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RESUMO

O ndo tratamento e o tratamento inadequado das aguas residuais industriais diria que é
um problema para os coletores publicos, bem como para as ETARs. Normalmente as
indUstrias alimentares ndo tém um tratamento adequado para as suas aguas residuais. As
indUstrias conserveiras ndo fogem a regra e o tratamento que imp&em aos seus efluentes
antes da sua descarga para a rede publica é insuficiente relativamente aos teores de
matéria organica, 0leos e gorduras e salinidade que estas aguas apresentam. Neste
contexto, desenvolveu-se um estudo no Instituto Politécnico de Braganca em parceria
com a Faculdade de Engenharia da Universidade do Porto, com o objetivo de avaliar a
tratabilidade e a biodegradabilidade das aguas residuais de uma industria de conservas de
peixe em regime aerobio e anaerdbio, analisando também a influéncia da quantidade de
matéria organica, salinidade e das gorduras do efluente nestes mesmos testes. Para este
estudo foram realizadas varias analises de forma a verificar a variabilidade deste tipo de
efluentes através da recolha sazonal de amostras e de uma caracterizacdo exaustiva. As
amostras foram recolhidas entre novembro de 2013 e junho de 2014, tendo sido
caracterizadas cerca de 20 amostras. Os principais resultados da caracterizacéo efetuada
permitem identificar uma relacdo direta entre a quantidade de poluentes (CQO, CBO,
OgG, etc.) e a carga organica do efluente. Foi possivel também verificar a elevada
biodegradabilidade do efluente, na ordem do 59%, requisito importante, para tratar este
tipo de aguas residuais através de processos bioldgicos. Assim, foi possivel concluir que
os tratamentos bioldgicos sdo uma boa opcdo para tratar as aguas residuais de uma
industria conserveira. De forma a decidir qual o melhor tratamento a aplicar, efetuaram-
se estudos de biodegradabilidade por respirometria, em meio aerdbio e anaerobio. E de
notar que foi em meio aerdbio que se verificaram os melhores resultados, com remocdes
da CQO de aproximadamente de 70% e com velocidades de degradacdo de 5524 mg O>.g"
1 CQO.d? enquanto nos testes em meio anaerdbio a eficiéncia de remocéo foi de 17%,

com uma velocidade de degradagdo na ordem dos 57 mg O2.g* CQO.d™.

PALAVRAS-CHAVE

IndUstria de conservas de peixe, biodegradabilidade, tratamento biolégico, respirometria, aero-

bio, anaerdhio



ABSTRACT

The untreatment of industrial wastewaters can be a problem for public collectors, as well
as for the Wastewater Treatment Plants. Usually the food industry does not have an ade-
quate treatment for their wastewaters. Canning industries are no exception and the treat-
ment that they apply to their effluents before discharge to the public collectors is far
enough in relation to organic matter, oil and grease and wastewater salinity content. On
this context, a study at the Polytechnic Institute of Braganca was developed in partnership
with the Faculty of Engineering of University of Porto, aiming to evaluate the treatability
and the biodegradability of fish canning industry wastewaters in aerobic and anaerobic
systems, analyzing also the influence of wastewater organic matter, salinity and oil and
grease content. For that, a seasonal collection of wastewater samples and an exhaustive
characterization were performed in order to assess the variability of this type of effluents.
20 samples were collected and characterized between November 2013 and June 2014.
The main results of the performed characterization allowed to identify a direct relation-
ship between the pollutants amount (COD, BOD, OgG, etc.) and the organic load of the
studied effluent. It is also possible to verify the high biodegradability of the effluent, about
59%. This quality is important to treat this type of wastewaters through biological treat-
ments. Thus, it was possible to conclude that biological treatments are the best option to
treat wastewaters from a cannery. In order to decide the best biological treatment type to
apply, biodegradability studies were effectuated by respirometry, in aerobic and anaero-
bic media. It was noted that the best results were found in aerobic medium with removals
of COD of about 70% and degradation rates of 5524 g**.mg O, CQO.d?, while at anaer-
obic medium tests the removal efficiencies did not exceed 17%, with a degradation rate
of about 57 g*.mg O, CQO.d™™.

KEYWORDS

Fish canning industry, biodegradability, aerobic biological treatment, respirometry, aer-

obic biological treatment, anaerobic biological treatment.
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1. Introducéo

1. INTRODUCAO

1.1 ENQUADRAMENTO

Qualquer tipo de alimento que é colhido em abundancia, e que ndo se consegue
escoar em determinadas épocas do ano, deve ser preservado. Algumas variedades de
peixe tém essa variacdo sazonal e, portanto, o excedente deve ser tratado de forma a obter
uma distribuicéo igual ao longo do ano. O processo de enlatamento foi iniciado na década
de 1795, quando um francés confeiteiro, Nicolas Appert, descobriu que a aplicacédo de
calor a um alimento selado em garrafas de vidro, o preservava da deterioracdo. A grande
quantidade de peixe e a sua qualidade, a extensdo da linha de costa e a tradicional
inclinacdo para as artes de pesca, aliadas a simplicidade da técnica, criaram condicGes de

exceléncia ao estabelecimento da indudstria conserveira portuguesa.

A industria de conservas de peixe € caracterizada por diversos fatores: elevada
dependéncia do setor primario; producdo estacionéria, que leva a necessidade de manter
grandes stocks de matéria-prima, com acréscimo dos custos de producdo; localizacdo
geogréfica sobretudo no litoral; adaptabilidade do sistema operacional a mudangas no
mercado; forte dependéncia de financiamento para pagar antecipadamente a matéria-

prima.

A industrializacdo e o surgimento de novas tecnologias e produtos ndo sé
promoveram, ao longo dos Ultimos anos, o progresso, como originaram também varios
problemas ambientais. Os principais problemas ambientais deste tipo de inddstria
relacionam-se, principalmente, com o consumo de grandes quantidades de agua, que
ocorre em operacOes de limpeza, lavagem, refrigeracdo, descongelamento, remogéo de
gelo, etc.. Consequentemente, ha a producdo de grandes quantidades de &guas residuais,
que sdo de tratamento particularmente dificil devido ao alto teor de matéria organica, de
sais e de 6leos e gorduras. Outros problemas ambientais neste tipo de inddstria sdo as
emissdes gasosas, 0s odores e 0s residuos solidos. No entanto, as emisses gasosas ndo

se consideram de grande importancia, uma vez que sdo relativamente baixas.
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Atualmente as industrias de conservas de peixe sé efetuam um pré-tratamento das
suas aguas residuais, normalmente por crivagem, filtracdo e/ou decantacdo, para remogéo
das particulas mais grosseiras. No entanto, ha a necessidade de considerar o tratamento
dos seus efluentes de modo a cumprirem os limites de descarga de aguas residuais
industriais, fixados no Decreto-lei N° 236/98. No entanto, a eficiéncia global do
tratamento varia de acordo com as tecnologias aplicadas. Naturalmente ndo existe um
processo de tratamento universal para todo o tipo de inddstrias, contudo, inddstrias com
efluentes semelhantes, apresentam operacfes de tratamento unitarias idénticas. O
tratamento priméario é normalmente utilizado para remover os sélidos suspensos presentes
na agua residual e inclui, por exemplo, sistemas de grades, equalizagdo, coagulagdo-
floculacdo e sedimentacdo. No entanto, as aguas residuais apds terem sido sujeitas a um
tratamento primario ainda ndo cumprem os requisitos legais para descarga, pelo que se
impde a implementagdo de um tratamento secundario. No caso de efluentes
biodegradaveis, o tratamento secundario é, essencialmente, um tratamento bioldgico.
Existem diferentes tipos de tratamentos bioldgicos, nomeadamente processos aerdbicos,
anaeradbicos, anoxicos, facultativos e processos combinados. Os métodos bioldgicos mais
utilizados para a remocdo da matéria organica de &guas residuais de industrias de
conservas de peixe sdo 0s processos de lamas ativadas, a digestdo anaerobica, as lagoas e

os filtros bioldgicos.

