Universidade Federal do Rio de Janeiro

Pedro Victor Guerra da Silva Sansoldo

Biovalorizacao de residuos

da industria de sorvetes

Rio de Janeiro
2019



Pedro Victor Guerra da Silva Sansoldo

Biovalorizagao de residuos

da industria de sorvetes

Trabalho de Conclusdo de Curso apresentado ao
Instituto de Quimica da Universidade Federal do
Rio de Janeiro, como parte dos requisitos
necessarios a obtencdo de grau de Bacharel em

Quimica com Atribui¢des Tecnoldgicas.

Orientadoras: Denise Maria Guimaraes Freire
(IQ-UFRJ) e Magali Christe Cammarota
(EQ-UFRJ)

Rio de Janeiro
2019



RESUMO

Sansoldo, Pedro Victor Guerra da Silva Sansoldo. Biovalorizagao de residuos da
industria de sorvetes. Rio de Janeiro, 2019. Trabalho de Conclusdo de Curso
(Bacharel em Quimica com Atribuigdes Tecnoldgicas) - Instituto de Quimica,

Universidade Federal do Rio de Janeiro, 2019.

O residuo de sorvete é composto integralmente pela mistura descongelada de
sorvete in natura . Ele apresenta consisténcia viscosa , elevada concentragcao de
gordura e elevado teor energético, caracteristicas que o tornam um forte candidato a
biovalorizac&do. Por outro lado, a biodigestao anaerdbia € um método consolidado e
economicamente vantajoso para o tratamento de efluentes e residuos de alta carga
organica por gerar como subproduto o biogas, porém é fortemente inibida pela
presenca de lipideos. Tendo em vista viabilizar a digestdo anaerdobia da matéria
organica do residuo de sorvete, neste trabalho foi realizada a separagdo de seu
conteudo de gordura por meio de sua diluicdo com efluente aquoso néo-tratado e
acidificagéo a pH = 1,0 com HNO,. A fase aquosa dele resultante foi utilizada como
substrato em ensaios de biodigestdo anaerdbia a 30°C com razao Indculo/Substrato
= 2 e pH = 7. A metodologia proposta foi capaz de extrair 70,6% da DQO, do residuo
para a fase aquosa, porém o conteudo de 6leos e graxas nela restante (4735 mg/L,
equivalente a 9,4% do total) foi ainda muito acima do limite a partir do qual a
metanogénese € inibida (500 mg/L). A produgéo de biogas da digestdo anaerdbia
se estabilizou em cerca de 10 dias e apresentou elevada remog¢ao de demanda
quimica de oxigénio soluvel (DQO,) (97,8%), indicando que a matéria orgéanica
extraida no processo é altamente biodegradavel. Por outro lado, a produgéo
especifica de metano e a eficiéncia de conversdo de DQO a metano (78,7 mL de
CH,/g DQO removida e 23,8%, respectivamente) foram muito baixas devido a
inibicdo competitiva pela presenga de nitrato no meio. Conclui-se que, apesar da
metodologia de separagdo proposta necessitar de aprimoramento, estima-se que
esse residuo apresenta elevado potencial para a cogeragao de energia elétrica

(25,48 kWh/semana) por meio da produgao de metano.
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1 INTRODUGAO E OBJETIVOS

1.1 INTRODUCAO

A industria de sorvetes, como muitas outras industrias alimenticias, gera
grandes volumes de efluentes aquosos com alta carga organica e grande
concentragdo de gordura (BORJA e BANKS, 1995; BRITZ et al., 2011), que podem
causar diversos problemas no processo de tratamento (FLYNN, 2009). Um residuo
em particular, exclusivo desse nicho produtivo, demanda tratamento e atengao
especiais por conta de sua consisténcia altamente viscosa e por apresentar um teor
de lipideos especialmente elevado, o chamado residuo de retrabalho (ou de
sorvete). Ele € composto integralmente pela mistura descongelada de sorvete in
natura e é inerente ao processo produgao por ser gerado necessariamente a cada
parada ou partida de uma linha de produgdo (DEMIREL et al., 2013). Apesar de
apresentar composi¢cdo igual a do sorvete comum, tal mistura ndo tem valor
comercial por ndo atender aos requisitos de qualidade minimos necessarios para o
envase, devendo ser, portanto, descartada ou reprocessada (GOFF e HARTEL,
2013).

O tratamento, tanto dos efluentes quanto do residuo de retrabalho, é
imprescindivel pelo risco ambiental em potencial que eles representam para os
ecossistemas aquaticos, caso sejam neles descartados de forma direta (SLAVOV,
2017). Por outro lado, ambos sao gerados em grandes volumes e apresentam
elevado teor energético e nutritivo de modo que sao candidatos ideais para pratica
da recircularizagdo produtiva (DEMIREL et al., 2013).

A tecnologia de biodigestdo anaerobia, atualmente, é uma via consolidada de
biovalorizacdo dos efluentes aquosos provenientes da industria de sorvetes ja em
muitos paises (SKIADAS et al., 2003). Ela é uma opg¢ao de tratamento duplamente
vantajosa porque, além de apresentar um baixo custo operacional, permite que se
recupere parte da energia presente na carga organica do material digerido sob a
forma de biogas (RAHMAN et al.,, 2018). O biogas, apesar de ser composto

majoritariamente por metano e gas carbdnico, € uma fonte renovavel de energia
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(RAHMAN et al., 2018) e pode ser empregado de varias formas, como na cogeragao
de energia elétrica, como biocombustivel veicular e até mesmo pode ser reinserido
na rede comum de gas natural dependendo de sua composicdo (ANGELIDAKI et al.,
2003). O potencial brasileiro para a produgdo de biogas ainda € marginalmente
explorado (LINO e ISMAIL, 2011; MATHIAS e MATHIAS, 2015), apesar que sua
expansao num futuro préximo seja esperada por conta de avangos recentes na
estrutura legal que regula o setor (SILVA DOS SANTOS, et al., 2018).

Apesar da eficiéncia da biodigestdo anaerdbia na producdo de metano
depender de uma série de parametros operacionais (DUBLEIN e STEINHAUSER,
2010), ela é particularmente sensivel a presenca de compostos toxicos em sua
alimentacao (CHEN et al., 2008), visto que o equilibrio ecolégico existente entre as
diferentes populacbes de bactérias e arqueas que participam do processo de
degradacdo da matéria organica € delicado, porém imprescindivel para a
estabilidade do processo (CHERNICHARO, 2007).A produtividade pode ser
fortemente prejudicada, por exemplo, pela presenca, até em pequenas quantidades,
de lipideos e acidos graxos de cadeia longa (AGCL), os quais inibem fortemente a
atividade metanogénica (DUCOSTE et al., 2012).

Apesar de se apresentar como um substrato de grande potencial energético
para a biometanagao, a alta concentracdo de gordura e a consisténcia pastosa do
residuo de sorvete tornam sua digestdo anaerdbia direta inviavel. Demirel e seus
colaboradores (2013), entretanto, demonstraram que é possivel obter uma razoavel
producado de metano pela diluigdo desse residuo com o préprio efluente aquoso da
industria em questdo. Pelas conclusdes de seu estudo, fica claro que a reducao da
concentracdo de gordura e da viscosidade do residuo, ocasionadas pela diluigcao,
foram as responsaveis por viabilizar sua digestdo. Cogita-se, desse modo, se a
remog¢ao completa do teor de gordura do sistema por meio da quebra da emulsdo de
O0leo em agua que caracteriza o residuo possibilitaria tanto reduzir o volume de
diluicdo necessario para sua digestdo quanto aumentar a eficiéncia na produgéo de

metano do processo.

1.2 OBJETIVOS
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Este trabalho teve como objetivo avaliar a separagdo de gordura do residuo
de sorvete e a producdo de metano na biodigestdo anaerdbia da fase aquosa

resultante desse processo.

Para isto, foram definidos como objetivos especificos:

) Caracterizar o efluente aquoso nao tratado (EANT) e o residuo

provenientes da industria de sorvetes.

[I) Definir um conjunto de condigdes eficientes para a separagao do conteudo

de gordura do residuo de sorvete utilizando a minima diluigao possivel.

[ll) Avaliar a producédo de biogas na biodigestdo anaerdbia da fase aquosa

proveniente da separagao nas condi¢cdes obtidas no item II).
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

A industria de sorvetes € caracteristicamente progressiva, formulando e
ofertando milhares de novos produtos por ano, de acordo com as fortes variagoes
regionais no perfil de consumo. Tendéncias recentes no langamento de novos
produtos incluem o uso de ingredientes funcionais, organicos e naturais na
formulacéo, criacdo de produtos com percentuais de gordura e agucares reduzidos e
formulacbes voltadas para publico com restricdes alimentares (sem lactose,
amendoim ou componentes de origem animal) (ALLIED MARKET RESEARCH,
2017; GOFF e HARTEL, 2013).

No ano de 2016, o mercado global atingiu o valor de US$ 68 bilhdes anuais
em vendas, com projecao de alcancar US$ 97 bilhdes até 2023 (ALLIED MARKET
RESEARCH, 2017). As taxas de crescimento para o segmento variam fortemente de
acordo com a regido em estudo. No entanto, as areas de maior crescimento
correspondem a mercados ainda em expansao, como a América Latina, o Leste
Europeu, a Africa e o Oriente Médio, para os quais se observam taxas de
crescimento acima de 10% ao ano. Mercados mais consolidados, como o Oeste
Europeu e a América do Norte, mostram crescimento sensivelmente menor,
geralmente abaixo de 5% ao ano (EUROMONITOR 2011 apud GOFF e HARTEL,
2013).

Em 2010, foram produzidos globalmente 16,3 bilhdes de litros de sorvete. O
maior produtor mundial foram os Estados Unidos (4400 milhdes de litros), seguidos
da China (2900 milhdes de litros), Japao (900 milhdes de litros), Italia e Alemanha
(ambos com 600 milhdes de litros). Nesse mesmo ano, a produgao brasileira atingiu
379 milhdes de litros, representando aproximadamente 2,3% da produ¢ao mundial e
com um crescimento médio de 6% ao ano durante o periodo de 2006 a 2010 (GOFF
e HARTEL, 2013 apud EUROMONITOR 2011).

Nos itens a seguir serdo apresentados topicos relacionados a composigao e

tratamento dos residuos gerados na produgdo de sorvete.
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2.1. MATERIAS-PRIMAS E COMPOSICAO DO SORVETE

O sorvete é um sistema coloidal estruturalmente complexo que consiste de

bolhas de ar, cristais de gelo e goticulas de gordura dispersos em uma fase aquosa

continua que contém agucares, polissacarideos, proteinas e minerais, denominada
matriz (GOFF e HARTEL, 2013).

E uma consequéncia da natureza coloidal complexa do sorvete que cada

ingrediente na formulacdo apresente uma funcédo especifica para obtencdo das

propriedades estruturais desejadas (CLARKE, 2004). Oito componentes basicos sao

essenciais para a formacgao da estrutura que caracteriza o sorvete, sendo divididos

em trés categorias de acordo com seu teor na formulagao (GOFF e HARTEL, 2013):

Maijoritarios (>1% m/m): Agua, gordura, proteinas e agulcares.

Minoritarios (<1% m/m): Estabilizantes, emulsificantes, corantes e
flavorizantes.

Agregados (% variavel): Pedagos de chocolate, frutas, castanhas, biscoitos,
entre outros, que variam com o produto.

Os teores de cada um desses componentes para uma formulagédo genérica de

sorvete sdo apresentados nas Tabela 1.

Ingrediente Teor (% m/m)
Agua 60 -72
Lactose 5-7

Outros acgucares 12-16
Gordura 7-15
Proteinas 4-5
Estabilizantes e emulsificantes 0,1-0,5
Solidos totais 28 -40

Tabela 1: Percentuais massicos de cada componente de uma formulacéo tipica de
sorvete. Adaptado de (CLARKE, 2004).
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Como componente de maior presencga (60-72% m/m) no sorvete, a agua
utilizada na fabricacdo deve ser de alta qualidade, potavel e livre de contaminacgdes.
E comum também que parte da dgua necessaria para o balanceamento final do
produto seja provida pela adicdo de leite desnatado ou integral, os quais também
fornecem parte das proteinas e gordura requeridas (GOFF e HARTEL, 2013).

Os agucares totalizam entre 17-23% (m/m) do produto final. Uma variedade
de agucares pode ser usada na fabricagdo, porém a mistura geralmente empregada
€ uma combinagao de lactose (5-7% m/m), sacarose (10-12% m/m) e xarope de
milho (3-5% m/m) (GOFF e HARTEL, 2013). Os agucares tém como fung¢ao tanto
fazer o sorvete doce, quanto reduzir crioscopicamente o ponto de congelamento da
matriz. A formacao de cristais de gelo durante a etapa produtiva de congelamento
aumenta a concentracdo das moléculas em solucdo verdadeira na matriz, elevando
sua viscosidade, como também estabilizando o sistema (CLARKE, 2004).

A gordura compde entre 7 e 15% (m/m) do sorvete e estabiliza a espuma
formada pelas bolhas de ar na matriz, oferece uma textura cremosa ao produto e
solubiliza moléculas flavorizantes hidrofobicas. Os principais ingredientes utilizados
como fonte de gordura na fabricagcdo de sorvetes sdo a propria gordura do leite
integral, a nata e gorduras vegetais de palma. A gordura de leite atende aos
requisitos necessarios e também contribui significativamente para o sabor do
produto por apresentar em sua composicdo uma variedade de triglicerideos muito
maior do que a observada nas gorduras vegetais (CLARKE, 2004). Por outro lado,
as gorduras vegetais sdo muito mais baratas e disponiveis do que a do leite, o que
as torna ingredientes substitutos competitivos. Dentre as gorduras vegetais, as de
palma sdo as mais apropriadas para substituir a gordura do leite, visto que
apresentam perfil de fusdo similar a esta, porém com um custo significativamente
menor. O que se ganha em custo, entretanto, perde-se em qualidade, visto que a
variedade de triglicerideos que compdem as gorduras de palma € muito menos rica
do que a do leite (GOFF e HARTEL, 2013).

As proteinas representam entre 4 e 5% (m/m) da massa do sorvete e sao
providas quase exclusivamente por ingredientes derivados do leite. Por esse motivo,
sdo constituidas majoritariamente por caseina (75-80% m/m) e pela proteina do soro

do leite (PSL, 20-25% m/m), também conhecida como whey. Como o teor de
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proteinas no leite in natura (de aproximadamente 3,2% m/m) € menor do que o
encontrado no sorvete (entre 4-5% m/m), € necessaria a suplementacgéo proteica da
mistura do sorvete com ingredientes laticinios concentrados. Sdo comumente
utilizados para esse propésito produtos concentrados de leites integral e/ou
desnatado, como leite em pd ou condensado, ou PSL isolada e/ou hidrolisada
(GOFF e HARTEL, 2013).

Estabilizantes sdo um grupo de ingredientes constituidos geralmente de
polissacarideos ramificados ou lineares de alta massa molar, também conhecidos
por hidrocoldides. No sorvete, eles sdo responsaveis por prevenir a separagao de
fases, aumentar a viscosidade do mix e promover a uniformidade e suavidade da
textura durante o consumo. Apesar da similaridade funcional, os estabilizantes
apresentam estrutura e composigdo quimica unicas derivadas de sua origem.
Variagdes na identidade de seus monossacarideos constituintes, no tamanho e na
disposicdo de suas cadeias e ramificagdes conferem a cada um deles efeitos
reologicos particulares, de modo que raramente se obtém o efeito macroscdépico
desejado para o produto por meio de uma escolha unica. Desse modo, é comum que
mais de um seja aplicado, visando obter um efeito sinergético (CLARKE, 2004). A
carragena, em particular, tem a importante fungdo de tornar compativel a interagéo
entre os outros hidrocoldides e as proteinas do leite (especialmente micelas de
caseina), que de outro modo se separariam (GOFF e HARTEL, 2013).

Emulsificantes sdo substancias que tém como efeito estabilizar uma emulsao
entre dois liquidos antes imisciveis. Historicamente, a lecitina contida na gema do
ovo era a proteina responsavel pela funcdo emulsificante no sorvete. Atualmente,
por razdes de custo e funcionalidade, vém sendo utilizados principalmente
mono/diglicerideos e ésteres de sorbitol, assim como misturas de ambos (CLARKE,
2004). Na formulagdo do sorvete, entretanto, sua fungado principal é desestabilizar
parcialmente a emulsdao formada entre as goticulas de gordura e a matriz. Eles
também sao responsaveis por promover a nucleagdo da gordura durante a etapa de
maturacao e por estabilizar a espuma formada entre as bolhas de ar e a matriz
liqguida (GOFF e HARTEL, 2013).
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2.2 ETAPAS DA PRODUGAO DE SORVETE

A produgao de sorvete passa pelas seguintes etapas: preparagao do mix,
homogeneizagdo, pasteurizagdo, maturagdo, congelamento, endurecimento,
armazenamento e distribuicdo. O fluxograma do processo, os pontos de insergéao
dos componentes e as mudangas concomitantes de temperatura sdao apresentadas

na Figura 1.

