiéncia do

tratamento proposto.

A presenga de alcalinidade no efluente tratado indica boa producao de metano e
que o efluente tratado deve ser recirculado para a entrada do reator para a economia de
alcalinizante.

Tanto a DQO quanto a DBO apresentaram valores menores para o tratamento 3
(35°C), indicando maior remog¢do da matéria organica. Porém os dados estatisticos do
teste de Tukey demonstram que os resultados dos tratamento 1 possui diferenca
significativa para os resultados dos tratamentos 2 e 3, sendo que esses ndo possuem
diferenca significativa entre si, indicando que a remog¢ao da matéria organica ¢ afetada
em baixas temperaturas.

Nos trés testes ndo foram detectados teores de lactose, indicando que a mesma

foi consumida durante o processo de tratamento anaerobio.

3.1.8 ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO COM TRANSFORMADA
DE FOURIER (FTIR) DO EFLUENTE E DA BIOMASSA

Apos a finalizacao de cada tratamento realizou-se analise de FTIR, no efluente

tratado e na biomassa. Os resultados obtidos s3o demonstrados nas Figuras 7 e 8.

Figura 7 - Analises de FTIR para o efluente antes e ap6s o tratamento anaerobio. A) Efluente Bruto; B)
Tratamento 1; C) Tratamento 2; D) Tratamento 3.
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Figura 8 - Analise de FTIR para a Biomassa. A) Apos adaptagdo; B) Tratamento 1; C) Tratamento 2; D)
Tratamento 3.
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Para as amostras de efluente, os picos de absor¢ao foram semelhantes nas trés

amostras analisadas.

Uma banda foi identificada em torno de 3400 cm™, a qual foi associada a ligacdo

O-H para grupos hidroxila, indicando a presenca de agua na amostra.

O segundo pico identificado em torno de 1600 cm™, apresenta caracteristicas

originarias de grupamento amida I e II, associadas com a presenca de proteinas
(MARTIN-DEL-CAMPO et al., 2007).
Petit e Puskar (2018) indicam 1535 cm™ para estiramento C N amida I e 1650 a

1666 cm™ para C=0O alongamento amida I.

Para as amostras de Biomassa, a Figura 7 A) apresenta uma banda foi

identificada em torno de 3400 cm™, associada a ligagio O-H para grupos hidroxila,

indicando a presenca de agua na amostra, 0 que nao se observa para demais amostras

das Figuras B), C) e D), tendo em vista que essas amostras, antes da analise de FTIR

foram submetidas ao processo de liofilizagdo para remog¢ao da umidade da amostra.
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3.1.9 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEYV)
As analises do MEV da biomassa foram realizadas com o objetivo de visualizar
as imagens espaciais dos granulos. Segue na Figuras 9 as imagens do MEV realizadas

na biomassa apo6s a digestdo anaerobia.

Figura 9 - MEV da Biomassa ap06s finaliza¢ao dos tratamentos. A) Tratamento 1; B) Tratamento
2; C) Tratamento 3.
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As figuras 9 B e C, demonstram que a formacdo dos granulos da biomassa ¢ em
sua maioria de forma esférica. J4 a figura 9 A que representa a biomassa apds o
tratamento do efluente com temperatura de 15°C, ndo se observa a formacao de granulos

na biomassa. A mesma observacao ¢ possivel de visualizar na Figura 10. Alteracdo essa
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relacionada com a temperatura, indicando que em baixas temperatura houve reducao no

tamanho dos granulos da biomassa.

Figura 10 - Imagens da biomassa apds aplicagdo do tratamento. A) Tratamento 1; B) Tratamento
2; C) Tratamento3.

4 CONCLUSAO

As amostras do efluente do beneficiamento do soro de leite apresentam elevadas
concentragdes de cargas organicas, indicadas pela presenca de DQO e DBO. O pH das
amostras apresentou variagao entre as coletas de dezembro de 2018 e agosto de 2019,

fator esse relacionado com as possiveis mudangas na produ¢do da empresa no periodo



100

de coleta, e ao fato de que no efluente em estudo, além de soro de leite possui outros
produtos utilizados para a realizacdo dos CIP dos equipamentos.

O sistema de tratamento anaerdbio, utilizando reator em batelada, demonstrou
ser uma promissora alternativa para o tratamento do efluente do beneficiamento do soro
de leite, pois além de reduzir a matéria organica presente no efluente contribuido para
qualidade hidrica do setor, o sistema apresentou boa producdo de biogas, o qual pode
ser utilizado como fonte de energia renovavel.

Concluiu-se que a temperatura possui efeito significativo no tratamento
anaerobio. Tendo em vista, que a remocao da matéria organica teve variacdo conforme a
temperatura foi alterada. Sendo que os melhores resultados foram obtidos a 35°C, onde
a remocao da DQO foi de 94% e os parametros de pH, alcalinidade ¢ AGV mantiveram-
se estaveis durante todo o periodo de tratamento.

Da mesma forma, observou-se que a recirculagdo da biomassa também possui
efeito sobre a eficiéncia do tratamento anaerdbio, ja que proporciona maior contato
entre o efluente e a biomassa.

Quanto a producao de biogas, determinada pelo método de deslocamento de
fluido, detectou-se que a maior producao de biogas foi registrada no tratamento com
maio remocao de DQO. Por meio da andlise de cromatografia gasosa, identificou-se a
produgdo de 82% de metano no biogas produzido nas condigdes experimentais de
melhores resultados (35°C, recirculagdo da biomassa de 10x ao dia pelo periodo de 10
dias).

Desse modo, pode-se concluir que as condigdes 6timas de operacdo para o reator
anaerdbio para o tratamento do efluente do beneficiamento do soro de leite ¢ 35°C,

recirculacao da biomassa de 10 vezes ao dia por 15 min cada pelo periodo de 10 dias.
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