1.2 OBJETIVOS

Com o presente estudo pretendeu-se avaliar o nivel de biodegradabilidade, bem
como o melhor método a aplicar no tratamento de aguas residuais da industria de
conservas de peixe. Para tal, comecou-se por avaliar a variabilidade de composi¢do deste
tipo de efluentes através de uma recolha sazonal e caracterizagdo exaustiva (Figura 1.1).
Posteriormente, avaliou-se a sua biodegradabilidade, em regime aerébio, analisando a
influéncia da quantidade de matéria organica, da salinidade e dos dleos e gorduras
presentes no efluente. Avaliou-se também, em alternativa, a biodegradabilidade em
regime anaerobio, tendo em conta a quantidade de matéria orgénica, salinidade e

oleos/gorduras no efluente.
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CARACTERIZACAD DO EFLUENTE
(CQO, CBO:, S5, O&G, Pioial, Anides, Catides, etc.) TRATAMENTO DE
DADOS
- - Comparagio de Dados
RESPIROMETRIA ANAFROBIO _ .
- Anilise Estatistica
- Efluente Bruto - Efluente Bruto —
_ Variagio da MO o | - Variagio daMO CONCLUSAO
- Vanagido de Sal - Vaniagdo de Sal
TRABALHO
- Vanagdo de O&G - Vanagdo de O&G FUTURO

Figura 1.1 — Sintese dos objetivos estabelecidos

A concretizacdo destes objetivos envolveu o desenvolvimento de um plano expe-

rimental sistematico, com a realizacdo de varias tarefas:

Caracterizacdo do efluente, com a recolha de amostras pontuais (de manha ou de
tarde), em diferentes dias do ano ou de amostras compostas diérias ou semanais,
para uma melhor percecdo da sua variabilidade.

Realizagéo de ensaios de respirometria para avaliacdo da biodegradabilidade em
regime aerdbio, de algumas das amostras utilizadas para a caracterizacdo do eflu-

ente.

Realizacdo de ensaios para avaliar a biodegradabilidade em regime anaerébio de

varias das amostras utilizadas na caracterizacdo e nos ensaios de respirometria.

Aplicacdo de modelos cinéticos a biodegradacdo em regime aerébio e em regime

anaerdébio.

Elaboracdo de uma matriz de correlacdo inter-paramétrica, com base nos resulta-

dos analiticos da caracterizacdo das amostras.
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1.3 ORGANIZACAO DA DISSERTACAO

Esta dissertacdo esta organizada em cinco partes. A primeira parte consiste neste
capitulo introdutdrio, onde é apresentado um breve enquadramento do tema em estudo,
assim como a motivacgéo e os objetivos que levaram ao seu desenvolvimento.

Na segunda parte, designada por Industria Conserveira, € descrita de forma su-
cinta a industria conserveira, dando especial atencéo aos problemas ambientais que apre-
senta, nomeadamente aos efluentes descarregados. E também feita uma descrigdo do qua-
dro legal a nivel europeu e nacional, fazendo um apanhado histérico dos principais diplo-
mas legais e documentos com relevancia regulamentar. Por fim, apresenta-se um pequeno
resumo das técnicas de tratamento deste tipo de efluentes, dando enfase ao tratamento
bioldgico.

A terceira parte, Materiais e Métodos, descreve todo o trabalho experimental rea-
lizado. E abordada a caracterizacéo do efluente, com referéncia as analises a que foi sub-
metido, bem como aos materiais, aos reagentes e equipamentos utilizados. Neste capitulo,
sdo também descritos de forma pormenorizada os ensaios de avaliagdo da biodegradabi-
lidade, tanto em regime aerdbio, como anaerdbio: tipos de testes efetuados, metodologia
aplicada e materiais usados.

A quarta parte, intitulada Resultados e Discusséo, é dedicada a apresentacdo e
tratamento dos resultados, incluindo a aplicacdo de modelos e o estabelecimento de uma
matriz de correlagdo. S&o, assim, apresentados os resultados obtidos na caracterizagédo das
aguas residuais da industria de conservas de peixe e sdo expostas algumas observagdes
relevantes. Sdo ainda apresentados e discutidos os resultados obtidos nos ensaios de res-
pirometria em meio anaerobio e digestdo anaerobia.

A Ultima parte corresponde as principais Conclus@es do trabalho efetuado e as
sugestBes para Trabalho Futuro, isto €, o que deve ser ainda estudado, partindo dos re-
sultados obtidos nesta investigacdo, com destaque para 0s aspetos positivos, mas sem

esquecer as lacunas mais evidentes.
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2. INDUSTRIA CONSERVEIRA

2.1 BREVE ENQUADRAMENTO

A pesca teve, desde o inicio dos tempos, um papel relevante na alimentacédo
humana, apresentando um crescimento acelerado ap6s a Segunda Guerra Mundial até aos
anos 80. Contudo, recentemente, tém-se registado problemas graves de escassez,
principalmente devido ao desrespeito da natureza por parte do Homem (Filho e Siqueira,
1997).

Segundo a Food and Agriculture Organization (FAQO), a produgdo pesqueira
mundial apresentou um crescimento extraordinario nos ultimos sessenta anos. Em 1950
a producao mundial de pescado por captura era cerca de 17 milhdes de toneladas. Em
1961 a producéo dobrou, alcangando 34,8 milhdes de toneladas e em 1983 a captura
quadruplicou relativamente a 1950, com 68,3 milhdes de toneladas. No entanto, se por
um longo periodo de tempo o aumento de producdo pesqueira teve como base a pesca
maritima, a partir de 1990 a aquacultura passou a destacar-se significativamente no
cenario mundial, acrescentando cerca de 13,1 milhdes de toneladas de pescado as 85,9
milhdes de toneladas capturadas no ambiente natural (dguas marinhas e continentais).
Desde entdo, a aquacultura em aguas doces e salgadas tem participado de forma crescente,

anualmente, na producdo mundial de pescado (FAO, 2012).

O consumo global de peixe multiplicou desde 1973 e o0s paises em
desenvolvimento sdo, na sua maioria, 0S responsaveis por todo esse crescimento. O
consumo total de peixe per capita entre 1973-1997 nos paises em desenvolvimento
aumentou de 7,3 kg/habitante/ano para 14,0 kg/habitante/ano, no entanto desceu de 22,6
kg/habitante/ano para 21,7 kg/habitante/ano, no caso dos paises desenvolvidos, no mesmo
intervalo de tempo. Para o0 ano de 2020 prevé-se que 0 consumo de peixe per capita seja
de 16,2 e 21,5 kg/ano para o0s paises em desenvolvimento e desenvolvidos,

respetivamente (Delgado et al., 2003).

Atualmente a producdo pesqueira mundial, pesca selvagem e aquacultura, tem
atingido niveis historicos: cerca de 148 milhGes de toneladas de peixe em 2010 e 154

milhdes de toneladas em 2011 (FAO, 2012). Em 2013 a producdo pesqueira mundial
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atingiu um novo recorde, com 160 milhdes de toneladas, contra 157 milhGes de toneladas
no ano anterior (FAO, 2014).

O aumento da quantidade de pescado com o decorrer dos anos deve-se ao grande
desenvolvimento de diversos fatores: sofisticacdo dos processos de captura,
desenvolvimento das artes de pesca a nivel tecnoldgico e econdmico, utilizacdo e
aplicacdo de diversos equipamentos desenvolvidos cientificamente, etc. Desta forma a
pesca ganhou uma nova dimensdo passando de uma simples atividade de subsisténcia

para uma atividade econémica que prosperou no tempo (Amorim, 2003).

Em Portugal a pesca teve um impacto comercial a partir do século XIV, sendo a
sardinha a principal espécie capturada. O apogeu da atividade pesqueira foi em 1964 com
um maximo histérico (158 mil toneladas), onde mais de 40% das capturas totais por ano
sdo sardinhas (Stratoudakis e Silva, 2001). Com o passar do tempo, ao contrario dos
outros paises da Europa e do Mundo, a produc¢éo nacional nunca mais voltou a aproximar-
se das capturas registadas nos anos 60; apesar de ter sido registada uma ligeira melhoria
no inicio dos anos 80, registou-se um novo decréscimo em 1986, correspondente ao ano

de adesdo a Comunidade Econémica Europeia (CEE) (Souto, 2003).