Colorantes e
flavorizantes

Ingredientes
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0 >
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Figura 1: Fluxograma da produgéo de sorvetes, pontos de insergdo dos
componentes e variagdes na temperatura da mistura ao longo do processo. Retirado
e adaptado de (CLARKE, 2004).

A maior parte dos ingredientes € misturada durante a primeira etapa do
processo, formando uma massa denominada mix que, apds o processamento
ocorrido nas etapas subsequentes, dara origem ao sorvete. A mistura é feita em uma
sequéncia especifica em um tanque sob agitacdo e aquecimento brandos (abaixo de

50°C), de modo a garantir dispersdo e dissolu¢do adequadas dos ingredientes
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(GOFF e HARTEL, 2013). Os ingredientes liquidos (agua, leite, creme, gordura,
xaropes, etc.) sdo adicionados primeiro, geralmente de modo automatico, iniciando
na sequéncia o aquecimento e a agitagao. Ingredientes secos ou em po6 (agucares,
estabilizantes, leite em pd, etc.) sdo adicionados lentamente em seguida.
Estabilizantes e derivados proteicos do leite sdo previamente misturados a seco a
outros componentes de dissolugdo mais facil, como agucar, para evitar
superconcentragao e/ou a formacao de pelotas (GOFF e HARTEL, 2013). Ao final da
adicdo deve ser obtida uma emulsdo grosseira de goticulas de gordura com
didmetro médio préximo de 10y m, visivelmente homogénea, a uma temperatura
minima de 65°C ou superior (CLARKE, 2004).

A pasteurizacdo € um processo térmico de reducao e eliminagdo da carga
microbiana e patogénica do produto antes da manufatura. De acordo com a
legislagdo brasileira, em processos continuos de produgdo de sorvetes a
pasteurizacdo deve ser feita com a rapida elevagcdo da temperatura do mix a 80°C
por 25 segundos, seguida do rapido resfriamento abaixo de 4°C. Ja em processos
em batelada, a mistura deve ser aquecida a 70°C por 30 minutos, sendo também
resfriada rapidamente em seguida (ANVISA Resolugao N°267, 2003). Além de
garantir que o produto final esteja livre de microrganismos indesejaveis, a
pasteurizacdo também auxilia na mistura final do mix antes da etapa de maturacgao,
aumentando sua uniformidade e solubilizando quaisquer sélidos suspensos
remanescentes (GOFF e HARTEL, 2013).

A homogeneizagdo tem como propdsito reduzir o didametro dos glébulos de
gordura dispersos na matriz, tornando a emulsdo estavel e dificultando sua
separacao espontanea (GOFF e HARTEL, 2013). Ela é realizada forcando o mix
através de pequenas valvulas sob alta pressao (proxima de 150 atm) e temperatura
(>70°C). A homogeneizacdo pode acontecer antes ou depois da pasteurizagao
(ANVISA Resolugdao N°267, 2003), porém a temperatura em ambas nao pode
exceder 85°C, sob risco de que ocorra a precipitacdo da PSL (CLARKE, 2004). A
homogeneizagdo reduz em até 10 vezes o didmetro médio das goticulas, que
passam de 10 a 1 um. Isso equivale a um aumento de 100 vezes em sua area

superficial e um aumento equivalente no numero de moléculas surfactantes
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necessarias para sua estabilizacdo, que € atingida pela suplementagdo proteica
oriunda dos derivados concentrados do leite.

Apos os tratamentos de homogeneizagao e pasteurizagdo, o mix € bombeado
para tanques de maturacdo onde € agitado lentamente e mantido a temperaturas
entre 0 e 4°C por um periodo entre 4 e 24 horas (CLARKE, 2004). Ao longo da etapa
de maturagado, importantes processos fisico-quimicos de superficie e passagem de
fase acontecem. Ingredientes sensiveis ao calor como flavorizantes, corantes e
aromatizantes também sao adicionados durante essa etapa.

O congelamento é a etapa central do processo produtivo, onde o sorvete
adquire os Uultimos elementos de sua microestrutura caracteristica. Durante o
congelamento, o mix €& simultaneamente aerado, congelado e batido, gerando
concomitantemente bolhas de ar, cristais de gelo e desestabilizando parcialmente as
goticulas de gordura em emulsdo (CLARKE, 2004). Os ingredientes agregados,
como pedagos de chocolate, castanhas, frutas, etc. sdo adicionados direto no
freezer em meio ao congelamento. O sorvete congelado é imediatamente envasado
e tampado na saida do freezer, seguindo para a etapa de endurecimento.

A complexa microestrutura formada durante a etapa de congelamento é
termodinamicamente instavel. A tendéncia natural é que o sistema se desloque
espontaneamente para estados energeticamente mais favoraveis, nos quais as
fases encontram-se menos dispersas. Caso o sorvete fosse armazenado e
comercializado diretamente na temperatura de saida do freezer (-5 a -6°C), as
bolhas de ar, goticulas de gordura e cristais de gelo rapidamente cresceriam e se
aglutinariam, tornando a dispersao grosseira. A solugdo para a conservagao da
estrutura é aprisionar o sistema cineticamente no estado de maior dispersao por
meio de uma rapida e drastica reducdo de temperatura, que ocorre na chamada
etapa de endurecimento (CLARKE, 2004), que acontece com a passagem do
sorvete por um tunel de resfriamento no qual o ar circulante encontra-se entre -30 e
-45 °C, por um intervalo de 2 a 3 horas. As temperaturas aplicadas sao
sensivelmente baixas para reduzir o mais rapido possivel a taxa de crescimento e
aglutinagao dos cristais de gelo e das bolhas de ar. Isto porque os processos de
nucleagao dos cristais e da dispersao das bolhas de ar acontece unicamente durante

a etapa de congelamento. A partir daquele ponto, a tendéncia € a redugao do
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numero em favor do tamanho das particulas dispersas, processo que ocorre por
meio de diferentes mecanismos de aglutinagdo, tais como propagagao,
recristalizacado, desproporcionamento e coalescéncia (CLARKE, 2004).

Apos o endurecimento, o sorvete € levado imediatamente para uma sala
climatizada com temperatura entre -25 e -28°C, denominada quarto frio (SEBRAE,
ano). O transporte entre a fabrica e o comércio varejista deve ser feito de modo que
o produto enfrente o minimo possivel de flutuacdo na temperatura, evitando dessa
forma o recrudescimento da emulsdo (CLARKE, 2004). O armazenamento do
produto no local de revenda deve ser feito por lei a temperaturas menores ou iguais
a -18°C, enquanto a temperatura minima requerida legalmente para o transporte e
exposicao em balcdes € de -12°C (ANVISA Resolugao N°267, 2003).

2.3 RESIDUOS, EFLUENTES E CONSUMO DE AGUA NA PRODUCAO DE
SORVETES

A industria de laticinios em geral e, em particular, a de sorvetes, produz
grandes volumes de efluentes (PERLE et al., 1995), estimados entre 2,5 m*® por m?
de produto produzido (SLAVOV, 2017). Apesar de variar significativamente com a
industria, o produto e o método de produgao, as aguas residuarias dessas industrias
apresentam elevadas demandas quimica e bioquimica de oxigénio (DQO e DBO) e
alto conteudo de gordura, proteinas e carboidratos, como também de nitrogénio e
fésforo (BRITZ, 2008; TOMMASO et al.,, 2011). A introdugdo de boas praticas de
fabricagdo e limpeza, entretanto, pode reduzir esse consumo a 0,5 - 2,0 m® por m?
de produto (SLAVOV, 2017; BRITZ et al., 2013).

A fabricagdo de sorvetes gera dois tipos de residuos que podem ser
diferenciados por sua composicdo e concentragdo. O primeiro € residuo puro de
sorvete, conhecido por “retrabalho” no jargdo da industria, e apresenta a mesma
composicdo do mix utilizado na fabricacdo, sendo essencialmente sorvete
descongelado. O segundo é um efluente aquoso constituido pelas aguas de

lavagem, limpeza e manutencao recolhidas pelo sistema de drenagem interno da



23

fabrica. As caracteristicas gerais de ambos sdo apresentadas de forma comparativa

na Tabela 2.
Efluente Residuo
Parametro DEMIREL BORJAe  HAWKES  DEMIREL
etal, 2013 BANKS, 1995 etal,1994  etal., 2013
pH 4,22-9,79 5,2 6,96 3,47 - 4,28
DQO (mglL) 7312 - 10148 5200 4900  249.960 - 303.097
DBO°® (mg/L) na 2500 na na
Solidos totais (ST) (%) 0,6 - 1,21 0,39 na 16 - 25
Solidos Volateis (%) 0,53 - 1,07 0,26 0,090 14,24 - 23,25
Oleos e(gn:‘;)/‘f)s (08G) 5424 - 2815 630° na 7028 - 47365

Tabela 2: Caracteristicas do efluente aquoso e do residuo oriundos da produgao de

sorvetes. ° em 5 dias; ? Considerando densidade 1,0 g/ml; na = n&o analisado.

A maior parte do retrabalho € gerada durante a partida ou a paralisacdo das
linhas de producdo (DEMIREL et al., 2013). Ao iniciar a atividade em uma linha, todo
0 mix que atravessa o freezer antes que as condi¢des de temperatura, viscosidade
e/ou overrun adequadas para o envase sejam obtidas perde seu potencial comercial
e é rejeitado. O mesmo acontece com o mix presente na tubulagao entre os tanques
de maturacéo e o freezer quando a produ¢cao em uma das linhas é paralisada. O mix
descartado de ambas as formas pode ser reprocessado e reutilizado na etapa de
preparagao da mistura, desde que tenha uma formulacdo compativel com a do
produto ainda em fase de preparo (CLARKE, 2004). Apesar da perda do conteudo
de ar e do derretimento dos cristais de gelo, n&o ocorre uma separagao espontanea
entre a gordura e a matriz aquosa no residuo de retrabalho, que se mantém
altamente viscoso e homogéneo mesmo a temperatura ambiente.

Paralelamente, a cada interrupgéo do ciclo produtivo é necessaria a lavagem
abundante de todo o maquinario com agua para manter boas condigdes de higiene
na fabricagao, evitando a proliferagao de microrganismos e possiveis contaminagoes

cruzadas. Pelas mesmas razdes, uma limpeza abrangente das instalagbes internas
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da planta é realizada diariamente, fazendo parte das boas praticas de fabricagédo. O
vasto volume de agua gasto na fabricagdo de sorvetes gera, consequentemente, um
volume igualmente grande de efluente aquoso, que apresenta concentragao
consideravelmente variavel devido a sua origem diversa (DEMIREL et al., 2013).

No Brasil, a legislagdo aplicada aos efluentes e residuos gerados por
atividades industriais depende de sua origem, composi¢ao, estado fisico e das
condigdes do local de disposicdo. O Conselho Nacional de Meio Ambiente
(CONAMA), 6rgao responsavel pela criagdo de normas ambientais a nivel federal,
estabelece, por meio da Resolugcao 430/2011, que os efluentes provenientes de
quaisquer fontes poluidoras somente podem ser langados direta ou indiretamente
em corpos d’agua caso obedegcam as seguintes condicdes (CONAMA Resolugéo
N°430, 2011):

e pH:entre5e9;

e Temperatura: inferior a 40°C, sendo que a variagao de temperatura do corpo
receptor ndo devera exceder a 3°C no limite da zona de mistura;

e Materiais sedimentaveis: até 1 mL/L em teste de 1 hora em cone Imhoff. Para
o langamento em lagos e lagoas, cuja velocidade de circulagdo seja
praticamente nula, os materiais sedimentaveis deverdao estar virtualmente
ausentes;

e Regime de langamento com vazdo maxima de até 1,5 vezes a vazao média
do periodo de atividade diaria do agente poluidor, exceto nos casos
permitidos pela autoridade competente;

e Oleos e graxas;

- Minerais: concentracao até 20 mg/L.
- Vegetais e animais: concentragéo até 50 mg/L.

e Demanda Bioquimica de Oxigénio (DBO 5 dias a 20°C): remog¢do minima de
60% de DBO sendo que este limite s6 podera ser reduzido no caso de
existéncia de estudo de autodepuragdo do corpo hidrico que comprove

atendimento as metas do enquadramento do corpo receptor.
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A legislacdo do Estado do Rio de Janeiro é mais restrita e interdita o
langamento de efluentes com concentracdo de dleos de origem vegetal ou animal
acima de 30 mg/L (ESTADO DO RIO DE JANEIRO, Norma Técnica NT.202.R-10,
1986). A disposicao de efluentes liquidos de origem industrial no Estado, entretanto,
segue um conjunto de diretrizes e normas técnicas préprias que também dispbe
sobre a eficiéncia de remocédo de matéria orgéanica exigida pelas tecnologias
empregadas na remogao de matéria organica biodegradavel.

Os niveis minimos de remogao requisitados por lei variam de acordo com a
carga e a vazao diaria de efluente na industria em questdo. Quanto maior a carga de
DBO do efluente bruto maior o nivel de remocao de DBO a ser atingido no sistema
de tratamento, chegando a 90% para cargas = 100 kg DBO/dia, o que implica a
instalagcdo de sistemas biolégicos de alta eficiéncia como lodos ativados ou reatores
anaerobios com poés-tratamento (ESTADO DO RIO DE JANEIRO, Diretriz
DZ-205.R-6, 2007).

Ja os valores maximos de DQO do efluente permitidos para o langamento séo
definidos para cada atividade industrial separadamente. Para industrias alimenticias,
como a do sorvete, os efluentes para disposicdo devem apresentar uma DQO menor
do que 400 mg/L e/ou uma carga de 8,0 kg/dia (ESTADO DO RIO DE JANEIRO,
Diretriz DZ-205.R-6, 2007).

2.4 SOLUCOES COMUNS PARA O TRATAMENTO E DISPOSICAO DOS
RESIDUOS E EFLUENTES DA INDUSTRIA DE SORVETES

Por conta do tipo de processamento e dos ingredientes utilizados na
fabricagéo, as estratégias para o tratamento e disposi¢ao de efluentes e residuos da
industria de sorvetes sao similares aos de outras industrias de laticinios. As trés vias

mais empregadas sao (BRITZ et al., 2008):

e Direcionamento para estagao de tratamento de efluentes (ETE) externa a

planta;
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e Remocado de residuos semissolidos e especiais por firmas de disposigao
contratadas;

e Tratamento em ETE propria da planta.

Como geralmente a carga organica e concentragao de O&G do efluente torna
ilegal o despejo direto na rede publica de esgoto e a contratagcédo de firmas externas
para remog¢ao € economicamente inviavel por conta do grande volume gerado, é
comum que o efluente aquoso seja tratado na propria ETE do local.

O residuo de retrabalho, por outro lado, apresenta concentragcdo e
viscosidade elevadas demais para a aplicagao direta das tecnologias correntemente
empregadas no tratamento. Entretanto, como o volume desse tipo de residuo é
relativamente pequeno, € comum que a segunda opg¢ao seja empregada em sua
destinacgao.

O efluente aquoso oriundo da produgao de sorvetes apresenta elevada carga
organica e elevada concentracdo de O&G (DEMIREL et al., 2013). Para que seja
neutralizado e, portanto, passivel de descarte, adota-se uma sequéncia de métodos
fisicos, fisico-quimicos e biolégicos de tratamento.

A primeira etapa, entretanto, é a de equalizacdo do efluente. A alta
variabilidade em volume e concentragdo das aguas residuarias da producédo de
sorvetes pode trazer instabilidade aos processos subsequentes. E necessaria que
seja realizada a equalizagao do efluente antes de qualquer outra operagéo para que
caracteristicas como pH, carga organica, temperatura e vazdo do efluente sejam
balanceadas, de modo a evitar picos de concentracdo ou a sobrecarga do sistema
de tratamento (BRITZ et al.,, 2013; TOMMASO et al., 2011). Para um fluxo de
efluente de 24 h com carga organica maxima, recomenda-se um tempo de
equalizacado de 6 a 12 h em uma bacia receptora com capacidade entre 25 e 50% do
volume total de efluente durante o periodo (SLAVOV, 2017).

2.4.1 Métodos fisicos
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Os métodos fisicos sdo os primeiros a serem aplicados e tém como objetivo a
separagao de solidos de grandes e pequenas dimensdes em emulsdo ou suspensao
(SLAVOQV, 2017). Para esse fim, séo utilizadas grades, peneiras, caixas de areia e
decantadores. Grades e peneiras retém sdlidos de tamanho relativamente grande,
que poderiam provocar entupimento em tubulacdes e bombas. Caixas de areia e
filtros sdo empregadas na remogéo de particulas inertes suspensas com potencial
risco abrasivo para os equipamentos. O decantador utiliza a gravidade,
possivelmente com o auxilio de produtos quimicos, para separar particulas
sedimentaveis (WEF, 2008).