Em 2012, Portugal gerou um volume de capturas de pescado fresco em portos
nacionais de 197.512 toneladas, menos 9,1% do que no ano anterior, envolvendo 4.653
embarcacOes de pesca e mais de 16 mil pescadores (INE, 2013). Relativamente a
aquacultura, Portugal demonstrou um aumento global em 1990, seguindo-se um periodo
de flutuacdo (FAO, 2005).

Para além do consumo direto de peixe fresco, o peixe é também utilizado no
grande segmento da transformacdo: congelado, em conserva e curado, como é possivel
verificar pela Figura 2.1. Em 2010, o peixe destinado ao consumo humano foi
comercializado principalmente vivo e fresco (46,9%), seguindo-se o pescado congelado
(29,3%), o preparado em conserva (14%) e o curado (9,8%) (FAO, 2012).
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Figura 2.1- Utilizagdo mundial das espécies pesqueiras por tipo de mercado (adaptado de
FAO, 2012)

Neste trabalho é feita uma analise ao setor das conservas. A transformacéo e a
conservagdo de peixe tiveram inicio durante o dominio romano, século XVIII (Long et
al., 2005). Nicolas Apert descobre em 1795 o principio da conservacdo pelo calor em
recipientes hermeticamente fechados, lancando assim as bases da inddstria conserveira
(Castro e Melo, 2010), convertendo-se num importante fator de desenvolvimento
econdmico das regides costeiras, contribuindo para a fixagdo das populacdes.

O setor de conservas é geralmente visto como o principal segmento da industria
transformadora da pesca a nivel nacional. Em 1938 existiam 152 fabricas de conservas
em Portugal, que produziam cerca de 34.000 toneladas de conservas de peixe. Atualmente
existem 20 em operacdo, que produzem 58.500 toneladas de conservas de peixe (Castro

e Melo, 2010), e sete delas estdo localizadas a norte do Rio Douro.

Nas preparacOes de conservas dos Ultimos anos, a sardinha foi sempre a principal
matéria-prima, contribuindo com cerca de 40%, seguindo-se o atum, com uma

percentagem de producdo sempre acima dos 30% (Figura 2.2).

Cerca de 60% das nossas conservas destinam-se ao mercado externo o que
caracteriza esta industria como um setor exportador, desde longa data. Os principais
destinos de exportacdo das conservas de peixe portuguesas sdo: Franca, Italia e Inglaterra
(Castro e Melo, 2010; INE, 2013).
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Figura 2.2 - Tipos de conservas por categoria de pescado para os anos 2009, 2010 e 2011 (adaptado INE,
2013)

2.2 DESCRICAO DO PROCESSO DE FABRICO DE CONSERVAS

DE PEIXE

Os processos produtivos de fabricacdo de conservas de peixe podem diferir uns
dos outros, em fungdo do produto que se pretende obter, mas, de certa forma, tém etapas
gerais semelhantes. Nas conserveiras de sardinha as principais etapas sdo: a rececdo de
matéria-prima, lavagem, salmoura, evisceracdo e descabecamento, cozimento,
enlatamento, adicdo de molho, cravacao, lavagem de latas, esterilizacdo, arrefecimento e

embalamento.

2.2.1 RECECAO DA MATERIA-PRIMA

Nesta etapa da-se a entrada de produtos frescos ou congelados. Quando a matéria-
prima chega a conserveira, passa por um controlo de qualidade, que pode ser visual ou

através de técnicas analiticas (quimicas e sensoriais) (Long et al., 2005).

Se o peixe fresco rececionada for preparada ou transformada logo apo6s a sua
chegada, passa a etapa seguinte, caso contrario, o excedente tem de ser congelado,
passando por diversas etapas (Nunes et al., 2004): colocagdo em camaras de conservagao
e imersdo em gelo, com sal, durante 20 minutos; lavagem em agua fria num tanque e
formacdo de uma camada protetora de agua; armazenamento em camaras, a uma
temperatura de -18°C (Nunes et al., 2004; Long et al., 2005; Monraia et al., 2006).
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2.2.2 SALMOURA

Nesta etapa o peixe é colocado numa solucdo de salmoura durante
aproximadamente 15 minutos para peixe congelado e 45 a 75 minutos no caso de ser
fresco (Nunes et al., 2004). Esta operagdo tem como objetivo remover as escamas soltas,
impurezas e mucosidades que estejam no peixe. A finalidade da imerséo do peixe em
salmoura em muitas conserveiras € melhorar a textura do musculo e a aderéncia da pele,
complementando a lavagem e aumentando a concentracdo de sal no peixe. A salmoura
deve ser renovada tantas vezes quantas as necessarias, para evitar a acumulacdo de
impurezas e a multiplicagdo de microrganismos tolerantes/resistentes a elevadas

concentragdes salinas (Monraia et al., 2006).

2.2.3 EVISCERACAO E DESCABECAMENTO

Nesta operacao pretende-se eliminar a cabeca, as visceras e outros restos (Long et
al., 2005). O peixe € recolhido em cestos perfurados que sdo colocados em cima das
mesas de trabalho, onde se procede a evisceracdo, descabecamento, eliminacdo de
escamas, etc. Este trabalho pode ser efetuado de forma manual ou mecéanica dependendo
das condicdes de trabalho na instalacdo (Nunes et al., 2004; Long et al., 2005). Em ambos
0s casos, deve-se evitar a rotura das visceras, prevenindo desta forma a contaminagéo do
musculo do peixe com microrganismos. No final deve-se verificar que ndo existe qualquer
vestigio de visceras, que possa provocar alteracdes no produto final, levando a

desvalorizacdo comercial do mesmo (Monraia et al., 2006).

2.2.4 LAVAGEM E COZEDURA

Antes de levar o peixe ao forno para cozer, este é novamente lavado. O processo
de lavagem € de vital importancia, porque a matéria-prima tem de possuir as condi¢oes
adequadas para que o produto final seja de qualidade. A lavagem é feita por meio de
chuveiros, com agua do mar ou agua potavel, ou entdo através de bolsas de limpeza
(Nunes et al., 2004).

O peie é colocado em grelhas de inox que sdo, em seguida, introduzidas em fornos

(Figura 2.3), onde ocorre a sua cozedura a vapor a uma temperatura de 98°C durante 4
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minutos (Monraia et al., 2006). Em algumas industrias a cozedura ocorre dentro da lata
e, quando assim é, as latas passam pelo forno de vapor, levando a cozedura do peixe, a
uma temperatura de 100-105°C por 30 a 35 minutos (Nunes et al., 2004). O tempo e
temperatura desta operacdo devem ser estabelecidos em funcéo do tamanho e do teor em
gordura do peixe, de modo a evitar que, no produto final, venha a aparecer um excesso

de residuo aquoso no molho.

Figura 2.3 — Grelhas de cozedura numa industria de conservas de
peixe

No entanto, a heterogeneidade da composi¢do quimica do peixe, ndo permite re-
comendar tempos e temperaturas de cozedura exatos. Como referéncia, utilizam-se os
valores de perda de peso entre 0s 19 e 0s 22%. A cozedura tem por fungéo cessar a ativi-
dade bacteriana e enzimatica e expulsar a 4gua, que de outra forma iria aparecer no molho

apos a esterilizagdo.

Esta operacdo deve ser seguida de uma refrigeracdo e secagem, com o objetivo de
reduzir a quantidade de agua que permanece no peixe ou nas latas apds a cozedura
(Monraia et al., 2006).
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2.2.5 ENLATAMENTO

No fim do cozimento, o peixe € retirado dos fornos e colocadas nas latas de
conserva. O peixe pode ser colocada na lata j& cozido (em grelhas) ou em cru. Neste caso,
a operacdo de enlatamento pode ser efetuada manual (Figura 2.4) ou mecanicamente. As
embalagens metalicas mais utilizadas s@o de folha-de-Flandres ou aluminio, de diversos
formatos e capacidades. A importancia desta etapa reflete todo o trabalho feito até ao

momento (Monraia et al., 2006).