Apoés a separagao fisica de particulas suspensas, segue-se a remogao de
gorduras. Essa etapa recebe especial atencdo no tratamento de efluentes da
producdo de sorvetes por conta das altas concentracbes encontradas em suas
aguas residuarias (DEMIREL et al. 2013). A presenca de lipideos no efluente pode
levar ao acumulo e consequente entupimento de tubulagdes, além de inibir o
crescimento de microrganismos durante a etapa de tratamento biolégico (BRITZ et
al., 2008) Sua remocgéao é feita com o auxilio de equipamento de remocéo fisica
especialmente projetados para esse fim, como caixas de gordura, centrifugas,
hidrociclones e flotadores. Nessa etapa do tratamento, o pH e a temperatura nao
devem exceder 8,5 e 35°C, respectivamente, para evitar reacdes de saponificagao
indesejadas e maiores dificuldades na separagédo (BRITZ et al. 2013; DE CASTRO
et al., 2005).

2.4.2 Métodos Fisico-quimicos

Métodos fisico-quimicos auxiliam na quebra de emulsdes formadas por
particulas dispersas de gorduras e solidos de dificil remogao da fase aquosa por
métodos fisicos. Para isso sdo empregadas substancias coagulantes, como
Al(SO,),, FeCl, e FeSO,, que desestabilizam emulsdes, e floculantes (polimeros
organicos) que favorecem a aglomeracdo das particulas (SLAVOV, 2017). E comum
que sejam utilizados flotadores em conjunto com floculantes e coagulantes para

facilitar a separagao dos solidos coagulados (FLYNN, 2009).
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2.4.3 Tratamento biolégico

No tratamento bioldgico, a remogédo da carga orgénica bruta do efluente
acontece pela degradagdo promovida por microrganismos. A temperatura é uma
variavel crucial para seu bom funcionamento, pois dita a velocidade com a qual
acontecem as reagdes microbianas. As principais vantagens do tratamento biolégico
sdo a capacidade de assimilagdo dos componentes organicos biodegradaveis
presentes na alimentacdo, a adaptabilidade a variagbes de carga e composigao do
efluente e o potencial de geragao de subprodutos reaproveitaveis (SLAVOV, 2017).

No tratamento bioldgico, a energia liberada pela oxidagédo da matéria organica
pode ser direcionada para a manutencido metabdlica ou para a sintese celular. A
quantidade de energia liberada e a fracdo destinada a cada um desses fins esta
intimamente ligada ao uso do oxigénio molecular (O,) como aceptor final de elétrons
do metabolismo. Por esse motivo, as tecnologias de tratamento biologico existentes
sdo geralmente divididas entre aerdbias e anaerdbias (WEF, 2008). O balanco de

massa apresentado por cada uma dessas vias é apresentado na Figura 2.

co, Biogas
DQO G (40 a 50%) DQO (70 a 90%)
(100%) (100%)
Reator E:> Efluente Reator Efluente
Aerdbio (5a10%) Anaerdbio (10 a 30%)

Lodo G
(50 a 60%) Lodo
(5 a 15%)

Figura 2: Conversao biolégica de massa em sistemas aerdbios e anaerobios.
Retirado e adaptado de (CHERNICHARO, 2007).

Atualmente, a maioria dos processos utilizados para o tratamento de efluentes

das industrias de laticinios € aerdbia. Nesse tipo de tratamento, a degradagao de
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compostos organicos ocorre pela agao de microrganismos aerobios obrigatorios ou
facultativos. Esse tipo de processo oferece uma remocgao relativamente rapida da
carga organica e de nutrientes (N e P) (BRITZ et al., 2008). Problemas operacionais
recorrentes nessa abordagem incluem a formacédo de espuma, a dificuldade na
separagao solido-liquido e a rapida geragdo e acumulo de lodo (SLAVOV, 2017).
Para que o ambiente seja mantido em condi¢cées aerdbias, também €& necessario
que seja feita a aeragcado e mistura do tanque, que representam custos extras para o
processo (TOMMASO et al. 2011). Tecnologias aerébias comumente utilizadas para
o tratamento de efluentes lacteos s&o sistemas de lodo ativado, filtros biologicos,
lagoas de estabilizagao, entre outros (WEF, 2008).

Nos tratamentos anaerobios, a degradagcéo de matéria organica € realizada
na auséncia de oxigénio por bactérias anaerdbias obrigatérias e facultativas. Os
produtos finais do processo sdo CH, e compostos inorganicos, como CO,, H,S e
NH,. O sucesso do processo depende do equilibrio ecolégico existente entre os
microrganismos presentes em cada nicho e etapa da degradac¢ao (CHERNICHARO,
2007). Apesar da remogdo de carga organica promovida pelos tratamentos
anaerdbios ser comparativamente mais lenta do que nos aerobios, seu custo de
operacgao é reduzido por ndo haver gasto de energia com aeragao (SLAVOV, 2017).
Além disso, o tratamento anaerdbio também apresenta uma producédo de biomassa
muito menor do que a observada para processos aeroébios, visto que até 85% da
matéria organica presente no efluente pode ser convertida em biogas, enquanto o
resto &€ destinado a producdo de biomassa e manutengcdo metabdlica. O metano
presente no biogas oriundo da digestdo anaerdbia tem alto poder calorifico e pode
ser usado como combustivel (TOMMASO, et al., 2011; BRITZ et al., 2008).

Como a producdo de biomassa é mais lenta para processos anaerobios, as
necessidades nutritivas (N e P) também sdo menores (TOMMASO, et al., 2011). Por
outro lado, seu custo de implantagdo € maior, com tempos de partida mais longos
(CHERNICHARO, 2007). Sistemas anaerdbios também apresentam uma maior
sensibilidade a variagbes de carga organica e composigcdo da alimentagcéo, o que
torna necessario um controle mais estrito das condicbes de operacao
(CHERNICHARO, 2007; SLAVOV, 2017). Tecnologias anaerébias comumente

utilizadas para o tratamento de efluentes lacteos sédo lagoas anaerdbias, reatores de
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leito agitado, expandido, fluidificado e de fluxo ascendente (upflow anaerobic sludge
blanket, UASB) (TOMMASO et al., 2011).

A escolha entre tratamentos aerébios ou anaerdbios depende fortemente das
caracteristicas da agua residuaria a ser tratada. Apesar dos métodos aerdbios serem
mais facilmente controlados, processos anaerdbios requerem menor aporte de
energia e produgéo de lodo (BRITZ et al., 2008). E raro, entretanto, que o tratamento
anaerobio por si s6 consiga gerar um efluente dentro dos parametros de DBO ou
DQO permitidos por lei para disposigédo, assim como também nao apresenta grande
capacidade de remocgao de nutrientes (N e P) ou microrganismos patogénicos. Esse
problema geralmente é resolvido pelo pos-tratamento complementar do efluente por
sistemas aerobios (CHERNICHARO, 2007; TOMMASO et al., 2011).

Tanto o efluente aquoso quanto o residuo produtivo gerados pela industria de
sorvetes contém alta carga orgéanica biodegradavel, fazendo com que a aplicagao de
sistemas anaerdobios em seu tratamento seja vantajosa, especialmente pela
possibilidade de geragdo de metano como subproduto (DEMIREL et al., 2013;
SLAVOV, 2017). Desde que o sistema esteja balanceado e o biogas oriundo da
digestdo anaerdbia seja pré-tratado para o fracionamento de seu conteudo de gas
metano, este pode ser usado para queima em caldeiras e para cogeragao de energia
elétrica. Essa solugdo em particular vem atraindo crescente interesse das industrias,
tanto por ser economicamente vantajosa quanto por tornar a produgdo mais
sustentavel e circular (DUBLEIN e STEINHAUSER, 2010). Atualmente, fabricas
europeias de sorvete, leite e queijo ja operam com energia proveniente da digestéao
anaerobia de seus proprios residuos (EBA, 2018). Na Holanda, um sistema inovador
de biodigestao tem permitido que o residuo de sorvete e o efluente aquoso sejam
codigeridos sem necessidade de separagao prévia da fase oleosa, gerando metano
o bastante para suprir parcialmente as necessidades energéticas da fabrica
(BLOCKER, 2014). Uma estratégia similar é aplicada em uma fabrica de sorvetes
localizada na Inglaterra, onde os residuos da produgéo sdo encaminhados a uma
planta de biodigestdo préxima, que retroalimenta a rede publica de gas com o

metano gerado no processo de tratamento (CORNALL, 2016).
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2.5 BIODIGESTAO ANAEROBIA

2.5.1. Microbiologia e bioquimica da biodigestado anaerdbia

A biodigestao anaerdbia € um processo de degradacao da matéria orgénica
realizado por grupos especificos de microrganismos procariéticos em ambientes com
baixa concentragcao de oxigénio (CHERNICHARO, 2007), ocorrendo naturalmente
em pantanos, alagadigos, repositérios de sedimentos e no rumen de bovinos
(AHRING, 2003). A natureza da cadeia metabdlica anaerdbia é tal que a estabilidade
do processo depende do equilibrio ecoldgico existente entre esses grupos (WID e
HORAN, 2018), que sao geralmente divididos em trés: bactérias acidogénicas (ou
hidrolitico-fermentativas), bactérias acetogénicas e arqueias metanogénicas
(CHERNICHARO, 2007). Em conjunto, esses microrganismos sao responsaveis
pelas quatro etapas que constituem a biodigestdo anaerébia: hidrdlise, acidogénese
(ou fermentagdo), acetogénese e metanogénese (CHERNICHARO, 2007;
ANGELIDAKI et al., 2003). Um esquema geral do processo de digestdo anaerébia é
apresentado na Figura 3.

As duas primeiras etapas séo realizadas por bactérias acidogénicas, que
podem ser anaerdbias estritas ou facultativas (DUBLEIN e STEINHAUSER, 2010;
CHERNICHARO, 2007). Na hidrolise, materiais complexos (proteinas, carboidratos e
lipidios) sdo decompostos por enzimas extracelulares (proteases e lipases) em
moléculas simples (aminoacidos, oligossacarideos e acidos graxos/glicerina)
capazes de atravessar a membrana celular (DUBLEIN e STEINHAUSER, 2010). A
complexidade e a identidade do substrato determinam a velocidade com que a
hidrélise acontece, o que pode torna-la a etapa limitante do processo dependendo
da composigéo da alimentagdo (CHERNICHARO, 2007; WID e HORAN, 2018).

Na acidogénese, produtos soluveis da hidrolise sdo oxidados a moléculas
organicas mais simples, formando majoritariamente acidos organicos de baixo peso
molecular (acidos graxos volateis, AGV) como os acidos acético, propidnico e
butirico, e também alcoois, sulfeto de hidrogénio, hidrogénio e didoxido de carbono
(DUBLEIN e STEINHAUSER, 2010; CHERNICHARO, 2007). Como a acidogénese é

a etapa mais rapida da digestéo, é possivel que ocorra a falha do processo caso o
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acumulo de seus produtos leve a uma queda brusca no pH do meio, inibindo dessa

forma o metabolismo dos grupos microbianos subsequentes (WID e HORAN, 2018).

(proteinas, carboidratos, lipidios)

Hidrdlise
(1) (1) 1 (1)
Oligossacarideos Acidos graxos (LCFAs)
Aminoéacidos + +
Monossacarideos Alcoois

Acidogénese

M

[ Acidos volateis (VFAs) J ___________ =

[ Substancias organicas complexas ]

i i el

(acético, propiénico, butirico, etc.)

|
|
|
—— Acetogénese :
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@ M@ : Vias Metabdlicas
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|
Yy
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Figura 3: Esquema geral do processo de digestao anaerdbia com e sem a presenca
de sulfato e nitrato. Retirado e adaptado de CHERNICHARO, 2007.

Durante a acetogénese, acidos orgéanicos provenientes da etapa anterior
continuam a ser oxidados por bactérias acetogénicas, gerando acido acético,
hidrogénio e gas carbdnico (DUBLEIN e STEINHAUSER, 2010). Paralelamente, o
acetato é também sintetizado nessa etapa a partir de moléculas mais simples, como
metanol, hidrogénio, monoxido e didxido de carbono (WID e HORAN, 2018). As

reagdes acetogénicas sao endergbnicas (AG>0) e sdo energeticamente favoraveis
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somente em ambientes com baixas pressdes parciais de hidrogénio (DUBLEIN e
STEINHAUSER, 2010).

A etapa final da digestdo anaerdbia € a formagao de metano e gas carbdnico
por arqueias metanogénicas. Estas pertencem ao dominio Archaea e utilizam um
namero limitado de substratos (AHRING, 2003; CHERNICHARO, 2007). A maior
parte do metano, entretanto, € formado por duas vias, que dividem as arqueias
metanogénicas em dois subgrupos principais (DUBLEIN e STEINHAUSER, 2010).
As arqueias metanogénicas acetoclasticas geram metano e gas carbdnico a partir da
quebra do acido acético (Reagdo 1) e sdo responsaveis por aproximadamente
70-75% da produgéo total de metano. As arqueias metanogénicas hidrogenotroficas
produzem metano pela redugao de gas carbdnico com hidrogénio molecular (Reacéao
2), produzindo entre 20-25% do volume total de metano (CHERNICHARO, 2007).

Reacéo AG® (kd/mol)?
CH,COO +H,0 — CH,+HCO; -31,0 (1)
4H,+HCO; +H — CH,+3H,0 -135,6 (2)

a (STAMS et al., 2003)

A atividade metabdlica das arqueias metanogénicas atende a duas
necessidades primordiais do ecossistema anaerdbio: removem carbono organico do
ambiente ao converté-lo em um gas insoluvel (metano) e mantém a pressao parcial
de hidrogénio baixa o bastante para que a oxidagdo de material organico promovida
pelas bactérias acetogénicas seja termodinamicamente favoravel (CHERNICHARO,
2007). A metanogénese é também considerada a etapa mais sensivel do processo,
j@ que ambos seus subgrupos sao altamente sensiveis a flutuagbes de pH,
temperatura e de carga orgéanica, assim como a uma variedade de compostos
inibidores (ANGELIDAKI et al., 2003; WID e HORAN, 2018). Sua alta sensibilidade,
associada a baixa taxa de crescimento das arqueias metanogénicas e ao fato de que

estas se apresentam como ultimo elo na cadeia metabdlica da digestdo anaerdbia
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faz com que a metanogénese normalmente seja a etapa limitante do processo (WID
e HORAN, 2018).

2.5.2 Composicao do biogas e eficiéncia da biodigestao anaerébia

A composigao do biogas na saida do processo depende da alimentagéo e das
condigdes ambientais dentro do reator (CHERNICHARO, 2007) e muda rapidamente
durante momentos como de start-up do processo, adaptagcdo da biomassa, ou
desestabilizagdo metabdlica causada por choques de carga ou inibicao (WID e
HORAN, 2018). Em processos estaveis, entretanto, a composigdo tende a ser
mantida, geralmente apresentando entre 70-80% de metano e 20-30% de gas
carbonico (CHERNICHARO, 2007). Outros componentes, como H,S, NH, e N,
também podem estar presentes, dependendo da composicdo da agua residuaria
com a qual o processo € alimentado (DUBLEIN e STEINHAUSER, 2010).

A composigao do biogas produzido a partir de um determinado efluente pode
ser estimada conhecendo-se sua composicdo a partir da Reagcdo de Buswell
(Reacdo 3) (BUSWELL, 1930 apud CHERNICHARO, 2007):

C.H,ON, +(a — 5 -5 -¥H,0 - CH, +(4 - £ -£-3)CO, +(d) NH, (3)

onde C,H,O.N, representa uma férmula geral dos componentes organicos a serem
degradados.

Determinar a capacidade real de producdo de metano de um processo de
digestdo anaerdbia, entretanto, depende essencialmente da concentragdo de
DQO/DBO do efluente, assim como de sua disponibilidade e estado fisico de
agregacao (DUBLEIN e STEINHAUSER, 2010). Desse modo, a DQO ¢ classificada
como biodegradavel ou recalcitrante (i.e. ndo-biodegradavel), soluvel ou insoluvel,
particulada ou coloidal dependendo de seu estado fisico e composicéo
(CHERNICHARO, 2007). Para aguas residuarias provenientes da produgdo de
sorvetes em particular, a fracao de DQO biodegradavel é particularmente proxima da
DQO total (TOMMASO, et al., 2011), sendo degradada rapidamente em raz&o dos
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ingredientes utilizados na producéo (BRITZ et al., 2011; SLAVOV, 2017). Uma parte
significativa do total, contudo, esta presente na fracéo lipidica do efluente, o que
dificulta significativamente sua digestdo anaerobia direta (DEMIREL et al., 2013).

A produgdo de metano, levando em conta a eficiéncia de sua conversao a
partir da DQO removida no sistema nas condigdes de operagao pode ser estimada

por meio da equacgao 1:

_ __RT___. )
VCH4 = Gamn 7 P20, M, (1)

na qual:

Ve = Volume de CH, produzido (L).

DQO, = Carga de DQO removida do reator (g).

n. = DQO direcionada para a biometanacéo (DQO,,,)/ DQO.,
T = Temperatura do processo (K).

P = Pressao do processo (atm).

R = Constante dos gases (= 0,08026 (atm-L)/(mol-K))

A eficiéncia da producao real de metano, entretanto, é avaliada pela producéo
especifica de metano (PEM) (equacdo 2), assim como pela eficiéncia da

biometanacéo ( £, ) (equacéo 3):

_ Ve (2)
PEM = 555

vV
E,, =100 —=

VCH4 (3)

onde:

VCH = Volume real de CH, produzido (L).

DQO, = DQO removida pela digestdo anaerobia (g)
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O potencial de remogao de carga organica e producdo de biogas depende
intimamente da configuragdo dos sistemas de tratamento anaerdbios, que séo
classificados de modo abrangente entre sistemas convencionais e de alta taxa
(CHERNICHARO, 2007; TOMMASO, et al., 2011). Sistemas convencionais, como
digestores anaerodbios, tanques sépticos e lagoas anaerdbias, necessitam de
grandes volumes e tempos de detengdo para alcangar niveis modestos de remogao
(CHERNICHARO, 2007). Sistemas de alta taxa sdo capazes de alcangar niveis mais
elevados, com tempo de detencado hidraulica e carga volumétrica menores por
apresentarem mecanismos de retengao fisica de biomassa, ja que seu crescimento
é lento em ambientes anaerdbios (CHERNICHARO, 2007). Por produzirem efluentes
de alta carga, as industrias de sorvetes e laticinios dao preferéncia ao uso de
sistemas de alta taxa para o tratamento anaerdbio, como os reatores UASB,
expandido e fluidificado, filtros anaerodbios, reatores de membrana e em duas etapas
(BRITZ et al., 2011; SLAVOV, 2017).

2.5.3 Fatores de influéncia na biodigestao anaerébia

2.5.3.1 Macro e micronutrientes

Para que o tratamento bioldgico tenha sucesso, nutrientes inorganicos necessarios
para o crescimento dos microrganismos devem ser supridos em proporgoes
adequadas, que sao estabelecidas com base na composicdo quimica média das
células (DUBLEIN e STEINHAUSER, 2010; CHERNICHARO, 2007). Essas
quantidades servem de base para dividi-los entre aqueles que devem ser fornecidos
em grandes e pequenas quantidades, sendo respectivamente denominados macro e
micronutrientes (CHERNICHARO, 2007). Caso o proprio efluente ndo os fornega em
quantidades adequadas, eles podem ser supridos em formas que possam ser
assimiladas pelos microrganismos, como por exemplo pela adicdo de sais
inorganicos.

Os macronutrientes sao constituidos por nitrogénio, fésforo e enxofre e

recomenda-se que estejam presentes na propor¢gdo DQO:N:P:S = 350:5:1:1 (m/m)
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para o tratamento de efluentes com alta taxa de crescimento microbiético, como, por
exemplo, aqueles ricos em carboidratos e agucares (LETTINGA et al., 1996 apud
CHERNICHARO, 2007). Os micronutrientes representam aproximadamente 4% do
peso seco das células e sao constituidos por uma grande variedade de elementos e
substancias auxiliares necessarias para o processo de digestao, sendo os principais
ferro, cobalto, niquel, molibdénio, selénio, riboflavina e vitamina B12
(CHERNICHARO, 2007).

2.5.3.2 Temperatura

A temperatura do sistema influi em uma série de fatores de importancia, como
na taxa metabdlica dos microrganismos, no equilibrio quimico, na viscosidade, na
tensao superficial e na difusividade das substancias presentes no meio, fazendo com
que seu controle e estabilizagao sejam fundamentais para o bom funcionamento do
processo (ANGELIDAKI et al., 2003; CHERNICHARO, 2007).

Trés faixas de temperatura sao associadas aos processos de crescimento
microbiotico: psicrofila (4-15°C), mesofilica (20-40°C) e termofilica (45-70°C)
(BATSTONE et al., 2002 apud CHERNICHARO, 2007). Para cada uma delas, a taxa
de crescimento tende a aumentar com a temperatura até um valor maximo, além do
qual cai abruptamente (ANGELIDAKI et al., 2003). Apesar de ser observada boa
producdo de metano para ambas as faixas mesofilica e termofilica, por questdes de
operabilidade, controle e estabilidade, a maioria dos reatores é desenhado para
operacgao na faixa mesofilica (DUBLEIN e STEINHAUSER, 2010; CHERNICHARO,
2007).

2.5.3.3 pH

O processo de digestdo anaerdbia é limitado a um intervalo relativamente
restrito de pH, entre 6,0 e 8,0 (CHERNICHARO, 2007), fora do qual pode se tornar
instavel (ANGELIDAKI et al., 2003, DUBLEIN e STEINHAUSER, 2010). Cada grupo

microbiano envolvido no processo, entretanto, apresenta um intervalo préprio e
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adequado para atividade e crescimento (CHERNICHARO, 2007). Enquanto o pH
otimo para bactérias acetogénicas e arqueias metanogénicas € préximo de 7, para
bactérias acidogénicas esse encontra-se proximo de 6 (ANGELIDAKI et al. 2003).

Instabilidades no processo geralmente causam o acumulo de AGV, com
consequente decréscimo no pH, que pode levar a falha do processo por inibigdo das
arqueias metanogénicas (DUBLEIN e STEINHAUSER, 2010; ANGELIDAKI et al.,
2003). Apesar de uma variedade de fatores afetarem o pH do ambiente de digestao
anaerobia, o sistema de tamponamento de gas carbdnico/bicarbonato (alcalinidade)
e a concentracdo de AGVs sido os mais influentes nas condicbes adequadas de
operagdo do processo (DUBLEIN e STEINHAUSER, 2010; ANGELIDAKI et al.,
2003). A alcalinidade (concentracao total de carbonato/bicarbonato) normalmente
contribui para a producao de metano e eventuais episédios de acidificacdo do reator
podem ser sanados pela adigdo de produtos quimicos como
carbonatos/bicarbonatos de sédio ou cal viva/extinta (DUBLEIN e STEINHAUSER,
2010; CHERNICHARO, 2007).

2.5.3.4 Inibidores e toxicos

Uma variedade de compostos pode reduzir temporaria ou permanentemente a
producao de metano dependendo de sua concentragdo no ambiente (ANGELIDAKI
et al, 2003). O decréscimo pode ocorrer por conta de relagbes ecologicas
competitivas por substrato entre os microrganismos, assim como pelo efeito toxico
de determinados compostos e/ou intermediarios metabdlicos sobre o consércio
metanogénico (STAM et al., 2003; ANDALIB et al., 2011).

Perdas causadas por competicdo acontecem quando a matéria organica &
degradada paralelamente por grupos de microrganismos que utilizam aceptores de
elétrons alternativos (como SO,*, NO,, Fe*, Mn*, etc) que também estejam
presentes no efluente (DUBLEIN e STEINHAUSER, 2010; STAM et al., 2003). Como
o metabolismo das arqueias metanogénicas € energeticamente menos eficiente que
o de grupos que utilizam outras vias oxidativas (DUBLEIN e STEINHAUSER, 2010,

ANDALIB et al., 2011), sua taxa de crescimento € também menor e elas tendem a
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sofrer supressdo competitiva em ambientes com alto potencial de oxidagcao-reducao
(ANDALIB et al., 2011; STAM et al., 2003). A inibicdo competitiva, entretanto, é
geralmente reversivel e cessa quando a concentracdo do aceptor de elétrons
alternativo em questéao é reduzida (DUBLEIN e STEINHAUSER, 2010).

A inibicdo por toxicidade pode ser causada por substancias introduzidas
diretamente na alimentacdo do reator, como também por intermediarios metabdlicos
nocivos produzidos durante a digestdao (DUBLEIN e STEINHAUSER, 2010). As
arqueias metanogénicas sado consideradas as mais sensiveis dentre os grupos
presentes no consorcio metanogénico (ANGELIDAKI et al., 2003). A toxicidade pode
ser reversivel ou permanente, maléfica ou benéfica, dependendo da concentracéo
da substancia e da capacidade adaptativa dos microrganismos a mesma (DUBLEIN
e STEINHAUSER, 2010; ANGELIDAKI et al., 2003; CHERNICHARO, 2007).

O inibidor mais comum em processos anaerdbios € a amoénia, que é formada
em grandes quantidades no tratamento de efluentes ricos em proteina (ANGELIDAKI
et al., 2003; CHERNICHARO, 2007 ), como também por meio de redugao
dissimilatoria em efluentes contendo nitrato (ANDALIB et al., 2011; STAM et al.,
2003). A aménia (NH;) se mostra benéfica a produgédo de metano em pequenas
concentragdes, porém toxica em doses mais altas, especialmente na forma
indissociada (NH, ) encontrada em pH alcalino (ANGELIDAKI et al., 2003; STAM
et al., 2003, CHERNICHARO, 2007).

A presenca do sulfeto de hidrogénio (H,S), gerado pela redugdo metabdlica
de sulfato e que emerge naturalmente do tratamento de efluentes com alto teor
proteico (DUBLEIN e STEINHAUSER, 2010; CHERNICHARO, 2007), exibe
comportamento inibitério similar ao da aménia, porém apresenta maior toxicidade em
pH acido, no qual predomina sua forma indissociada (H,S.,,) e mais nociva
(DUBLEIN e STEINHAUSER, 2010).

Metais alcalinos e alcalino-terrosos, como sodio, potassio, calcio e magnésio
apresentam toxicidade branda e reversivel e unicamente associada a seus cations
em concentragbes acima de 0,32 M (KUGELMAN e MCCARTY, 1965 apud
CHERNICHARO, 2007). Elementos e anions como cromo, cromatos, niquel, zinco,
cobre, arsénio e cianetos, entre outros, sdo classificados como altamente tdxicos

quando presentes em formas soluveis (CHERNICHARO, 2007). Seu efeito nocivo,
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entretanto, € abrandado ao reagirem com sulfeto por formarem com ele sais
insoluveis in6cuos (CHERNICHARO, 2007; DUBLEIN e STEINHAUSER, 2010).

2.5.3.5 Acidos graxos de cadeia longa (AGCL)

A presenca de acidos graxos de cadeia longa (AGCLs) no efluente apresenta
efeito toxico sobre o consércio metanogénico (ANGELIDAKI et al., 2003; CHEN et
al., 2008). Esses compostos podem ser introduzidos diretamente ou liberados pela
hidrolise de lipidios no sistema e sao degradados por bactérias acidogénicas e
acetogénicas por meio de f-oxidagéo, gerando acetato e hidrogénio (ALVES et al.,
2009). A inibicdo causada por AGCLs é proporcional a sua concentragcdo no meio
(RINZEMA et al., 1994) e pode ter efeito bactericida em populagdes de bactérias
acetogénicas e arqueias metanogénicas, caso estejam presentes em quantidade
elevada (RINZEMA et al. 1994; HANAKI et al., 1981). Perle e seus colaboradores
(1995) constataram que, em concentragcdes de até 500 mg/L de gordura lactea, a
eficiéncia de conversao metanogénica foi reduzida em 75%, enquanto Angeldaki e
Ahring (1992) concluiram que concentragbes acima de 1000 mg/L de oleato ou
estearato na alimentagao inibem completamente a metanogénese.

Sua toxicidade € causada pela adsor¢cdo dos AGCLs nas membranas e
paredes celulares das arqueas metanogénicas, o que cria uma barreira fisica ao
transporte e difusdo de substratos e produtos adequados ao processo seu
metabolismo (PEREIRA et al, 2005). Quanto maior a area superficial e a
granulometria do lodo, mais extensa a adsorgado e maior a inibicao (HWU et al., 1996
apud CHEN et al., 2008), podendo ocorrer sua flotagdo e consequente perda de
massa biolégica (ALVES et al., 2009; RINZEMA et al., 1989 apud CHEN et al.,
2008). A inibicao, entretanto, é reversivel (PEREIRA et al., 2005) e a mineralizagéo
de AGCLs pode ser realizada desde que seja aplicada uma estratégia de
alimentagcdo que permita a adaptagdo progressiva da biomassa, evitando assim
choques de carga nocivos (CHEN et al., 2008; ALVES et al., 2009).

De toda forma, o alto teor de gordura do residuo de sorvete (entre 7 e 15%

m/m) torna seu tratamento anaerdébio direto desvantajoso, como foi demonstrado por
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Demirel e colaboradores (DEMIREL et al., 2013). Eles realizaram a codigestao
anaerobia do residuo de sorvete (RS) diluido com o efluente aquoso (EA) de uma
industria de sorvetes na Turquia em diferentes propor¢des por 25 dias. Os

resultados principais sao apresentados na Tabela 3.

Condicdes iniciais Resultados
DQO
Substrato Proporgao V<t3|l:rr|1e . % DQO Vbl.ogés Ven, [%
ota . v
RS:EA removida bioghs
Residuo
1:0 900 136694 9,7% 5734 6,6% 0,032
(RS)
1:3 900 47436 21,2% 5334 2,7% 0,016
Mistura 1:6 900 38202 37.0% 4505 141% 0,050
(RS:EA) ' = P ’
1:9 900 32662 47, 7% 4802 38,3% 0,131
Efluente
(EA) 0:1 850 10501 20,5% 1343 46,0% 0,338

Tabela 3: Codigestdo anaerébia de residuo de sorvete diluido com efluente aquoso.
Retirado e adaptado de (DEMIREL et al., 2013).

Os resultados indicam que a digestdo do residuo de sorvete puro exibe
percentual e volume de metano produzido por DQO removida muito baixos, mas que
aumentam com a diluicdo e atingem seu valor maximo para o efluente puro. Por
outro lado, o residuo tem um conteudo energético (DQO,,.) 13 vezes maior do que
o do efluente, o que o torna um substrato com alto potencial para producédo de
metano caso se consiga elevar a eficiéncia de conversdo. Demirel e colaboradores
concluiram que os principais fatores inibitérios e prejudiciais para a conversao do
residuo foram as altas concentragbes de SO,* (um aceptor de elétrons néo
especifico) e de gordura (DEMIREL et al.,, 2013). Dessa forma, uma metodologia
eficaz para a separacdo da fase oleosa do residuo poderia reduzir a inibicdo na

producao de metano, elevando a eficiéncia de conversao.
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2.6 SEPARACAO DE EMULSOES

A formulagcdo de uma estratégia eficiente para a desestabilizagcdo de um
sistema coloidal com caracteristicas especificas como as do residuo de sorvete
passa pela compreensdo das forcas intermoleculares e principais interacbes
interparticula que regem a estabilidade de emulsdes.

Emulsbées sdo um tipo de coldide em que um fluido se encontra disperso na
forma de goticulas discretas em um outro, no qual é imiscivel (FRIBERG et al.,
2004). O conjunto das goticulas do fluido disperso é chamado de fase dispersa (ou
descontinua) e apresenta uma camada interfacial com o liquido no qual esta imerso,
chamado de fase continua (GHOSH e ROUSSEAU, 2010). Existem trés tipos de
emulsodes, definidas de acordo com as caracteristicas das fases dispersa e continua.
Um sistema constituido de goticulas de 6leo dispersas em uma fase aquosa é
classificado como uma emulsdo Oleo/agua (O/A) (que inclui o sorvete
descongelado), enquanto goticulas de agua dispersas em uma fase oleosa
caracterizam uma emulsdo agua/dleo (A/O) (DALGLEISH, 2004). O terceiro tipo,
emulsdes agua/dleo/agua (A/O/A), sdo emulsdes do tipo O/A em que as goticulas de
oleo contém um volume interno de fase aquosa (FRIBERG et al., 2004). Na maioria
das emulsdes alimenticias, as particulas geralmente apresentam diametro entre 0,1
e 100 um (DICKINSON e STANSBY, 1982) e sua concentragado € definida pela
fracdo volumétrica da fase dispersa (¢ ) (MCCLEMENTES, 2005).

O contato entre as fases continua e dispersa é energeticamente desfavoravel,
0 que torna as emulsdes sistemas termodinamicamente instaveis (ISRAELACHVILI,
2011; MCCLEMENTES, 2005). Pode-se formar emulsdes cineticamente estaveis
(i.e. metaestaveis) pela adicao de substancias conhecidas como estabilizantes, que
sao divididas entre emulsificantes e espessantes de acordo com seu modo de agao
(GHOSH e ROUSSEAU, 2010). Os emulsificantes promovem a estabilidade cinética
da emulsao de duas formas: reduzindo a tenséo superficial oriunda do contato entre
as fases e/ou formando uma camada interfacial coesiva que previne o contato e a

agregacao entre as particulas dispersas (FRIBERG et al., 2004). A tenséao superficial
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(vy) € uma propriedade fundamental para o entendimento do comportamento de

emulsées (MCCLEMENTS, 2005), sendo definida pela equagéo 4 a seguir:

2R

(4)

onde AG é a energia livre de Gibbs necessaria para aumentar a area de contato

’Y:

entre os dois fluidos imisciveis em um fator de A4. Em ultima analise, a tensdo
superficial € uma medida da magnitude do desbalangco entre as interagdes
intermoleculares ao longo da camada interfacial (ISRAELACHVILI, 2011). Na
industria de alimentos, s&o comumente utilizados como emulsificantes moléculas
anfifilicas surfactantes de baixo peso molecular e proteinas (GHOSH e ROUSSEAU,
2010). Os espessantes promovem a estabilidade cinética da emulsdo ao
aumentarem sua viscosidade, reduzindo dessa forma a mobilidade das goticulas
dispersas (MCCLEMENTS, 2005).