Figura 2.4 — Operacdo manual de enlatamento

2.2.6 ADICAO DE MOLHO

Nesta fase ocorre o enchimento das latas com o molho de cobertura. Existem
diversos tipos de molhos de cobertura: molho de tomate, éleos refinados, marinados com
ou sem vinho, azeite, etc. Apds a preparacdo, estes molhos devem ser utilizados no espago

de tempo mais curto possivel (Long et al., 2005).

As latas com o peixe ja cozido sdo levados a um posto de abastecimento de molho,
onde este é adicionado automaticamente. Normalmente, o molho é bombeado
continuamente e ha recuperagdo do molho derramado (Nunes et al., 2004). Quando o
meio de cobertura apresentar um componente solido, este deve ser adicionado
separadamente, de uma forma manual, antes da adi¢cdo mecéanica do componente liquido
(Monraia et al., 2006).
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2.2.7 CRAVACAO

A cravacdo é a operacao pela qual se faz mecanicamente a unido do tampo e do
corpo da lata, de modo a obter uma embalagem hermeticamente fechada. O fecho das
latas € uma operacdo importante, visto que dela depende a garantia da conservacao deste
produto (Monraia et al., 2006).

2.2.8 LAVAGEM DE LATAS

As latas sdo lavadas com vapor de agua e detergente, de forma automaética ou
manual (Nunes et al., 2004). As latas devem ser lavadas com &gua quente
(aproximadamente 40°C) e, caso seja utilizado detergente, este deve ser adequado para a
industria alimentar (Monraia et al., 2006). A finalidade da lavagem € remover os residuos
acumulados na superficie das latas e evitar as incrustacbes dos mesmos durante a fase de

esterilizagdo (Long et al., 2005).

2.2.9 ESTERILIZACAO

Esta etapa consiste em submeter a lata a um tratamento térmico, suficiente para
destruir ou inativar qualquer microrganismo que possa proliferar e que, com o tempo,
acabaria por provocar a deterioracdo do produto. Nesta etapa as latas sdo submetidas a

pressdo e temperaturas elevadas, durante longos periodos de tempo (Long et al., 2005).

As latas sdo colocadas em carros de esterilizacdo e posteriormente em autoclaves
onde é efetuada a esterilizacdo, como mostrado na Figura 2.5. A autoclave deve
apresentar sempre a mesma temperatura de esterilizacdo em todos 0s seus pontos,
devendo ser feitos ensaios de distribuigdo de calor, colocando termopares em diferentes

zonas da autoclave (Monraia et al., 2006).
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Figura 2.5 — Carrinho de esterilizacdo e Autoclave

2.2.10 ARREFECIMENTO

O arrefecimento dos recipientes deve ser efetuado com agua potavel, sem prejuizo
da presencga de eventuais aditivos quimicos utilizados em conformidade com as boas
praticas tecnologicas, a fim de impedir a corrosdo da aparelhagem e das embalagens
(latas). Esta etapa € importante na medida em que se for mal executada pode alterar as
caracteristicas organoléticas dos produtos devido a um sobre cozimento (Monraia et al.,
2006).

2.2.11 EMBALAMENTO

As latas sdo introduzidas em caixas de papeldo. Esta operagéo pode ser efetuada
de forma manual ou através de maquinas automaticas. Em seguida ocorre a paletizacéo
das caixas, para facilitar o seu transporte. No entanto, as caixas devem observar um

periodo de quarentena até serem expedidas (Monraia et al., 2006).

Existem diversos fluxogramas que podem dar uma ideia de como estes processos
funcionam. Um dos possiveis fluxogramas de producdo de conservas de peixe é

apresentado na Figura 2.6.
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Figura 2.6 — Fluxograma do processo de conserva de peixe (Adaptado de Monraia et al., 2006; Poveira, 2012)



2. Industria Conserveira

2.3 EFLUENTES INDUSTRIAIS

Os principais problemas ambientais das industrias de processamento de peixe
prendem-se, fundamentalmente, com o elevado consumo de 4gua e a consequente elevada
producdo de efluentes contaminados, com a producgéo de poluentes gasosos e, ainda, com
a producdo de residuos solidos. Normalmente o processamento de peixe produz efluentes
com uma elevada quantidade de matéria organica, 6leos e gorduras e elevados niveis de
NaCl. Estas caracteristicas induzem dificuldades no seu tratamento por processos biolé-
gicos (Méndez et al., 1992).

Os poluentes atmosféricos sdo essencialmente odores desagradaveis e devem-se
ao armazenamento de residuos sélidos ou caixas sujas da rece¢do de matéria-prima no
exterior da fabrica, aos vapores de cozimento e ao estancamento das aguas residuais
(IHOBE, 1999; Long, 2001). Os residuos formados nesta industria podem ter varias for-
mas, como peles, espinhas e carnes, provenientes da etapa de descabecamento e evisce-
racdo ou outros restos vindos da etapa de enlatamento, que ndo foram possiveis retirar
anteriormente. (Soto, 1990; IHOBE, 1999; Long, 2001). Os poluentes atmosféricos e o0s
residuos ndo tém um impacto tao significativo como as aguas residuais geradas neste tipo
de industria, pelo que neste trabalho decidiu-se focar sobretudo no estudo da tratabilidade

deste tipo de efluentes industriais.

2.3.1 PRODUCAO DE AGUAS RESIDUAIS

A producdo de aguas residuais em unidades de processamento de peixe € variavel,
dependendo da época de producéo e/ou tipo de peixe e processos utilizados. O tratamento
destes efluentes é complexo, devido a presenca de compostos proteicos e a elevada con-
centracdo de NaCl (superior a 30 g/L), principalmente no caso da producédo de conservas
(Gharsallah et al., 2002).

O consumo de agua nestas inddstrias varia entre 2,2 m3/ton e 42,8 m%/ton, com
uma média de 19,5 m3/ton de peixe processado. Este valor inclui o volume total de 4gua
para qualquer utilizacdo pretendida, ou seja, tanto para as etapas de processamento do
peixe, como para operagOes auxiliares (Canales e Vidal, 2002).

Com excec¢do da agua de arrefecimento, todos os efluentes gerados no processa-

mento de conservas de peixe deveriam ser direcionados para uma estacdo de tratamento
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de aguas residuais (Canales e Vidal, 2002). As aguas residuais das conserveiras de peixe
tém origem sobretudo nos seguintes processos:
e Aguas de salmoura provenientes do tratamento e lavagem do peixe;
e Gelo derretido contaminado com sangue, dgua de descongelamento e agua de la-
vagem da etapa de rececdo da matéria-prima;
e Agua contendo sangue, visceras e restos de peixe, gerada na etapa de descabeca-
mento e evisceracao;
e Sangue e residuos liquidos da etapa de cozimento;
e Oleos e restos provenientes dos molhos de cobertura;

e Aguas provenientes das etapas de lavagem de latas, equipamentos e instalacdes.

A caracterizacao deste tipo de dguas é muito importante de forma a ter-se uma
ideia do tratamento adequado a aplicar. As aguas residuais das industrias de conservas de
peixe ndo apresentam todas as mesmas caracteristicas, sendo que existem varios fatores
relevantes para a carga poluente das aguas residuais, como o tipo de processamento, 0
material utilizado ou tipo de peixe, a rotina de funcionamento da fébrica, etc.. A Tabela
2.1 apresenta valores da literatura para 6leos e gorduras (O&G), caréncia bioquimica de
oxigénio (CBOs) e solidos suspensos totais (SST) presentes nas aguas residuais de uma
indUstria de conservas, dependendo do tipo de peixe que é processado (Middlebrooks,
1979; Economopoulos, 1993).