Uma série de mecanismos fisico-quimicos podem ser responsaveis pela
quebra de uma emulsao e a importancia relativa de cada um para o processo de
separacao depende das caracteristicas do sistema em questdo. Para a emulsao
presente no sorvete descongelado, os principais séo flotagdo/sedimentagao,

coagulagao/floculacao e coalescéncia (CLARKE, 2004).

2.6.1 Flotacao e sedimentacao

Flotacdo e sedimentagédo sdo formas de separagéo gravitacional e tém como
base a diferenca de densidade entre as fases (ISRAELACHVILI, 2011). Na flotagao
a fase dispersa apresenta densidade menor do que a continua e acumula no topo do
sistema ao longo do tempo. Na sedimentacédo, a fase dispersa apresenta densidade
maior do que a fase continua e acumula no fundo do sistema com o passar do
tempo. A velocidade de flotagdo e/ou sedimentagcdo em uma emulsdo altamente

diluida (v, ) POde ser estimada pela lei de Stokes (equagéo 5):

— g(pd_pc)dz 5
VStokes B 181 ( )

na qual g € a aceleragdo da gravidade, p, e p_sao, respectivamente as densidades

das fases dispersa e continua, d é o didmetro médio das goticulas e n € a
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viscosidade da fase continua. A lei de Stokes é derivada de um sistema infinitamente
diluido para uma goticula unica (GHOSH e ROUSSEAU, 2010) e deve ser corrigida
para incluir o efeito friccional causado pelo deslocamento simultdneo da fase
continua, assim como pelo aumento de viscosidade causado pela presenca de
outras goticulas (HUNTER, 2001). Ela também desconsidera o movimento
browniano, que se opde a separagéo gravitacional e tende a distribuir as particulas
aleatoriamente ao longo do sistema, de modo a maximizar sua entropia
configuracional (GHOSH e ROUSSEAU, 2010). Quanto menor o didametro médio das
particulas dispersas, mais intensa a oposi¢cado do movimento browniano a separagao
gravitacional, podendo ter papel significativo na separagao para diametros abaixo de
1 um (MCCLEMENTES, 2005). Para o sorvete homogeneizado, no qual as
particulas apresentam diametros entre 1 e 10 um (CLARKE, 2004), ndo é
observada separagao gravitacional esponténea, indicando que o0 movimento

browniano apresenta efeito significativo sobre a estabilidade do sistema.

2.6.2 Coagulagao e floculagao

Coagulacdo e floculagdo sdao mecanismos de agregacao das particulas da
fase dispersa (HUNTER, 2001). A estabilidade cinética € governada pelas interacées
entre as particulas. O balango energético da aproximagado de duas particulas é
descrito pelo potencial interparticula, que pode ser positivo ou negativo dependendo
das propriedades e da distancia entre as goticulas, assim como da fase continua
(GHOSH e ROUSSEAU, 2010). Um potencial positivo resulta em repulsao, enquanto
um potencial negativo promove a aproximagao (HUNTER, 2001).

A forca resultante entre as goticulas é produto das interagcbes entre as
moléculas presentes nas fases continua, dispersa e na camada interfacial
(HUNTER, 2001). As interagdes intermoleculares prevalentes em emulsdes
estabilizadas por proteinas sdo as de van der Waals, eletrostatica, estérica,
hidrofébica e de deplegdo (MCCLEMENTS, 2004). Outras interagdes, como as de

solvatacao, estruturais, de hidratagcdo e de nao-equilibrio também influenciam no
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potencial interparticula, porém, em menor extensdo nesse tipo de sistema
(ISRAELACHVILI, 2011).

Interagdes por forgas de van der Waals s&o sempre atrativas e ocorrem entre
todas as moléculas do sistema (MCCLEMENTS, 2005). Essas forgcas tém origem no
momento de dipolo finito gerado em uma molécula como resultado do
reposicionamento instantadneo dos elétrons com respeito a posigcao de seus protons.
Esse momento de dipolo, por sua vez, polariza outras moléculas proximas,
resultando em uma forga instantanea atrativa entre as mesmas (ISRAELACHVILI,
2011).

As interagbes eletrostaticas entre as goticulas em emuls&o séo repulsivas e
decorrem da carga elétrica liquida presente em sua camada interfacial. A formacéao
da camada interfacial surfactante ocorre simultaneamente a formacdo da emulsao,
onde um ou mais processos fisicos sdo responsaveis pela dispersao entre as fases
(homogeneizacao) (MCCLEMENTS, 2005). A adsor¢cao das moléculas surfactantes
acontece imediatamente apds formacgao das goticulas, € competitiva e relativamente
reversivel, dependendo das condicbes do sistema e das substancias presentes
(GOFF, 1994). O mddulo e o sinal da carga superficial dependem da magnitude da
polarizacdo das moléculas surfactantes adsorvidas, da forga ibnica do meio, da
temperatura e do pH (GHOSH e ROUSSEAU, 2010). Como todas as goticulas sao
estabilizadas pelo mesmo conjunto de moléculas surfactantes, suas superficies
apresentam cargas superficiais de mesmo sinal que atraem contra ions livres
presentes no meio (MCCLEMENTS, 2005). Essas interagcbes eletrostaticas déao
origem a um arranjo estrutural caracteristico denominado por dupla camada elétrica

difusa (HUNTER, 2001).



46

A
w(h)
Membrana Barreira
interfacial enaraética
@ @ @ w( hrmn—)
© e S}
©
@ e Meio
@ circundante
© > )
0 e
@ Minimo
@ e 6 secundario
Wi h’u'm )
@ @ Minimo -
primario
Camada de wh. )
contra-ions Lmin
a) b)

Figura 4: a) Esquema da dupla camada elétrica difusa. b) Perfil da energia total de
aproximacao de duas goticulas (adaptado de MCCLEMENTES, 2005).

Quando duas goticulas se aproximam, suas nuvens de contra ions se sobrepdéem e
se repelem mutuamente, dificultando seu contato (Figura 4a) (MCCLEMENTS,
2005). O alcance das interacdes eletrostaticas € determinado pelo comprimento de

Debye (x '), segundo a equagéo 6:

ol = \/i (6)
e*X(ny;z;)

em que g, e g,s80 as constantes dielétricas do vacuo e relativa do meio, £ € a

constante de Boltzmann, T' € a temperatura, ¢ € a carga do elétron e n) e z; sdo a
concentracao e a valéncia do eletrélito i na solugao, respectivamente.

As interacdes hidrofébicas se manifestam por uma intensa forca atrativa entre
grupos nao polares separados por agua. As interagdes hidrofébicas, na verdade, tém
como origem a capacidade da agua em formar fortes liga¢cdes de hidrogénio com
suas moléculas vizinhas, enquanto moléculas nao polares interagem apenas por
forcas de van der Waals relativamente fracas (ISRAELACHVILI, 2011). Quando a
molécula ndo-polar € inserida no meio, as moléculas de agua na sua vizinhanga se
rearranjam de modo a minimizar o contato com ela. A discrepancia na magnitude

entre os dois tipos de interagcdo faz com que a introdugcéo de moléculas nao-polares
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em meio aquoso leve a um aumento tanto entropico quanto entalpico da energia do
sistema. O esforgco do sistema para reduzir essas interagdes termodinamicamente
desfavoraveis apresenta-se como uma aparente forca de atragao entre as moléculas
nao-polares, sendo majoritariamente responsaveis pela imiscibilidade de agua e
6leos (MCCLEMENTS, 2005).

A interagdo por deplegdo € observada em emulsées O/A onde se encontre
biopolimeros dissolvidos na fase aquosa, como no caso do residuo de sorvete. A
exclusdo dos biopolimeros dissolvidos da vizinhanga das goticulas causa uma
diferenca local na pressao osmoética do meio (MCCLEMENTS, 2004). Essa diferenga
manifesta-se como uma forga atrativa fraca que aumenta com a concentracdo dos
biopolimeros em solugdo (ISRAELACHVILI, 2011), até o ponto em que se torna
intensa o bastante para sobrepor a repulsao eletrostatica entre as goticulas, gerando
o fendmeno conhecido como floculagcdo por deplecdo (WALSTRA, 2003). A
concentracdo minima necessaria para causar esse tipo de floculacdo é chamada de
concentracdo de floculagao critica (CFC) e tende a ser menor quanto maior o
tamanho e a fracdo volumétrica das goticulas (ISRAELACHVILI, 2011;
MCCLEMENTS, 2004). A velocidade da floculagao aumenta quando a concentragao
de biopolimeros aumenta, porém chega a um limite apds o qual decai por conta do
aumento concomitante da viscosidade da solugdo (MCCLEMENTS, 2004).

A energia total de interacdo entre as duas goticulas (w(%)), de acordo com a
teoria DLVO (acrénimo de seus criadores Derjaguin, Landau, Verwey e Overweek) é
a soma das energias oriundas de todas as interagdes atrativas e repulsivas
presentes no meio (HUNTER, 2001). Seu perfil, de acordo com a distancia entre as
particulas, € apresentado na Figura 4b. Quando duas goticulas se aproximam a
partir de uma grande distancia (41— ), sua interagdo muatua é virtualmente nula. A
medida que ficam mais proximas, a intensidade das interagdes cresce, sendo
inicialmente dominadas pelas forgas atrativas de van der Waals. Forma-se entdo um
pogo energético raso denominado minimo secundario (w(h,,;,)), 0 qual tende a
manter as goticulas fracamente agregadas (floculagéo) desde que seu médulo seja
comparativamente maior do que a energia térmica (w(h,,,;,) > kT ). Em distancias

ligeiramente menores, a repulsdo eletrostatica domina e existe uma barreira
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energética (w(hna) ) que deve ser atravessada para que as goticulas se aproximem
mais. Em separagdes ainda menores, as forgas atrativas de van der Waals voltam a
prevalecer e se forma um pogo energético relativamente fundo denominado minimo
primario (w(h,,,;,)), no qual as goticulas se mantém irreversivelmente agregadas
(coagulacdo) (GHOSH e ROUSSEAU, 2010). Se a barreira energética for
suficientemente grande comparada a energia térmica (|w(hmax) > 20kT ), 0 minimo
primario € dificilmente atingido, de modo que as goticulas se mantém no minimo
secundario e o processo de agregacao torna-se fraco e reversivel. Caso as goticulas
cheguem proximo o bastante para que suas membranas interfaciais se
sobreponham, uma forga estérica repulsiva extremamente forte domina todas as
outras, impedindo seu contato (MCCLEMENTS, 2005). Quando a carga superficial &
baixa ou a concentracao de eletrélitos na solugao ¢é alta (blindagem eletrostatica), a
barreira energética torna-se pequena em comparagdo com a energia térmica e as
goticulas tendem a cair no minimo primario.

Caso a concentracgao total de eletrélitos no meio atinja a concentragao critica
de coagulagado (CCC), a barreira energética torna-se negativa e as goticulas tendem
a coagular rapidamente (GHOSH e ROUSSEAU, 2010). O modelo DLVO,
entretanto, ndo leva em conta interagdes estéricas, assim como hidrofébicas e de
deplecao, motivo pelo qual ndo representa com veracidade o comportamento de
sistemas coloidais complexos (GHOSH e ROUSSEAU, 2010) como o do sorvete
(GOFF e HARTEL, 2013).

A floculacao e a coagulagdo somente acontecem se o tempo médio entre as
colisdes das goticulas for maior do que o tempo necessario para a fragmentagao dos
pares agregados formados desse modo (MCCLEMENTES, 2005). As colisdes
podem ocorrer tanto por processos pericinéticos (movimento browniano, difuséo)
quanto por ortocinéticos (agitacao, cisalhamento). A velocidade rapida de

i
i

coagulagao pericinética ( V’r’;; ” ), apresentada na equacgao 7, pode ser obtida a partir

da teoria de coagulacao rapida de Smoluchowski (HUNTER, 2001):

peri  _ 2
Vrépi 1, = 8nDrng (7)

onde r e n, sao, respectivamente, o raio meédio e a concentragédo das particulas e

D é o coeficiente de difusdo, calculado na equagéao 8 a seguir:
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k, T
D= 6mnr (8)

expressao na qual k, € a constante de Boltzmann, T é a temperatura e n € a

viscosidade da fase continua. Sob a aplicagdo de cisalhamento (processo
ortocinético), a velocidade de coagulagdo € aumentada de acordo com a seguinte
relacéo (equagao 9):

Vs _ dX(V V) (9)
Vperi Zka

rapida

onde d é o diametro médio das goticulas e VJ é o gradiente de velocidade na

emulsao causado pela aplicacao de forgas de cisalhamento.

2.6.3 Coalescéncia

A coalescéncia € definida como a fusdo de duas ou mais goticulas agregadas
em uma goticula de volume maior (GHOSH e ROUSSEAU, 2010). E o mecanismo
principal pelo qual emulsbes deslocam-se para estados termodinamicos de menor
energia por envolver a redugdo da area de contato entre as fases imisciveis
(MCCLEMENTS, 2005).

A coalescéncia geralmente acontece em uma sequéncia definida de etapas
(VAN AKEN, 2004). A medida que as goticulas se aproximam, interacdes repulsivas
comegam a deformar e aplainar suas superficies, formando entre as duas um filme
fino de fase continua (WALSTRA, 2005). Segue-se entdo o rompimento desse filme
fino, que pode acontecer de duas formas (VAN AKEN, 2004). Na primeira, ocorre a
formacido espontdnea de um buraco na camada de surfactantes adsorvidos como
resultado do choque entre as particulas, que serve, entdo, de ponte para a
passagem da fase dispersa de uma goticula para outra (GHOSH e ROUSSEAU,
2010). No segundo mecanismo, a ponte forma-se pela colisdo entre trechos da
superficie em que se encontre uma vacancia de moléculas surfactantes adsorvidas
(GHOSH e ROUSSEAU, 2010). A transferéncia de matéria acontece
necessariamente da goticula menor para a goticula maior por conta da diferenca de
pressao existente entre as particulas dispersas e a fase continua, resultando em

uma diferenca de press&o interna denominada presséo de Laplace (AP, ). Esta é
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inversamente proporcional ao raio () das particulas dispersas por ser definida pela

equacao 10:
APL = ; (10)

na qual y é atenséao superficial.

Esse mecanismo depende fortemente da composicdo e das caracteristicas
das moléculas surfactantes presentes na interface (MCCLEMENTES, 2005).
Emulsdes estabilizadas por membranas interfaciais espessas, como as formadas por
proteinas e polissacarideos, sao relativamente resistentes ao choque em condi¢cbes
quiescentes (VAN AKEN, 2004). Proteinas, como as do leite, sdo especialmente
eficientes em impedir a coalescéncia por reduzirem a tensao superficial por meio de
fortes interacdes eletrostaticas e estéricas repulsivas entre as goticulas (CLAESSON
et al., 2004). Todavia, a aplicagdo de estresses mecanicos como cisalhamento,
elongamento ou turbuléncia podem danificar e/ou romper essas membranas,
expondo a superficie do 6leo e facilitando a coalescéncia, como no caso da

coalescéncia parcial do sorvete (GOFF, 1997).

2.6.5 Estratégias de separagao

As estratégias comumente utilizadas para a quebra de emulsées O/A s&o
baseadas em alteragdes da composicdo e/ou de propriedades do sistema que
aumentem a velocidade e a eficiéncia dos processos de separacao.

Emulsbes estabilizadas por proteinas sao particularmente sensiveis a
mudang¢as no pH e aumentos da forga ibnica (GHOSH e ROUSSEAU, 2010). Elas
tendem a flocular em valores de pH proximos ao ponto isoelétrico das proteinas
adsorvidas e quando a forga ibnica excede um limite em particular porque a repulsao
eletrostatica entre as goticulas torna-se fraca demais para sobrepujar as forgas
atrativas (i.e. van der Waals, hidrofébicas e de deplegdo) (GHOSH e ROUSSEAU,
2010; MCCLEMENTS, 2004). Contra ions multivalentes sao particularmente
eficientes em promover a instabilidade da emulsdo por serem mais efetivos para
blindar eletrostaticamente o comprimento de Debye (equacdo 6) e por se

adsorverem a superficie, reduzindo sua carga liquida (WALSTRA, 2003;
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MCCLEMENTS, 2004).

Aumentos de temperatura sido responsaveis pela desestabilizacdo de
emulsdes de trés formas distintas. O aquecimento aumenta o movimento
termicamente induzido das goticulas em emulsao, elevando dessa forma o numero e
a eficiéncia dos choques espontdneos em atravessar a barreira energética de
agregacao e romper a camada de moléculas adsorvidas na camada interfacial
(equagdes 6 e 7) (WALSTRA, 2003; ISRAELACHVILI, 2011; MCCLEMENTS, 2005).
Como a viscosidade é inversamente proporcional a temperatura, o aquecimento
acelera os processos de flotagdo e sedimentagdo de acordo com a equacéao 4. A
elevacdo da temperatura pode também levar a desnaturacdo das proteinas
presentes na camada interfacial, interferindo em sua capacidade de reduzir a tensao
superficial e a estabilizagdo estérica das goticulas (GOFF e HARTEL, 2013;
MCCLEMENTS, 2004).

A aplicacdo de forgcas mecanicas sobre a emulsdo por meio de agitacao,
flotacdo ou centrifugagdo aumenta o numero e a intensidade dos choques entre as
goticulas e eleva de modo relativo a taxa de agregacao, de acordo com a equagéo 8
(GHOSH e ROUSSEAU, 2004). Fatores ortocinéticos, como a aplicacao de forgcas de
cisalhamento, aceleram a coalescéncia por romperem a camada adsorvida de
moléculas surfactantes nas goticulas (WALSTRA, 2003), como é observado na
coalescéncia parcial do sorvete durante o congelamento (GOFF e HARTEL, 2013;
CLARKE, 2004).

As goticulas de gordura emulsionadas no residuo de sorvete puro séo
estabilizadas simultaneamente pela alta viscosidade da fase continua, pela repulsao
eletrostatica oriunda de suas cargas superficiais negativas e pela estabilizacado
estérica promovida pelas proteinas adsorvidas em sua camada interfacial (GOFF e
HARTEL, 2013; CLARKE, 2004). Como a contribuicdo de cada um desses fatores
para a estabilidade da emulsdo era desconhecida, decidiu-se por estudar os efeitos
da neutralizagdo de cada um deles individualmente e conjunto pela realizagado de
testes em pequena escala (25 mL) e pela confirmagdo de seus resultados numa
escala 40 vezes superior (1000 mL). Optou-se pela diluicdo do residuo como forma
de reduzir a viscosidade do sistema, permitindo dessa forma que os mecanismos de

agregagcao prevalentes (flotacdo, sedimentagdo, coagulacdo e floculagéo)
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ocorressem a taxas apreciaveis. Como a redugdo da repulsdo eletrostatica é
indispensavel para a agregacgao das particulas dispersas, a blindagem de seu efeito
pelo aumento da forga iGnica do meio foi testada de duas formas: pela elevacédo da
concentracdo de ion hidrénio (i.e. reducao de pH) e pela adicdo de um sal com
cation multivalente soluvel (i.e. coagulante/floculante). Levou-se em conta também o
fato de que a redugédo do pH do sistema simultaneamente atenua a estabilizagao
estérica das goticulas por desnaturar as proteinas adsorvidas em sua camada

interfacial.
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3 METODOLOGIA

Os experimentos apresentados neste trabalho foram conduzidos no
Laboratério de Tecnologia Ambiental (LTA) pertencente a Escola de Quimica (EQ)
da Universidade Federal do Rio de Janeiro (UFRJ), no periodo entre 04/10/2018 e
23/01/19. Na Figura 5 é apresentado um fluxograma da sequéncia de etapas

experimentais realizadas neste trabalho.

Amostragem Separacao
Residuo de sorvete / Testes de separagio 1 a 24
(RS) = D4 X [Cl,,. XpH
(1-2-3-4-5) / Volume: 25 mL

Condigdo
funcional?

Ensaios de Separagdo1a5
> D, XI[C],,. XpH X Diluente
Volume: 1000 mL

Processo
funcional?
Caracterizagao P Separago,
fracionamento,
(1-2-4-5)
armazenagem

1 - Densidade \ 4

E Fase Agquosa

(2-3-4)

Nio-Tratado
(EANT)
(2-3)

/ Efluente Aquoso

2-pH

Producgao de Biogas

'

Testes - Suplementagdo
4-0&G Sem X Macro X Macro / Micro .
Volume: 100 mL

Avaliagédo da
produgdo
Sobrenadante
y \ (2-3) ¥ Coleta

3-DQO
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Figura 5: Fluxograma da metodologia experimental. NUumeros abaixo dos

componentes sao referentes aqueles perdidos.

3.1 REAGENTES E EQUIPAMENTOS

Os reagentes quimicos e os equipamentos utilizados na realizacdo deste

trabalho s&o apresentados nas nos Quadros 3.1 e 3.2 a seguir.

Reagente Fabricante Grau de pureza/ Concentragao
Acido Nitrico Vetec 14.0 mol/L (65% m/m)
Acetato de Etila Vetec P.A.
Bicarbonato de Sédio Vetec P.A.
Policloreto de Aluminio (PAC) Hidroall 99%
Terra de Infusoérios Vetec P.A.

Tabela 4: Reagente quimicos utilizados, seus fabricantes e grau de pureza.

Equipamento Fabricante Modelo
Placa de aquecimento Fisatom 7528
Balanga analitica Gehaka AG 200
Bloco digestor Hach DR 2000
Cromatégrafo em fase gasosa (CG) Shimadzu GC-17A
Espectrofotdmetro UV/Vis Hach Hach DR 2000
Medidor de pH Actron DL-14

Tabela 5: Equipamentos utilizados, seus fabricantes e modelos.

3.2 METODOS ANALITICOS

Os métodos analiticos aplicados para a determinagdo dos parametros

relevantes aos objetos deste estudo sdo apresentados no Tabela 6.
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Paréametro Método Referéncia
pH Potenciométrico APHA 4500-H+ B (2011)
DQO solavel (DQO,) Colorimétrico APHA 5220 D (2011)
Percentual de Metano (%CH,) Cromatografia Damasceno (2013)

em fase gasosa
Oleos & Graxas (O&G) Extracdo em Sohxlet
Solidos totais (ST) Gravimétrico

Densidade Gravimétrico

APHA 5520 D (2011)
APHA 2540 D (2011)
McLinden (2015)

Tabela 6: Métodos analiticos empregados.

3.3 AMOSTRAGEM DO RESIDUO E DO EFLUENTE

Amostras do residuo da producéo de sorvete (RS) utilizadas no estudo foram

fornecidas por uma industria de sorvetes localizada na cidade do Rio de Janeiro.

Fracdes do mesmo foram retiradas em sacos plasticos de polietilieno de alta

densidade e preservadas no laboratério por congelamento a -20 °C. O residuo

consiste numa mistura de massas de sorvete in natura de diferentes sabores

descartadas durante a etapa de envase do processo produtivo. Este residuo foi

caracterizado por analises de DQO,, O&G, ST, densidade e pH
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Figura 6: Residuo da produgéo de sorvete.

Amostras do EANT da mesma industria foram obtidas junto a estagao de
tratamento de efluentes (ETE) local, armazenadas em galdes de polipropileno (PP)
de 20L e conservadas em refrigerador a 4°C. O EANT é composto pela juncédo das
correntes de aguas de lavagem e operacgao internas da industria apos filtragédo bruta
e nado é misturado com esgoto sanitario comum. Ambos foram caracterizados por

analises de DQO, e pH.

Figura 7: Efluente aquoso nao-tratado.

3.4 TESTES DE SEPARACAO

Visando estabelecer condi¢cbes funcionais para fracionar o RS em uma fase
oleosa (FO, com alta concentragao de lipideos e/ou acidos graxos), de outra aquosa
(FA, com baixa concentracado de gordura e/ou acidos graxos) foram realizados testes
em pequena escala (25 mL) com varia¢des sistematicas da razdo de diluigéo (D,,,)

do residuo, do pH e da concentragdo do coagulante/floculante PAC ([C];,.) no

sistema.
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Nos Testes de Separagao de 1 a 12, foram estudados os efeitos da variagao
de pH e da diluicdo do RS em relagao a eficacia da separacao, porém sem adigao
de PAC. Nos Testes de separacado de 13 a 24, o efeito da presenca de PAC em
diferentes concentragdes foi avaliada dentro das faixas de pH (1,0 a 2,0) e diluicao
(1:4 a 1:2) paras as quais a separagao ocorreu parcial ou incompletamente nos
testes anteriores visando alinhar o procedimento o maximo possivel aos requisitos

acima propostos.

3.41 Testesde 1a12

As condicdes iniciais para os Testes de 1 a 12 (Tabela 7) foram preparadas
de acordo com o seguinte procedimento geral. Para cada diluicdo de RS avaliada,
um volume proporcional do residuo in natura foi inserido em uma proveta de 500 mL,
avolumado a 500 mL com agua destilada e homogeneizado por agitacdo manual.
Aliquotas de 25 mL do residuo diluido foram inseridas em recipientes plasticos
(formato Falcon) de PP individuais, aos quais adicionou-se HNO, (65% v/v) até
obtencdo do pH-teste desejado, o qual foi aferido pelo medidor digital de pH. Os
recipientes foram entdo tampados, homogeneizados e mantidos a temperatura
ambiente (aproximadamente 25°C), em repouso, por um periodo de 12 horas (T,).
Ao final do periodo de teste, os resultados foram avaliados e registrados

fotograficamente.
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Testes de separagcao 1 a 12
Dres (RSHZO)

pH 1:1 1:2 1:4 1:10

5.7 Teste 1 Teste 2 Teste 2 Teste 4
2.0 Teste 5 Teste 6 Teste 7 Teste 8
1.0 Teste 9 Teste 10 Teste 11 Teste 12

Tabela 7: Valores de pH e D, dos Testes de Separacdo 1 a 12 (sem adigdo de

coagulante/floculante, T, = 12 horas).

3.4.2 Testes de 13 a 24

O procedimento para o preparo das condigdes iniciais dos Testes 13 a 24
(Tabelas 8 e 9) seguiu inicialmente a mesma sequéncia descrita para os Testes 1 a
12. Entretanto, ap6s a adigdo de HNO, (65%) e homogeneizagdo do meio, a
concentragao de floculante PAC foi ajustada individualmente para cada tubo de teste
por meio da adi¢gdo de volumes estequiométricos de uma solugao pré-formulada de

concentragéo 13 g/L.

Testes de separagao 13 a 18 (pH = 2,0)
[Clioc (Mg/L)

Dres (RSHZO)
10 20 40
1:2 Teste 13 Teste 14 Teste 15
1:4 Teste 16 Teste 17 Teste 18

Tabela 8: Valores de D, e [C];,. dos testes de separagéo 13 a 18 (T, = 12 horas).

Testes de separacdo 19 a 24 (pH = 1,5)
[Cliee (M/L)
10 20 40
1:2 Teste 19 Teste 20 Teste 21
1:4 Teste 22 Teste 23 Teste 24

D... (RS:H,0)

res
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Tabela 9: Valores de D, e [C];,, dos testes de separagéo 19 a 24 (T, = 12 horas).

3.5 ENSAIOS DE SEPARACAO

A partir dos resultados obtidos nos testes 1 a 24, foram definidas condi¢des
de diluicdo do residuo, pH e concentragdo de PAC para as quais a separagao é
efetiva em pequena escala (25 mL). Em seguida, foram realizados ensaios de
separagao com volume 40 vezes maior (1000 mL) em condi¢des similares as obtidas
nos testes anteriores (Tabela 10) durante 12 horas. Os ensaios tiveram os seguintes

objetivos:

e Comprovar que os resultados obtidos em pequena escala (25 mL) tém
validade em escala superior (1000 mL).

e Obter experimentalmente uma metodologia reprodutivel para a separacao
sistematica do residuo.

e Comparar a eficiéncia da separagado utilizando EANT em lugar de agua

destilada como diluente.

Ensaio D,es Diluente pH [Clioc (Mg/L)
1 1:4 H,O 1.0 0.00
2 1:4 H,O 1.5 0.00
3 1:4 H,O 1.5 100
4 1:2 H,O 1.0 0.00
5 1:4 EANT 1.0 0.00

Tabela 10: Condigbes dos Ensaios de Separacdo 1 a 5 (volume total = 1000 mL, T,
=12 horas).

O preparo das condigdes iniciais para 0s ensaios seguiu 0 seguinte
procedimento geral. Em uma proveta ou cone de Imhoff de 1000 mL, 250 mL
(Ensaios 1, 2, 3 e 5) ou 500 mL (Ensaio 4) de RS previamente homogeneizado e a

temperatura ambiente foram acrescidos de 750 mL (Ensaios 1, 2, 3 € 5) ou 500 mL
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(Ensaio 4) de agua destilada (Ensaios 1, 2 e 3) ou EANT (Ensaio 5) e
homogeneizados por agitacdo manual. O conteudo completo da proveta ou cone foi
transferido para um erlenmeyer de 3 L e colocado sob agitagdo magnética. HNO3
(65%) foi adicionado lentamente, até estabilizacdo do pH no valor desejado. No
ensaio 3, apos ajuste do pH, uma solugao pré-formulada de PAC na concentragéo
de 13 g/L de PAC foi adicionada de modo a atingir a concentragédo de 100 mg/L de
PAC na mistura. Em seguida, o conteudo do erlenmeyer foi retransferido para um
cone de Imhoff de vidro ou plastico e mantido a temperatura ambiente

(aproximadamente 25°C), em repouso, por um periodo de 12 horas.

3.6 SEPARACAO, FRACIONAMENTO E ARMAZENAGEM

A partir dos resultados dos Ensaios de separacdo 1 a 5, foi fixada uma
condicdo funcional com a qual foram realizadas separagdes subsequentes. O
objetivo destas foi fracionar e coletar a FO e a FA provenientes da desestabilizagcao
da emulsédo da mistura para analise e uso no ensaio de biodegradagao anaerdbia.

O fracionamento e armazenagem das fases seguiu o0 mesmo procedimento
para cada uma das separagoes realizadas. Apds um periodo de 12 horas, a FA foi
coletada pela saida inferior do cone Imhoff com auxilio da gravidade e armazenada
em frascos de 500 mL de PP a -20°C. A FO flotada foi recolhida em seguida também
pela saida inferior do cone, com auxilio da gravidade, para frascos de 500 mL de PP
e congelada a -20°C. Os primeiros 10 mL da fase aquosa recolhidos na saida inferior
do cone e o volume ocupado pela interface existente entre a fase aquosa e o flotado
foram descartados em todas as separacgdes, tal que as fragcdes recolhidas fossem
exclusivamente as fases aquosa e oleosa.

Posteriormente, a fracdo aquosa foi descongelada e caracterizada por
analises de pH, DQO, e O&G, enquanto a fracdo oleosa foi caracterizada por
analises de pH, O&G e ST.

3.7 ENSAIOS DE BIODIGESTAO ANAEROBIA DA FASE AQUOSA
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Em seguida, a FA recolhida das separacdes foi diluida com agua destilada em
uma razdo de 1:25 (EANT:H,0) e empregada como substrato em ensaios de
biodegradabilidade anaerdbia em frascos de penicilina de 100 mL (volume util de 90
mL) durante 31 dias (Figura 8). A diluigdo da FA teve de ser feita para evitar que a
producado de biogas excedesse a capacidade de controle do experimento e fosse

perdida por vazamento. Os ensaios foram realizados e em triplicata sob 3 condicdes:

e Condigao 1 - Sem suplementagao.
e Condigcao 2 - Com suplementagao de macronutrientes.

e Condig¢ao 3 - Com suplementagao de macro e micronutrientes.

Figura 8: Ensaios de biodigestdo anaerdbia.

O preparo das condigdes iniciais para 0s ensaios seguiu 0 seguinte
procedimento geral. Aos frascos de penicilina foram adicionados 15 mL de lodo

anaerobio e 65 mL da fracdo aquosa diluida, a qual apresentava inicialmente DQO,



62

= 2890 mg/L. Essa mistura teve seu pH ajustado para 7,0 + 0,2 pela adicdo de
NaHCO, (Condigao 1). Na condicao 2, foram acrescentados NH,Cl, e KH,PQO, , sob
agitacado a fase aquosa diluida de modo a atender a propor¢cédo DQO:N:P de 350:5:1.
Na condicao 3, além da adigéo de NH,Cl, e KH,PO, , nessas mesmas proporgoes,
foi adicionada uma solugdo pré-pronta para a suplementacdo de micronutrientes
atendendo a proporgédo de 1.0 mL/L. O lodo empregado nos ensaios teve como
origem o reator anaerdbio em operagdo em uma industria cervejeira da cidade do
Rio de Janeiro, que apresentava uma concentracdao de solidos suspensos volateis
(SSV) de 2:1 mgl/L.