Tabela 2.1 - Caracteristicas de 4guas residuais da industria de conservas de peixe

Aguaresidual CBOs 0sG SST

Efluente (miton)  (kg/ton) (kglton) (kg/ton)
Pescado (manual) 3,3 0,348 1,4
Pescado (mecénico) 11,9 2,5 8,9
Sardinha 8,7 9,2 1,7 54
Atum 25 6,8-20 1,7-13 3,8-17
Salméo (manual) 4 21 15 1,2
Salmdo (mecéanico) 18,5 50,8 6,5 20,3
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2.3.2 PROBLEMAS AMBIENTAIS

A elevada carga organica presente nos efluentes das conserveiras €, em grande
parte, a responsavel pelos problemas ambientais deste tipo de indlstrias. Cerca de 90%
da caréncia quimica de oxigénio (CQO) existente nas aguas residuais € originada na re-
cecdo e lavagem do peixe (Battistoni e Fava, 1995). O efluente salino provém fundamen-
talmente da utilizacdo de &guas de salmoura e da cozedura do peixe com niveis de salini-
dade entre 2,0% e 3,0% (Dan, 2001).

A Tabela 2.2 apresenta os principais poluentes presentes nas aguas residuais da

industria conserveira de peixe e as respetivas fontes de contaminacao.

Tabela 2.2 - Principais poluentes nas aguas residuais da industria de conservas de peixe e origem da contaminagao
(adaptado de Canales e Vidal, 2002)

Parametros Principais fontes

Matéria organica (CBOs, COT) Evisceracdo e descabecamento, Lavagem, Cozedura

Sélidos em Suspensdo Evisceracdo e descabecamento (espinhas e restos)
Oleos e gorduras Cozedura e Lavagem das latas

Fosfatos e azoto Evisceracdo, Esterilizagdo (desinfetantes e detergentes)
Cloretos Salmoura

Detergentes Esterilizag8o, Limpeza (desinfetantes e detergentes)

A elevada carga organica presente nas aguas residuais do setor conserveiro faz
com que a sua descarga direta para 0 ambiente possa gerar verdadeiros problemas de
poluicdo. Estes problemas podem agravar-se caso a descarga ocorra em rios com baixo
caudal, uma vez que a degradacdo da matéria organica consome 0 oxigénio dissolvido,
podendo provocar condi¢des de anoxia, prejudicial a maior parte da fauna aquética (Soto,
1990; IHOBE, 1999). Os s6lidos suspensos que se encontram também presentes nestes
efluentes geram uma turvacdo que dificulta a passagem da luz, impedindo a fotossintese
e diminuindo a concentracdo de oxigénio dissolvido. As indudstrias de processamento de
peixes requerem uma grande quantidade de sal (NaCl) para a conservacdo de peixes. O
elevado teor de salinidade provoca a salinizacdo dos rios afetando, deste modo, a quali-
dade da agua para producédo de 4gua para consumo humano e para irrigacdo, com conse-
quéncias econdmicas, sociais e ambientais graves. Estas grandes concentracdes de NaCl
nos efluentes causam também uma reducéo na eficiéncia de remoc¢édo da CQO, uma vez

gue 0s microrganismos presentes nos processos de tratamento biologico ndo toleram, em



2. Industria Conserveira

geral, concentragcfes de NaCl superiores a 3,0 - 5,0% (Kargi e Uygur, 1997). Os 0leos e
gorduras presentes nos efluentes criam nos rios uma camada de gordura que também pre-
judica a oxigenacdo da agua e a fotossintese, desequilibrando todo o ecossistema aqua-
tico.

Outro problema a ter em conta € a temperatura do efluente, pois 0 aumento da
temperatura diminui a concentragdo de oxigénio dissolvido, provocando uma vida

aquatica mais vulneravel a doencas, parasitas e substancias toxicas (Long et al., 2005).

2.4 QUADRO LEGAL

Existem diversos diplomas legais para a qualidade da agua, sendo que neste do-
cumento serdo apenas referenciados os mais relevantes para o tema abordado. A Figura
2.7 identifica os diplomas legais mais importantes relativos a qualidade da agua (QA)

para consumo humano (CH) e para descargas de aguas residuais (DAR).

Quadro Legal da QA
| |
CH DAR

| | | |

Uniio Europeia Portugal Uniio Europeia Portugal
| |

Diiretiva n.“|T5-'44ﬂ.-'EEE Detmin-[.ei|n.° 741990 Diretiva n.* 76/464'CEE Decreto-Lein.” 2361998
Diretiva 11."|T9."3l|59.-'CEE Demfn-l.ei| n.* 236/1998 Diretiva n.“|31].l'63.r'CEE
Diiretiva n.“Lﬂ-’T?B.-'EEE Detmin-[.ei|n.° 2432001
Diretiva n.” 98/83/CE Der:mfn-LeJ n.* 3062007

0 Decreto-lei n® 741990 foi revegade pelo Decreto-Lei n® 236/1998, e o Decreto-lei n® 243/2001 fiod revogado
pelo Decreto-Let n® 306/2007

Figura 2.7 — Diplomas legais e documentos técnicos relevantes em matéria de QA na Unido Europeia e em Portugal
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2.4.1 NA UNIAO EUROPEIA

Na década de 70, o Conselho da Unido Europeia aprovou a Diretiva 75/440/CEE,
do Conselho, de 16 de junho, tendo por base os requisitos que a dgua deve satisfazer apos
a aplicacéo dos tratamentos apropriados, estabelecendo, assim, uma primeira abordagem
por parte da Unido Europeia (UE) a qualidade da agua, tendo em conta alguns parametros
relacionados com o estado fisico, quimico e bioldgico da agua. Esta abordagem tem como
objetivos a protecdo da satde publica e o controlo das aguas superficiais destinadas a
producdo de agua potavel, reduzindo a polui¢do da dgua e protegendo-a contra uma de-
gradacdo posterior. Esta diretiva visa 0s processos de tratamentos mais adequados para
atingir os valores limites definidos pela UE.

Um ano depois de lancada a Diretiva 75/440/CEE, a Comissdo Europeia (CE)
chegou a concluséo que nesta diretiva nao havia qualquer impedimento ou legislacdo que
protegesse 0 meio aquatico de substancias perigosas. Assim, a 4 de maio de 1976, surgiu
a Diretiva 76/464/CEE relativa a poluicdo causada por determinadas substancias persis-
tentes, toxicas e bioacumulaveis lancadas para o meio aquatico. Esta diretiva tem a grande
finalidade de assegurar uma protecédo eficaz do meio aquatico, estabelecendo duas listas
de substancias consideradas perigosas.

Passados 4 anos da publicacdo da Diretiva 75/440/CEE foi feita uma adaptacao
rapida de algumas das disposic6es definidas no Anexo Il, nomeadamente a nivel dos pa-
rametros de colheitas de amostras. Assim, a 9 de outubro de 1979 € publicada a Diretiva
79/869/CEE relativa aos métodos de medida e a frequéncia das amostragens e da analise
das aguas superficiais destinadas a producdo de agua potavel nos Estados-membros. A
recolha das amostras é provavelmente o processo mais importante para que ndo exista
uma discrepancia grande entre o valor real e 0 medido para os diversos parametros anali-
sados, logo os recipientes que contém as amostras, 0s agentes ou métodos utilizados para
as conservar tendo em vista a analise de um ou varios parametros, o transporte e 0 arma-
zenamento das amostras, bem como a sua preparacao para analise, ndo devem ser susceti-
veis de modificar de modo significativo os resultados dessa analise (artigo 5°).

No fim de 1979 e em meados de 1980 a comisséo europeia publicou duas diretivas
deveras importantes para a qualidade da &gua. Apds a publicacéo da Diretiva 76/464/CEE
relativa a poluicdo causada por determinadas substancias perigosas, em 14 de dezembro
de 1979, foi publicada a Diretiva 80/68/CEE relativa a protecdo das aguas subterraneas

contra a poluicdo causada por certas substancias perigosas, tendo como objetivo impedir
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a poluicdo das &guas subterraneas por substancias pertencentes as familias e grupos de
substancias enunciadas nas Listas | (exemplo: compostos orgénicos de estanho, fosforo,
6leos minerais, cadmio, mercurio, etc.) e 1l (exemplo: zinco, cobre, biocidas, compostos
organicos de silicio, etc). Com esta diretiva os Estados-membros tomaram medidas ne-
cessarias para impedir a introducdo nas aguas subterraneas de substancias constantes da
Lista | e limitar a introdugdo de substancias constantes da Lista 1, a fim de evitar a polu-
icdo dessas aguas por essas substancias (artigo 3°).