Os frascos foram fechados com batoques de borracha e lacrados com selos
de aluminio de modo a impedir o contato com a atmosfera externa e manter um
ambiente anaerdbio no interior dos mesmos. A produgdo de biogas ao longo do
tempo foi verificada por meio do deslocamento do émbolo de seringas plasticas de
60 mL anteriormente vazias acopladas ao selo de borracha (Figura 7). Apds o
inéculo e a selagem, os frascos foram mantidos em sala climatizada a 30 = 2 °C.
Observada a estabilizagdo da produgédo de biogas, a composi¢cdo do gas presente
nas seringas foi analisada por um cromatégrafo de fase gasosa modelo GC-17A da
marca Shimadzu empregando-se uma coluna PoraPlot U (27,5 m x 0,53 mm) com
temperatura de coluna de 30°C, detector de condutividade térmica (TCD) a 230°C,
injetor a temperatura de 230 °C e nitrogénio molecular como gas de arraste.

Ao fim dos ensaios, os frascos foram reabertos e seu sobrenadante foi
submetido a analises de pH e DQO, para levantamento da eficiéncia de remog¢ao de

carga organica e da PEM.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 CARACTERIZAGCAO DO EFLUENTE E DO RESIDUO DE SORVETE

Os resultados das analises de caracterizagao do residuo e do efluente aquoso

da producao de sorvete sdo apresentados na Tabela 11.

Parametro RS EANT

pH 5,71 4,49

DQO, (mg/L) 329.4442 4981°
Oleos & Graxas (mg/L) 123.580 na
Sdlidos Totais (% m/m) 42,47 na
Densidade (g/mL) 1,03 na

Tabela 11: Caracteristicas do residuo e do efluente aquoso nao-tratado gerado na

producéo de sorvete. na = ndo analisado; 2 DQO total; ® DQO soluvel

Observa-se que o residuo de sorvete apresenta alta concentragado de matéria
organica (DQO), a qual se deve as matérias-primas empregadas em sua produgao,
como agucares, gordura, derivados do leite e polissacarideos (GOFF e HARTEL,
2013). Seu pH apresenta-se ligeiramente acido por conta da presenca de AGCL
liberados no residuo pela hidrélise espontanea dos lipideos presentes na formulagao
(MENON, 2008). O residuo apresenta elevado teor de sdélidos totais se comparado
aquele comumente encontrado em sorvetes, entre 28 e 40% (CLARKE, 2004;
Tabela 1). Calcula-se a partir da densidade do residuo que seu teor de O&G
equivale a 12,0% de sua massa, o0 que esta de acordo com o esperado para o teor
de gordura do sorvete in natura (entre 7 e 15%, Tabela 1). No entanto, este teor de
gordura se encontra muito acima do limite toleravel pelos microrganismos
metanogénicos. Segundo alguns autores (ANGELIDAKI e AHRING, 1992; CIRNE et
al., 2007; PERLE et al., 1995), concentracées de AGCL acima de 500 mg/L cessam
por completo a atividade metanogénica. Esse ultimo fator, em conjunto com a

consisténcia pastosa do residuo, torna necessaria sua diluicdo para remover parte
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da gordura e viabilizar seu uso como substrato na digestdo anaerédbia (DEMIREL et
al., 2013).

O efluente nao-tratado foi caracterizado com o objetivo de avaliar a
possibilidade de uso na diluigdo do residuo, descartando, desse modo, o emprego
de agua potavel para a separagdo. O EANT demonstra ser uma opg¢ao vantajosa
para a diluicdo do residuo por apresentar muito menor DQO total, em comparacao
ao residuo, e por se mostrar ligeiramente acido, o que auxiliaria na separagao da

fase oleosa.

4.2 TESTES DE SEPARACAO DA GORDURA DO RESIDUO

O objetivo dos testes foi obter uma condigdo para o processo de separagao

de fases que atendesse os seguintes requisitos :

e Utilizar a menor quantidade de agua/EANT possivel para a diluicdo do RS
com o objetivo de reduzir o volume total a ser tratado na etapa de digestao
anaerobia.

e Realizar a separagao no maior pH possivel visando reduzir a quantidade de
produtos quimicos necessaria para neutralizacdo da fase aquosa antes da
etapa de digestao anaerobia.

e Minimizar o uso de PAC de modo simplificar e reduzir gastos com o processo.

A eficiéncia da separagcdo de fases foi avaliada visualmente nos testes e a
cada resultado foi atribuida uma das seguintes trés categorias, que sao

exemplificadas na Figura 9:
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Figura 9: Exemplificagdo das categorias dos resultados de separagao para 25 mL
(a, bec)epara 1000 mL (d, e, f)

Essa classificagdo é dada de acordo com os seguintes resultados

observaveis:

e N - Sistemas onde nao foi observada qualquer separagao de fases.

e P - Sistemas onde foi observada separagao parcial ou incompleta de fases,
sem a localizagao clara de uma superficie interfasica unica.

e S - Sistemas onde foi observada separacdo completa de fases com

localizag&o clara de uma superficie interfasica unica.

As Tabelas 12 e 13 apresentam os resultados dos testes de separagdo em
pequena escala (25 mL) ao variar o pH e a diluigdo do residuo em agua destilada,

como também o efeito da adicao de floculante sobre a eficiéncia da separacéo.

D_. (viv
oH e (V1Y)

1:1 1:2 1:4 1:10

5,7 N N N N
2,0 N N N N
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1,0 N N S S

Tabela 12: Resultados dos testes de separacdo 1 a 12: efeito da variagdo de pH e
da diluigdo do residuo (D,,) em agua destilada sobre a separagéo, sem adigéo de

floculante ([C];.. = 0.0 mg/L), ap6s 12 h de repouso.

Constata-se que a separacao das fases s6 ocorre mediante diluigdes de 4 e
10 vezes do volume do residuo. A diluicao foi necessaria para a separagao porque a
adicdo de fase aquosa reduz a viscosidade do sistema, levando a um aumento da
mobilidade das goticulas dispersas e permitindo que o processo de separacgéo
gravitacional aconteca a uma taxa apreciavel (GHOSH e ROUSSEAU, 2010).

O pH fortemente acido (préximo de 1,0) demonstrou ser também fator
determinante para a eficacia da separacao. Isto se deve a elevacao da forca ibnica
do meio, que atenua a repulsao eletrostatica entre as particulas da fase dispersa,
facilitando sua agregacdo (MCCLEMENTS, 2005). A forte acidez também contribui
para a separagao da emulsdo por levar a desnaturagcdo das proteinas do leite
adsorvidas na camada interfacial, resultando na perda parcial de sua estabilizacao
estérica (MCCLEMENTS, 2005). O acido nitrico foi escolhido para acidificar o
sistema por se mostrar amplamente disponivel na industria que cedeu o residuo,
como também por ser uma forma de testar o uso do anion nitrato como fonte
suplementar de nitrogénio para a digestao anaerobia.

Definidas condicbes limite de pH e diluicdo do residuo fora das quais a

separagao nao ocorre (D, < 1:4, pH = 1,0), o efeito da adicdo de um floculante

res

catidnico (PAC) foi avaliado em uma segunda etapa (Tabela 13).

[Clioe (Mg/L)

10 20 40
1:2 N N N

H=20
P 1:4 P P P
1:2 N N N

pH =15
1:4 P P P
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Tabela 13: Resultados dos testes de separacdo 13 a 24: efeito da variagao da

concentragéo de floculante ([C],.) e da diluigdo do residuo (D,.,) em agua sobre a

I'SS)

separacao em pH = 1,5 e 2,0, apds tempo de repouso de 12 h.

A escolha do policloreto de aluminio como floculante se baseou no fato de
que as goticulas de gordura presentes na emulsdo do sorvete apresentam carga
superficial negativa (GOFF, 1994) e que o cation de aluminio é trivalente, o que
aumenta consideravelmente sua eficacia em blindar as forcas eletrostaticas na
emulsdo (HUNTER, 2001; WALSTRA, 2003). Estes testes tiveram como finalidade
aprimorar as condi¢gdes obtidas na série de testes anterior, verificando se seria
possivel obter uma separacao efetiva das fases mesmo ao reduzir a diluicdo do
residuo e/ou elevar o pH do meio.

O ajuste da concentracédo de floculante a 10, 20 e 40 mg/L nao teve efeito
apreciavel sobre a eficiéncia de separacdo da emulsao para a diluicao de 1:2, tanto
para pH 2,0 quanto para 1,5. Ja para a diluicdo 1:4, houve separacgao parcial e/ou
insatisfatoria nos dois valores de pH para todas as concentracdes de floculante
testadas. Pelos resultados dos testes, concluiu-se que, mesmo com o auxilio de um
floculante, a separagcdo é severamente prejudicada em diluicbes menores do que
1:4. A adicdo de floculante nessa diluicdo indica que o emprego de maiores
quantidades do mesmo poderia possivelmente levar a uma separacao efetiva em
valores de pH maiores do que 1,0, porém testes subsequentes seriam necessarios
para comprovar essa hipotese.

Levando em conta os resultados dos Testes 1 a 24 e visando atender aos
requisitos estabelecidos no item 3.4 da Metodologia, concluiu-se que uma condi¢ao
funcional de separagéo foi obtida para uma diluicdo de 1:4 do volume do residuo em
pH = 1,0, apesar dos resultados para o efeito da adigao de floculante (Testes 13 a
24) serem ainda inconclusivos.

Para a fabrica na qual o EANT e o RS sdo coletados, as vazdes médias do
residuo de sorvete e do efluente sao, respectivamente, da ordem de 120 e 2500 m?
semanais, ou seja, sdo produzidos numa razdo RS:EANT ligeiramente menor do que

1:20. Desse modo, e como demonstrado pelos resultados apresentados na Tabela
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12, utilizar o proprio efluente para a diluicado do residuo é factivel até mesmo em
diluicdes superiores a 1:10, caso se mostrasse necessario.

Empregar o efluente ndo-tratado na diluigdo do residuo para sua subsequente
digestdo anaerdbia beneficia o processo de tratamento de trés formas. Em primeiro,
viabiliza a converséo de parte da DQO presente no residuo de sorvete em biogas, ja
que a biometanac&o do residuo in natura é inviavel (DEMIREL et al., 2013). Em
segundo, parte do efluente produzido deslocado para diluicido e tratamento
anaerdbio reduziria os custos operacionais do processo de tratamento aerdbio
(atualmente todo o efluente gerado na planta é direcionado para tratamento aerobio)
(TOMMASO et al., 2011). Por ultimo, com o sistema anaerdbio operando de maneira
estavel, entre 70 e 90% da matéria organica contida no efluente ndo-tratado poderia
ser recuperada na forma de biogas e convertida em energia pela queima do metano
nele contido (Figura 2) (CHERNICHARO, 2007).

Nos Ensaios 1 a 5, as condi¢des de separagao obtidas por meio dos Testes 1
a 24 foram empregadas para a separagao de um volume total de emulsao de 1000
mL. Os resultados, apresentados na Tabela 14, corroboram aqueles obtidos nos
testes em pequena escala (25 mL). Tentativas de realizar a separacao elevando
separadamente o pH e a concentragéo de residuo n&o obtiveram éxito (Ensaio 3) ou
resultaram em uma separagao incompleta e insuficiente da emulsdo (Ensaio 5). A
adicdo de PAC (Ensaio 4), mesmo em concentragao 2,5 vezes superior (100 mg/L) a
maxima aplicada nos testes precedentes, também nao propiciou resultados
nitidamente superiores aqueles obtidos nas mesmas condi¢gdes sem seu uso (Ensaio
3), provavelmente por conta da alta concentragdo e do tamanho das particulas
dispersas no meio. Resultados similares e igualmente positivos foram obtidos
utilizando tanto a agua (Ensaio 1) como EANT (Ensaio 2) para a diluigdo do residuo

sob a condi¢do de D, = 1:4 e pH = 1,0 para a separagéo.



69

Ensaio D,es Diluente pH [Clie (mg/L)  Resultado
1 1:4 H,O 1,0 0,0 S
2 1:4 EANT 1,0 0,0
3 1:4 H,O 1,5 0,0 N
4 1:4 H,O 1,5 100 P
5 1:2 H,O 1,0 0,0 P

Tabela 14: Resultados dos ensaios de separagao em maior escala (1000 mL): efeito

da diluicado do residuo (D,..) em agua e EANT sobre a separacéo, em pH=15¢€ 1,0.

res)

Considerando os resultados positivos obtidos no Ensaio 2 ao utilizar EANT
para a diluicdo do residuo, assim como os beneficios dessa opgao para o processo
global, as separagdes seguintes foram realizadas empregando as mesmas
condigdes desse ensaio. A FA e a FO obtidas por meio dessas separag¢des foram
segregadas e caracterizadas separadamente. Os resultados de suas
caracterizagbes sao apresentados na Tabela 15 em conjunto com os da

caracterizacao do efluente aquoso nao-tratado e do residuo de sorvete para fins de

comparagao.
Parametro EANT RS FA FO
Fracao volumétrica (% v/v) 75 25 60 40
pH 4,49 5,71 0,91 0,99
DQO, (mg/L) 4.981 329.444 101.333 na
0&G (mg/L) na 123.580 4.735 68.220

Solidos Totais (% m/m) na 42,47 na 16,66
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Densidade (g/mL) na 1,03 1,00 1,04

Tabela 15: Resultados das caracterizagdes do efluente aquoso nao-tratado, do
residuo de sorvete e das fases aquosa e oleosa obtidas pela separacgao utilizando as

condicdes do Ensaio 2.

Por meio das fragcbes volumétricas obtidas para as duas fases, calcula-se
que, ao final da separacdo, a FO reteve 90,6% do conteudo total de O&G do
sistema, restando 9,4% ainda na FA (os calculos s&o apresentados no Apéndice 1).
A concentragao de O&G restante na FA, entretanto, ainda é muitas vezes acima do
limite inibitério acima do qual a atividade metanogénica cessa completamente
(ANGELIDAKI e AHRING, 1992; PERLE et al., 1995). Comparando o percentual de
solidos totais da FO com o do residuo, assim como suasa respectivas fragdes
volumétricas, percebe-se que grande quantidade de agua ficou retida na FO. Essa
retencdo € um indicio de que, apesar da floculagdo e da coagulagdo da emulsao
terem sido satisfatérias e as goticulas terem permanecido agregadas, o processo de
coalescéncia nao aconteceu de forma apreciavel. Esse comportamento do sistema
se deve ao fato de que, microscopicamente, as particulas dispersas puderam se
aproximar de modo a atingir os minimos primario ou secundario da energia de
interacao interparticula, porém os choques espontaneos promovidos pelo movimento
termicamente induzido ndo se mostraram fortes o bastante para sobrepujar sua
repulsédo estérica, que permitiria a coalescéncia (Figura 4b) (WALSTRA, 2003). Essa
dificuldade em romper o filme fino e camada interfacial entre as goticulas se deve a
forte estabilizacdo estérica promovida pelas proteinas surfactantes do leite a ela
adsorvidas (VAN AKEN, 2004; MCCLEMENTS, 2004).

Por outro lado, calcula-se que, ao final da separagao, a FA reteve 70,6% da
DQO, inserida inicialmente no sistema (calculos no Apéndice 1), para a qual o EANT
e 0 RS contribuiram com 4,3 e 95,7%. Esse é um resultado positivo, dado que um
dos objetivos da separagao era extrair o maior conteudo organico soluvel possivel da
emulsdo para a FA, pois esta seria utilizada na digestdo anaerdbia. E possivel que
uma fragao significativa da matéria organica extraida encontre-se emulsionada na
forma de O&G, porém seriam necessarios ensaios subsequentes para confirmacgao

dessa hipotese. Ao final dos processos de separagao, observou-se a sedimentagao
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de um material sélido floculado no fundo do funil. E provavel que esse soélido seja
majoritariamente constituido de proteinas do leite (i.e. PSL e caseina em forma
micelar) que foram desnaturadas pela elevada forga i6nica e baixo pH do meio,
levando a perda de sua solubilidade e subsequente precipitacgo (MCCLEMENTS,
2004).

4.3 ENSAIOS DE BIODIGESTAO ANAEROBIA DA FASE AQUOSA

Em seguida, a fase aquosa proveniente das separagbes da emulsdo foi
diluida e utilizada como substrato para a digestdo anaerdbia em trés condi¢cdes de
suplementacao. A diluicado da fase aquosa foi feita por dois motivos. Primeiro, para
reduzir a concentragdo de O&G, que ainda permaneceu elevada para a digestéo
anaerobia, mesmo apos a separagdo. E segundo, para reduzir e adequar a
concentracao inicial de matéria organica a quantidade inicial de biomassa nos
frascos penicilina, de modo que a razdo indculo/substrato fosse de 2:1 (g SSV/g
DQO.,).

Os resultados sado apresentados na Figura 10. Na Tabela 16 sao
apresentadas as médias dos resultados das analises de DQO, do sobrenadante, do
volume acumulado de biogas e do percentual de metano para as trés condigbes do
experimento. Optou-se por realizar a analise do volume de metano, eficiéncia e PEM
somente para a Condicdo 1, tendo em vista que os resultados da producédo de
biogas para as trés condigdes foram muito préximos e o emprego dessa condigéo

minimizaria o gasto com aditivos na forma da suplementagdo de minerais.
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Figura 10: Volume de biogas acumulado por tempo de digestdo anaerdbia (30°C) da

fragdo aquosa diluida para DQO; inicial em 2656 mg/L.