Considerando a importancia das aguas destinadas ao consumo humano, houve a
necessidade de 15 de julho de 1980, publicar uma Diretiva 80/778/CEE relativa a quali-
dade de aguas destinadas ao consumo humano. A Diretiva 75/440/CEE estabeleceu nor-
mas para as aguas superficiais destinadas a producdo de &gua para consumo humano.
Entende-se por dguas destinadas ao consumo humano todas as aguas utilizadas para esse
fim, no seu estado original ou apos tratamento, qualquer que seja a sua origem. Incluem-
se as aguas utilizadas numa industria alimentar para fins de fabrico, de tratamento, de
conservacdo ou de colocacdo no mercado de produtos ou substancias destinadas a ser
consumidas pelo homem, ou que afetem a salubridade do produto alimentar final (artigo
3.

Para adaptar a Diretiva 80/778/CEE do Conselho, ao progresso cientifico e tecno-
I6gico, foi publicada a 3 de novembro de 1998 a Diretiva 98/83/CE com o objetivo de
proteger a saude humana dos efeitos nocivos resultantes de qualquer contaminacdo da
agua destinada ao consumo humano, assegurando a sua salubridade e limpeza. Devem ser
asseguradas todas as medidas necessarias para garantir a realizacdo de um controlo regu-
lar da qualidade da &gua destinada ao consumo humano, a fim de verificar se a agua posta
a disposicdo dos consumidores preenche os requisitos, em especial os valores paramétri-

cos fixados (artigo 7°), no Anexo | dessa diretiva.

2.4.2 EM PORTUGAL

Em Portugal, a preocupacdo com a qualidade da d&gua remonta a década de 1990,
quando foi publicado o Decreto-Lei n.° 74/90, de 7 de marco, sobre 0s critérios e normas
de qualidade, com a finalidade de proteger, preservar e melhorar a agua em funcéo dos
principais usos. Mais tarde, em 1998, considerou-se oportuno proceder a uma revisao do
regime juridico no sentido de reforcar a operacionalidade dos objetivos visados e resolver

incompletas/incorretas transposicOes das varias diretivas comunitarias relativas a
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qualidade da 4gua. Segundo o Decreto-Lei n® 236/98, as aguas superficiais destinadas ao
consumo humano, consoante a sua qualidade, sdo classificadas nas categorias Al, A2 e
A3, de acordo com as normas de qualidade fixadas no Anexo I, que correspondem a
esquemas de tratamento distintos, definidos no anexo Il, para as tornar aptas para

consumo humano (Tabela 2.3).

Tabela 2.3 — Esquema-tipo de tratamento de aguas superficiais segundo a legislagéo nacional

Classe Tratamentos recomendados
Tratamentos Fisicos e desinfecdo
Al - Filtracéo réapida
- Desinfecdo

Tratamento fisico, quimico e desinfe¢éo
- Pré-oxidacéo
- Coagulacédo quimica
A2 - Sedimentagéo
- Filtraco rapida
- Desinfecdo
Tratamento fisico, quimico, de afinacéo e desinfecéo
- Pré-oxidacéo
- Coagulacédo quimica
A3 - Adsorcdo com carvao ativado
- Sedimentagéo
- Filtracéo rapida
- Desinfecdo

Ainda no Decreto-Lei n° 236/98 encontra-se no capitulo VI a informacao relativa
a protecdo das aguas contra a poluicdo causada por descargas de aguas residuais.
Estabelece-se como objetivo reduzir ou eliminar a poluicdo causada pela descarga de
aguas residuais no meio aquatico e no solo, transpondo para o direito interno a Diretiva
n.° 76/464/CEE, do Conselho, de 4 de maio, relativa a polui¢do causada por determinadas
substancias perigosas langadas no meio aquatico, assim como a Diretiva n.° 80/68/CEE,
do Conselho, de 17 de dezembro, relativa a protecdo das aguas subterrdneas contra a
poluicdo provocada por certas substancias perigosas. Este capitulo aplica-se a descarga
de &guas residuais em aguas superficiais e do litoral, em aguas territoriais, em aguas
subterraneas e no solo, assim como a descarga em coletores, quando tal seja
expressamente referido. As normas de descarga séo fixadas, para cada instalacdo, pela
DRA, tendo em conta, as normas gerais de descarga que constam do anexo XVIII e os
objetivos ambientais de curto, médio e longo prazo estabelecidos pelos planos de recursos

hidricos, bem como os programas especificos para cada substancia, grupo, familia ou
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categoria de substancias que estejam em vigor para o0 meio recetor. A Tabela 2.4 apresenta
os valores limite de emissdo (VLE) das aguas residuais constantes desse anexo.

Fica a cargo das entidades cujas descargas tenham sido licenciadas efetuar o
controlo da qualidade das aguas residuais, 0 que inclui a determinagdo das caracteristicas
fisicas e quimicas para avaliacdo da sua conformidade com os VVLE fixados na norma de
descarga, de acordo com os métodos analiticos de referéncia indicados no anexo XXII do
Decreto-Lei n° 236/98. A frequéncia de amostragem e de realizacdo de determinacdes
analiticas é fixada na licenca. As &guas residuais sdo consideradas conformes se 0s
valores determinados para todos os pardmetros obedecerem, simultaneamente, as
seguintes condi¢cfes: 1) A média mensal dos valores observados para cada uma das
substancias da respetiva norma de descarga ndo ultrapassa o valor limite que lhe
corresponde; 2) O valor maximo observado durante o0 més de laborac&o para cada uma
das substancias da norma de descarga ndo ultrapassa o dobro do valor limite que lhe

corresponde, podendo a DRA, justificadamente, determinar outras condigdes.

Decorridos dois anos e meio ap6s a transposi¢do para direito interno da Diretiva
n®80/778/CEE, do Conselho, de 15 de julho, relativa a qualidade das 4guas para consumo
humano, era importante proceder a transposicao da Diretiva n° 98/83/CE, do Conselho,
de 3 de novembro. A experiéncia obtida durante a aplicacdo do Decreto-Lei n° 236/98 foi
util para rever/corrigir falhas. Assim, o Decreto-Lei n® 243/2001 de 5 de setembro trans-
pbs para o regime juridico a Diretiva n® 98/83/CE. Apesar do Decreto-Lei n® 236/98 de-
finir j& o essencial das obrigac6es das entidades gestoras, este novo decreto veio modificar
a lista dos parametros a realizar, alterou alguns valores paramétricos, abordou de uma
forma mais racionalizada o controlo dos pesticidas, estabeleceu que o controlo da quali-
dade da &gua passava a ser feito na torneira do consumidor e definiu a necessidade de
regulamentacédo das situacdes em que a gestdo e a exploracdo de um sistema de abasteci-
mento publico de agua estdo sob a responsabilidade de duas ou mais entidades gestoras.
A alteragdo mais significativa foi a criagdo de uma autoridade competente, o Instituto
Regulador de Aguas e Residuos (IRAR), responsavel pela coordenacio da implementa-
¢do do diploma e alterando desta forma as atribuigdes de fiscalizagdo que antes eram
dispersas por varias entidades publicas, ficam agora atribuidas apenas a uma Unica enti-
dade.
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Tabela 2.4 — Normas relativas aos Valores Limite de Emisséo (VLE) na descarga de aguas residuais, estipulados no
Anexo XVIII do Decreto-Lei n° 236/98 de 1 de agosto

Parametros Expressdo de VLE ()
resultados
pH (0) Escala de Sorensen 6,0-9,0 (2)
Temperatura (0) °C Aumento de 3 °C (3)
CBOS5, 20 °C (0) mg/l O, 40
CQO (0) mg/l O, 150
SST (0) mg/l 60
Aluminio mg/l Al 10
Ferro total mg/l Fe 2,0
Manganés total mg/l Mn 2,0
Cheiro - Na&o detetavel na diluicdp 1:20
Cor (0) - Nao visivel na diluicdo de 1:20
Cloro residual livre mg/l Cl, 0,5
Cloro residual total mg/l Cl, 1,0
Fenois mg/l CgHsOH 0,5
Oleos e gorduras mg/l 15
Sulfuretos mg/l S 1,0
Sulfitos mg/l SO; 1,0
Sulfatos mg/l SO, 2000
10
. 3 (em aguas que alimentem
Fosforo total mo/I P Iagg)as og aIbl?feiras) 0,5(em
lagos ou albufeiras)
Azoto amoniacal mg/l NH, 10
Azoto total mg/l N 15
Nitratos mg/l NO3 50
Aldeidos mg/l 1,0
Arsénio total mg/l As 1,0
Chumbo total mg/l Pb 0,2
Cadmio Total mg/l Cd 2
Croémio total mg/l Cr 0,1
Crémio hexavalente mg/l Cr () 1,0
Cobre total mg/l Cu 2,0
Niquel total mg/l Nt 2,0
Mercdrio total mg/l Hg 0,05
Cianetos totais mg/l CN 0,5
Sulfuretos mg/l S 1,0
Oleos minerais mg/I 15
Detergentes (sulfato de lauril e sodio) mg/I 20 )

(1) VLE — valor limite de emissao, entendido como média mensal, definida como média aritmética das
médias diarias referentes aos dias de laboragdo de um més, que ndo deve ser excedido. O valor diario,
determinado com base numa amostra representativa da agua residual descarregada durante um periodo
de vinte e quatro horas, ndo poderé exceder o dobro do valor médio mensal (a amostra num periodo de
vinte e quatro horas devera ser composta ten-do em atencdo o regime de descarga das aguas residuais
produzidas).

(2) O valor médio diario podera, no maximo, estar compreendido no intervalo 5,0-10,0.

(3) Temperatura do meio recetor apds a descarga de agua residual, medida a 30 m a jusante do ponto
de descarga, podendo o valor médio exceder o valor médio mensal do 2.0

(4) O valor médio diario nao podera exceder o dobro do valor médio mensal.

(5) Valor relativo a descarga da unidade industrial para a producdo de HCH extragdo de lindano ou,
simultaneamente, producdo de HCH e extracéo de lindano.
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A publicagéo do Decreto-Lei n® 243/2001 teve consequéncias na sua globalidade
bastante positivas para a qualidade da agua destinada ao consumo humano. No entanto,
existindo alguns aspetos que importava rever e ndo estando prevista a curto ou medio
prazo a revisdo da Diretiva n® 98/83/CE, foi publicado o Decreto-Lei n° 306/2007, de 27
de agosto, que revogou o Decreto-Lei n® 243/2001. No Decreto-Lei n® 306/2007 optou-
se por incorporar 0s aspetos contidos no anterior diploma legal e na Portaria n.°
1216/2003, de 16 de outubro, relativa a reparticdo de responsabilidades entre entidades
gestoras quanto ao controlo da qualidade da 4gua para consumo humano.

Esta reviséo acresce da necessidade de garantir a desinfecdo como processo de
tratamento para a reducgéo da ainda elevada percentagem de incumprimentos dos valores
paramétricos relativos aos parametros microbioldgicos, aimplementacéo de um programa
de controlo operacional, ja que é essencial o controlo regular e frequente de todos os
componentes do sistema de abastecimento, por forma a otimizar a qualidade da agua no
consumidor e a introducao de novos parametros no controlo da qualidade da &gua, devido
a existéncia de dguas em zonas do Pais com dureza elevada, frequente aparecimento de
florescéncias de cianobactérias, razdes pelas quais deverdo ser controladas através da ana-
lise de parametros especificos.

Tendo ainda em conta que a agua para consumo humano pode ser fornecida atra-
vés de sistemas publicos ou particulares de abastecimento, torna -se também necessario

atender as especificidades destes ultimos.

2.5 PROCESSOS DE TRATAMENTO DAS AGUAS RESIDUAIS

DE UMA INDUSTRIA DE CONSERVAS DE PEIXE

O tratamento das aguas residuais de uma conserveira tem como principal objetivo
a eliminacdo de matéria organica, 6leos e gorduras, sélidos suspensos, sais e outras
impurezas. Quanto mais poluida for uma agua, mais complexo é o processo e, dessa
forma, mais dispendioso vai ser o seu tratamento (Alves, 2006). Na atualidade a maioria
das industrias de conservas de peixe apenas efetua um pré-tratamento dos seus efluentes,
removendo as particulas grosseiras e grande parte das gorduras, através de um processo
de gradagem, filtracdo e/ou decantacédo. Este pré-tratamento é efetuado para que este tipo

de aguas residuais cumpra 0s requisitos minimos impostos pelas entidades gestoras dos
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sistemas para poderem ser descarregadas nos coletores publicos. No entanto, a quantidade
de matéria organica, sélidos suspensos e 6leos e gorduras que as &guas residuais
transportam € muito elevada e, cada vez mais, a legislacao obriga a um melhor tratamento

por parte das industrias alimentares.

Na perspetiva de um tratamento adequado dos seus efluentes antes da descarga
para os coletores publicos ou para o0 meio hidrico ou ainda de forma a reutilizar a agua na
unidade industrial, muitas fabricas tentam reformular ou construir novos
estabelecimentos, dotados de uma estacdo de tratamento de aguas residuais (ETAR). O
tratamento das aguas residuais provenientes de uma unidade industrial de conservas de
peixe é efetuado em diversas etapas. A combinacdo de um pré-tratamento, de um
tratamento primario e de um tratamento secundario € necessaria para que as aguas atinjam
os valores limite estabelecidos. Caso a fabrica pretenda reutilizar a 4gua tratada, terd de
adicionar um tratamento terciario. A eficiéncia global destes processos depende das
tecnologias utilizadas. Este tipo de inddstria ndo tem um processo de tratamento
universal, contudo, os diferentes esquemas de tratamento podem apresentar algumas

operacdes idénticas.

2.5.1 PRE-TRATAMENTO

O pré-tratamento é dos tratamentos mais importantes, na medida em que nesta
etapa ocorre a eliminacdo dos constituintes de maiores dimensdes das aguas residuais,
cuja presenca pode provocar problemas na manutencdo e funcionamento dos diferentes
processos, operagdes e sistemas auxiliares. A finalidade deste tratamento inicial é a
remocdo e dilaceracdo dos sélidos grosseiros (exemplo: visceras do peixe, peles,
espinhas, etc.) e a eliminacdo de parte dos Gleos e gorduras que possam causar
posteriormente obstrucGes e desgaste excessivo dos equipamentos. Em seguida serdo
apresentados alguns exemplos de processos utilizados no pré-tratamento das aguas

residuais de uma industria conserveira (Metcalf e Eddy, 1995; Alves, 2006).
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2.5.1.1 GRADAGEM

A gradagem refere-se a aplicacdo de grades/grelhas (Figura 2.8). As grades sdo
constituidas por barras de diferentes tipos igualmente espacadas. Como a finalidade é
remover a maior quantidade possivel de sdlidos grosseiros utiliza-se, normalmente, uma
largura entre barras de 8 a 15 mm; no caso de utilizacdo de tamisadores ou peneiros, 0
espacamento é relativamente menor. A limpeza destes equipamentos pode ser efetuada
manual ou mecanicamente, dependendo do tipo de grelha utilizada (Karl e Imhoff, 1985;
Metcalf e Eddy, 1995).

Figura 2.8 — Sistema de Gradagem

2.5.1.2 FILTRACAO

A filtragdo tem como finalidade eliminar matéria suspensa que néo tenha sido re-
movida no tratamento primario. A utilizacdo deste processo no inicio do tratamento de
aguas residuais € uma préatica relativamente recente, permitindo para além da remocao de
solidos suspensos, a reducdo do nimero de microrganismos e a eliminagéo do cheiro,
sabor e cor (Karl e Imhoff, 1985; Alves, 2006).