Valor (Desvio padrao)

Parametros
Inicial Final
pH 7,00 8,78
DQO, (mg/L) 2656 (51) 59 (6)
Remoc¢ao DQO, (%) 97,8
Volume biogas (mL) 75,3 (4,2)
Percentual de CH, (%) 24,5 (5,3)
Volume de CH, (mL)? 18,4
Eficiéncia de
biometanacao (%)>* 238
PEM (30°C)?
(mL CH,/g DQO,) 8.7
° a
PEM (0°C) 70.9

(NmL CH,/g DQO,)

Tabela 16: Resultados dos ensaios de biodegradabilidade anaerdbia da fase aquosa

diluida.? Calculados somente para a Condicéo 1. * Calculado utilizando a equagao 3.
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As curvas de producado de biogas da fragdo aquosa diluida, sem e com
suplementagcdo de macro e micronutrientes (Condi¢des 1, 2 e 3, nessa ordem), se
mantiveram praticamente sobrepostas durante todo o experimento, indicando que a
suplementagédo nao seria necessaria para a digestao anaerdbia desse substrato. Isto
pode ser explicado pelo fato de que o residuo de sorvete apresenta grande teor de
sais minerais e proteinas, que supririam a necessidade de N e P para o crescimento
microbiano (SLAVOV, 2017). Além disso, o nitrogénio provido na forma de nitrato no
HNO, para os ensaios, tendo em vista a acidificagdo do meio, alcan¢ga uma razéo
DQO/N-NO; proxima de 90:5, que & muito abaixo daquela recomendada para a
suplementacdo de sistemas anaerdbios de alta taxa (350:5) (CHERNICHARO,
2007).

A baixa producdo de biogas, caracteristica da inibicdo pela presenca de
AGCL durante a fases iniciais da digestdo, denominada fase /lag (PEREIRA et al.,
2005; DUCOSTE et al., 2012), nao foi observada em nenhuma das trés condigdes
do experimento. Este comportamento é explicado pelo fato de que, como a fase
aquosa com a qual foram alimentados os ensaios foi diluida 25 vezes, a
concentragdo de O&G no meio ndo chegou a niveis inibitérios. Pelo contrario, a taxa
de producéao de biogas foi relativamente elevada na etapa inicial, com a geragao de
cerca de 17 mL por dia para todas as curvas entre os dias 1 e 4, e decaindo
assintoticamente entre os dias 5 e 7. A produgao de biogas durante esse periodo
pode ser atribuida a atividade metabdlica de bactérias desnitrificantes por dois
motivos. Em primeiro lugar, na presenca de nitrato, as bactérias desnitrificantes
suprimem competitivamente a atividade metabdlica das arqueas metanogénicas até
o0 consumo completo desse ion (STAM et al., 2003, ANDALIB et al., 2011), reduzindo
a concentracao de ion hidrogénio no meio e gerando gas nitrogénio de acordo com a

seguinte reagao:

Reacéao AG® (kJ/mol)?

5H,+2NO; + H —6H,0+N, -224.,0 (4)

a (ANDALIB et al., 2011)
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Em segundo, a inibicdo pela presenca de AGCL afeta especialmente a
atividade das arqueas metanogénicas (HANAKI et al. 1981; RINZEMA et al., 1994;
PEREIRA et al., 2005), nado influenciando de modo proporcional a atividade dos
outros grupos de bactérias pertencentes ao consorcio anaerdbio, como também as
bactérias desnitrificantes. Desse modo, € possivel que a produgéo de biogas entre
os dias 1 e 7 se deva somente a via de desnitrificagcao (Figura 3).

A partir do dia 7, observa-se um novo aumento significativo na produgao de
biogas, que é atribuido a retomada da atividade das arqueas metanogénicas, tanto
por conta do consumo completo do nitrato no meio, quanto pela adaptagcado da
biomassa a concentragdo de AGCL (ALVES et al., 2009). Corrobora com essa
interpretacdo o fato de que o volume de 18,4 mL de metano acumulado para a
Condicédo 1 ao longo do experimento representa 86,3% do volume de biogas
produzido entre os dias 7 e 10, (21,33 mL), um percentual proximo daquele
esperado para um sistema de digestdo anaerdbia operando em equilibrio
(CHERNICHARO, 2007). A estabilizagdo na produgao de biogas do sistema a partir
do dia 10 é atribuida a falta de substrato disponivel para digestao, ja que, a essa
altura, a maior parte da DQO, biodegradavel inserida no sistema ja havia sido
consumida. O pH alcalino do sistema ao final dos experimentos é explicado pela
atividade desnitrificante, que reduz diretamente a concentragao de ion hidrogénio no
meio ao reduzir o ion nitrato (STAMS et al., 2003).

A elevada taxa de remocdo de DQO, observada para os experimentos
(>95%) indica que o substrato fornecido ao sistema ¢é de elevada
biodegradabilidade, conclusdo essa também sustentada pela estabilizagao
relativamente rapida da produg&o de biogas (apos 10 dias). A PEM (78,7 mL CH,/g
DQO,), no entanto, apresentou-se significativamente abaixo do valor teérico de 388
mL CH,/g DQO,, assim como a eficiéncia de conversdo de DQO, removida em
metano (23,8%) . Essa perda de eficiéncia na biometanagdo do sistema pode ser
atribuida a competicdo por substrato sofrida pelas arqueas metanogénicas no inicio
do processo, entre os dias 1 e 7, em decorréncia da presencga de nitrato no meio
(CHERNICHARO, 2007).
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4.4 CONSIDERAGCOES FINAIS

Pode-se dizer que o processo proposto obteve sucesso parcial na separacao
da fase oleosa do residuo de sorvete. Ao mesmo tempo que a fracdo de DQO,
extraida para a fase aquosa foi relativamente alto (70,6%) e enriqueceu
substancialmente o substrato empregado na digestdo anaerdbia, a fase oleosa
reteve grande quantidade de agua e a concentragdo de O&G restante na fase
aquosa ainda se apresentava em niveis inibitorios para o tratamento anaerdbio.

Nesse contexto, € sugerido que a eficiéncia da separagdo poderia ser
aumentada com a adicdo subsequente de sais de cations multivalentes em
quantidades maiores do que as utilizadas nos testes, bem como pelo aquecimento e
a agitagao simultaneos do sistema (GHOSH e ROUSSEAU, 2010; MCCLEMENTS,
2004). No entanto, tais métodos poderiam acarretar maior inibigdo na digestédo
anaerobia da fase aquosa e uma elevagdo nos custos. Métodos fisicos de
separagao, como flotagdo induzida por ar, centrifugacéo ou o uso de hidrociclones,
também poderiam se mostrar eficientes, porém também acarretariam em aumento
significativo no custo operacional do processo (BRITZ et al., 2008; FLYNN, 2009).
Uma outra alternativa seria o uso de enzimas especificas para a degradagao de
moléculas envolvidas na estabilidade da emulsdo, como as proteases presentes no
coalho, que reduzem a estabilidade de emulsdes estabilizadas por proteinas do leite
ao seccionar a caseina em duas partes, reduzindo sua atividade surfactante
(MCCLEMENTS, 2005).

A producgédo de metano durante a etapa de digestdo anaerdbia foi fortemente
prejudicada pela presenga do nitrato na fase aquosa. A forma mais direta de
contornar essa perda de eficiéncia seria substituir e/ou reduzir o uso do acido nitrico
como responsavel pelo aumento da forga idbnica do meio, empregando em seu lugar
uma ou mais substancias que fossem mais adequadas ao propoésito da separacgao.
Como alternativa, o acido cloridrico poderia ser usado para reduzir o pH da emulséo,
visto que nao acarretaria na competicdo por substrato porque seu anion nao € um
aceptor de elétrons em potencial. Uma segunda alternativa seria substituir o uso de
bicarbonato de sddio (NaHCO,) para a neutralizagéo da fase aquosa por carbonato

de célcio (CaCO,), opgdo essa que apresenta trés vantagens em potencial. A
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neutralizacdo de acidos fortes com carbonato de calcio libera em solucdo o ion
divalente de calcio, que, além de promover a precipitagado inespecifica de AGCL
(HANAKI et al., 1981; AHRING e ANGELIDAKI, 1990), contribui significativamente
para a forga ibnica do meio (WALSTRA, 2003) e facilita em particular a coagulagao
de dispersdes de goticulas de gordura estabilizadas por proteinas do leite por formar
entre elas pontes que ancoram sua aproximagao (DALGLEISH, 1997). No entanto,
concentragdes residuais de calcio soluvel poderiam seguir para o reator anaerobio,
causando perturbacgdes devido a formacdo de compostos insoluveis a base de
calcio.

Por meio da equacgéao 1, pode-se estimar o potencial energético da queima do
metano gerado pela digestdo anaerdbia completa da FA levando em conta seu
poder calorifico e a eficiéncia de conversao de energia térmica em elétrica (calculos
apresentados no Apéndice 1). Considera-se o cenario em que o residuo de sorvete
gerado na industria em questdo (com vazao de 120 m¥*semana) fosse integralmente
direcionado para a digestdo e que o processo de separagao ocorresse em larga
escala com as mesmas caracteristicas relatadas neste trabalho, porém
desconsiderando a presencga prejudicial de nitrato no meio. Estima-se, sob essas
premissas, que a digestdo anaerdbia da FA, levando em conta uma eficiéncia na
conversdo da DQO de 70%, a 30°C, geraria aproximadamente 7.931 m*® de metano
por semana. O potencial energético de conversado desse volume de gas em energia

elétrica (PE,;, ) € calculado em kWh pela seguinte equacéo:

V('H4'PC1(,'H4'nel 11
P EkWh o 3600 (11)

na qual:

V cn, » Volume de metano queimado (m3).
PCl¢y, : Poder calorifico inferior do metano (34,017 MJ/m?®) (STALLARD e JONAS,
1995).

n,; . Eficiéncia da converséo de energia térmica em elétrica (aproximadamente 34%)
(STALLARD e JONAS, 1995)

3600: Fator de converséo de horas para segundos.
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Por meio dessa equacéo, é previsto que a queima do metano produzido pela
biodigestdo anaerdébia da FA nas condigdes explicitadas possa gerar
aproximadamente 25,48 kWh de energia por semana, o equivalente a 3,64 kWh por
dia.

Testes de separagdo subsequentes, empregando as estratégias acima
delineadas, assim como utilizando diluicbes ainda maiores do residuo de sorvete,
poderiam levar a obtengdo de uma fase aquosa mais rica em matéria organica e
com menores concentragdes de O&G, o que tornaria o balango energético e
econdmico da implantacdo de uma unidade de tratamento anaerdbio na industria
ainda mais positivo. Uma estimativa mais precisa do balango energético, entretanto,
também deve levar em conta a economia de energia gerada pelo deslocamento do

tratamento do efluente da forma aerdbia para a anaerdbia.
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5 CONCLUSOES E SUGESTOES

5.1 CONCLUSOES

A metodologia proposta para separacdo do conteudo de gordura do residuo
da producéo de sorvete apresentou melhores resultados com dilui¢do do residuo no
efluente aquoso ndo tratado de 1:4 (v/v) e ajuste de pH com HNO, para 1,0. No
entanto, a separacédo de gordura nao foi satisfatoria. Ainda que 90,6% do conteudo
de O&G tenham ficado retidos na fase oleosa, os 9,4% presentes na fase aquosa
ainda correspondem a uma concentragao (4735 mg/L) muito acima do limite a partir
do qual a metanogénese cessa durante a digestdo anaerdbia (500 mg/L). Por outro
lado, a separagéo foi capaz de extrair 70,6% da DQO, do residuo para a fase
aquosa, enriquecendo-a para uma subsequente biodigestdo anaerdbia.

Na biodigestdo anaerébia da fase aquosa resultante do processo de
separagéo de gordura (a 30°C, razdo I/S 2, ajuste de pH com NaHCO, para 7), ndo
foi observada uma fase lag na producéo de biogas porque a diluicdo da fase aquosa
para a digestdo reduziu a concentragdo de O&G a um nivel no qual a inibigdo pela
presenca de AGCL é relativamente fraca. A biodigestdo anaerdbia apresentou
estabilizagdo da produgao de biogas em cerca de 10 dias e elevada remogéo da
DQO, (97,8%), indicando que a matéria orgénica extraida no processo € altamente
biodegradavel. Por outro lado, a PEM e a eficiéncia de conversdo de DQO a metano
(78,7 mL de CH,/g DQO removida e 23,8%, respectivamente) foram muito baixas
devido a inibigdo competitiva pela presenga de nitrato no meio.

Conclui-se que os métodos apresentados neste trabalho ainda devem ser
aprimorados antes que possam ser aplicados no tratamento anaerébio do residuo da
industria em questdo. Por outro lado, constata-se que, caso o processo de
separagao seja aprimorado e readequado, o potencial de geragao de energia elétrica
pela queima do metano produzido pela digestdo anaerdbia da fase aquosa € elevado
(25,48 kWh/semana).
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5.2. SUGESTOES

Por conta dos resultados dos testes e ensaios de separagao, € sugerido que a
eficiéncia da separacao poderia ser aumentada pelo uso de concentracbes maiores
de coagulantes/floculantes no meio. Indica-se em particular o uso de carbonato de
célcio, visto que o cation divalente de calcio tem a capacidade de precipitar AGCL de
modo inespecifico e facilita também a coalescéncia da emulsédo por formar pontes
entre as proteinas surfactantes do leite.

Tendo em vista evitar que a producdo de metano seja prejudicada pela
inibicdo competitiva, é indicada a substituicdo do uso do acido nitrico pelo acido
cloridrico na acidificacdo do sistema. O anion cloreto, por ndo ser um aceptor de
elétrons viavel para o metabolismo dos microrganismos presentes no meio, ao
contrario do anion nitrato.

Ja que a FO resultante do processo apresenta alto teor de gordura e ndo tem
destino definido apdés a separagcdo, uma possibilidade é que seja feita sua
pré-hidrélise, sendo entédo utilizada para a produgédo de biodiesel. Para tanto, seria
necessario reduzir o percentual de agua presente na FO apds a separagéo por meio
centrifugagdo, secagem ou outra operagdo. Como até pequenas quantidades de
agua interferem negativamente no rendimento da reacao de transesterificagéo caso
esta seja realizada por meio de catélise basica, a rota alternativa mais indicada seria
o uso de lipases (VARGAS et al., 2018). Essas enzimas, normalmente de origem
fungica, demonstram atividade sobre substratos com alto teor de acidos graxos
livres, geram um glicerol de maior qualidade e menores quantidades de efluentes
alcalinos. Por outro lado, sua aplicacdo na producao industrial de biodiesel tem como
obstaculos a baixa estabilidade e o alto custo dos preparados enzimaticos, além dos

longos tempos de reagao necessarios para a conversao (AGUIEIRAS et al., 2015).
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7 APENDICE
Antes Depois
Parametro
EANT RS FA FO Total
Fragao 75%  25% 60%  40%  100%
volumétrica (%)
Volume (mL) 750 mL 250 mL 600°*° 400 1000
0&G (mg/L) na 123.580  4.735%" 68.220° na
Conteudo
30.895 2.841 27.288  30.129
de O&G (mg) na
Conteudo

0, 0/ a 0/ a 0/ a
de O&G (%) na 100% 9,2%*  88,3% 97,5%

Tabela 17: Balanco de massa de O&G apds a separacéo.
®® Valores observados experimentalmente ou obtidos por meio de analise.

2 Percentuais calculados com base no conteido de O&G do RS introduzido
inicialmente.

Antes Apos
Parametro EANT RS Total FA FO
Fracéo
volumétrica 75% 25% 100% 60% 40%
(%)
Volume 750 250 1.000 600 400 mLe®
(mL)
DQO, 4.9819% 3294445 na 101.333% na
(mg/L)
Conteudo
de DQO, 3.736 82.361 86.097 60.800 na
(mg)
Conteudo
de DQO, 4.3% 95.7% 100% 70,6%* na
(%)

Tabela 18: Balango de DQO, antes e apos a separagéo.
®® Valores observados experimentalmente ou obtidos por meio de analise.

 Percentual calculado em relagéo ao conteudo de DQO, introduzido inicialmente no
sistema.
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Quantidade
Volume de RS
produzido (m?3)

Volume de EANT
proporcional (m?)
Volume total de mistura
para separagao (m?)
Volume de FA
proporcional separado (m?)

Contelido de DQO no
volume de FA separado (g)

Volume de CH, (m®)

Potencial energético
de converséao (kWh)

Valor Calculo

120 na

360 =20m®x 3
480 =120 m® + 360 m®
288 =480 m*x 0,6

= 3
29.183.904 288 m® x 101.333

mg/L
7.931
93 Equacéo 1
25,48 Equacéao 11

Tabela 19: Caélculo da estimativa do potencial de geragao de energia elétrica a partir

do residuo por semana.
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