Esta operacdo consiste na remocao de particulas em suspensao por passagem de
agua através de um meio poroso. Existem trés tipos de filtracdo: lenta - material de en-
chimento fino, com o intuito de garantir uma velocidade de escoamento lenta (Figura
2.9); répida - normalmente utilizada para 4guas menos turvas, passagem pelo meio fil-
trante muito rapida; sob presséo - a 4gua € injetada sob pressdo, o que permite o uso de
materiais de enchimento de baixa porosidade (Metcalf e Eddy, 1995).
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60-90 Areia ou
cm Antracite
A\ +—> Agua Filtrada
Sistema de

drenagem inferior

Figura 2.9 — Filtro convencional de escoamento descendente

2.5.2 TRATAMENTO PRIMARIO

Depois do pré-tratamento, as aguas residuais apresentam as suas carateristicas po-
luentes quase inalteradas. E nesta etapa que o tratamento propriamente dito se inicia, onde
grande parte dos poluentes sdo removidos da agua por varios processos, entre os quais:
decantacdo/sedimentacdo, coagulacdo-floculacdo e flutuacdo. Estes métodos de trata-
mento sdo, na sua maioria, processos fisico-quimicos. A partir destas operacfes unitarias
é esperado que haja uma remocdo de 50-70% de sélidos suspensos e 25-40% da CBO
(Metcalf e Eddy, 1995).

2.5.2.1 DECANTACAO

A decantacdo ¢ um método de separacdo de misturas liquido/sélidos e liquido/li-
quidos imisciveis. E uma operag&o que se baseia na diferenca de densidade entre os com-
ponentes da mistura: as particulas suspensas que apresentam um peso especifico superior
ao da agua deslocam-se para o fundo do decantador, permitindo, assim, a sua remogao
(Karl e Imhoff, 1985). Na decantacdo a mistura € separada por gravidade, normalmente

sem adicéo de qualquer produto quimico.
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2.5.2.2 SEDIMENTACAO

A sedimentacdo ou decantacao/clarificacdo é uma operacdo de remocdo de
particulas em suspensdo por acdo da gravidade, em que a densidade das particulas é
superior a da &4gua. Este processo € um dos mais comuns usados no tratamento primério,
devido aos efluentes conterem grandes quantidades de materiais grosseiros facilmente
decantaveis (Alves, 2006). Os tanques de sedimentacdo sdo projetados em funcéo da

carga hidraulica superficial (por exemplo, m*/(m?.dia)) por forma a proporcionar a
remocao de solidos (Metcalf e Eddy, 1995).

A sedimentacdo processa-se em tanques de planta retangular ou circular e em
escoamento horizontal ou vertical. Sempre que possivel podemos identificar quatro

zonas: entrada, sedimentacdo, saida e acumulacdo de lamas (Figura 2.11) (Guidebook,
1999).

oy L L
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E _],. | zona de sedimentagio ‘ > §
5| A | | 3
3 l %
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g8l ==

zona de lamas

Figura 2.10 — As quatro zonas constituintes de um tanque de sedimentacéo
(adaptado de Alves, 2006)

Podemos considerar quatro tipos de sedimentacdo: Tipo | — Sedimentacao de par-
ticulas discretas, em que as particulas conservam as suas propriedades fisicas iniciais
(forma, dimensdo e densidade); Tipo Il — Sedimentacao de particulas floculantes, em que
as particulas se aglomeram durante o processo alterando as suas propriedades fisicas (ve-
locidade de sedimentacdo e forma); Tipo Il — Sedimentagdo “em manto”, isto é, sedi-
mentacdo de particulas aglomeradas, formando massas de dimensdes apreciaveis que se-
dimentam como um todo, observando-se uma separacao nitida entre a lama e a fase li-
quida; Tipo IV — Sedimentacdo em compressdo, consolidagcdo muito lenta das particulas

no fundo dos sedimentadores (exemplo: espessadores de lamas por gravidade) (Alves,
2006).
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2.5.2.3 FLUTUAGCAO/FLOTACAO

As aguas residuais de uma industria conserveira possuem quantidades significati-
vas de 0leos e gorduras, podendo estas ser removidas por meio de uma unidade de flota-
cdo.

Este tipo de separacdo consiste na introducédo de bolhas de gas, normalmente ar,
na fase liquida. Este processo tem como objetivo a adesdo das bolhas de ar as particulas
solidas que sobem até a superficie do liquido, podendo, desta forma, ser removidas por
meios mecanicos (Karl e Imhoff, 1985). Desta forma da-se a ascensdo de particulas cuja
densidade é maior que a do liquido, mas também as particulas com densidade inferior,
como é o caso dos 6leos e gorduras.

A principal vantagem desta operacdo em relacdo a sedimentacdo consiste numa
maior eliminacdo das particulas pequenas e leves, com deposicdo lenta, num menor peri-
odo de tempo (Metcalf e Eddy, 1995)

Lm0 | Zona de espuma
o _\f\, )
p.3

Zona quiescente

Zona de coleta

Rotor/Estator

Figura 2.11 — Padrdes de fluxo numa célula de flotagdo (Lima et al., 2006)

2.5.2.4 COAGULACAO - FLOCULACAO

A sedimentacdo ndo ¢ eficiente para todas as particulas suspensas, nomeadamente
no caso de coloides, que apresentam um diametro entre 0,01 e 1 um. Este tipo de parti-
culas pode ter origem natural ou artificial e possui uma carga elétrica superficial variavel,
regra geral, de sinal negativo. As cargas elétricas provocam o afastamento das particulas,
mantendo, assim, a sua estabilidade em solucdo. A sedimentacdo nao € eficaz apenas de-
vido a dimensdo, mas também devido a estabilidade das particulas (Alves, 2006). Para a
remocao destas particulas recorre-se a processos de coagulacdo e floculagdo. A coagula-

¢do tem como objetivo desestabilizar as particulas em suspensao, isto €, facilitar a sua



2. Industria Conserveira

aglomeracdo (normalmente com recurso a produtos quimicos). A flocula¢do é uma ope-
racdo com a finalidade de promover o contacto, através da mistura lenta, favorecendo a

agregacao das particulas em flocos facilmente sedimentaveis (Metcalf e Eddy, 1995).
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Figura 2.12 — Processo de Coagulagdo- Floculagdo (adaptado de Natural Tec, 2014)

2.5.3 TRATAMENTO SECUNDARIO

Apds o tratamento primario as aguas residuais ainda ndo cumprem 0s requisitos
legais para descarga, pelo que se impde que estas sejam sujeitas a um tratamento secun-
dario, normalmente um tratamento biolégico. Os objetivos do tratamento bioldgico sdo a
coagulacao e eliminacdo de solidos coloidais ndo sedimentaveis e a estabilizacdo da ma-
téria organica. No caso de aguas residuais industriais a finalidade é a reducédo da concen-
tracdo de compostos organicos e inorganicos (Metcalf e Eddy, 1995). A redugéo da ca-
réncia bioquimica de oxigénio (CBO), a coagulacdo dos sélidos e a estabilizacdo da ma-
téria organica sé sdo possiveis gracas a acdo de uma grande variedade de microrganismos.
Os microrganismos sdo utilizados para converter a matéria organica em metabolitos e
tecido celular. Tendo em conta a funcdo metabolica associada, existem diferentes tipos
de tratamentos bioldgicos, entre 0s quais, processos anaerdbios, aerébios, anoxicos e fa-
cultativos. Os mais usuais no tratamento das aguas residuais das industrias de conservas
de peixe sdo as lamas ativadas, a digestdo anaerobica, as lagoas e os filtros bioldgicos
(Guidebook, 1999). As aguas residuais tratadas apresentam um reduzido nivel de matéria
organica, podendo, por vezes, ser devolvidas ao meio recetor sem tratamento terciario. A
eficiéncia de um tratamento secundario pode alcancar valores superiores a 95% (Benefi-
eld e Randall, 1985).
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2.5.3.1 LAMAS ATIVADAS

De todos os tratamentos aerobios aplicados a aguas residuais, o processo de lamas
ativadas é o mais utilizado na maioria das industrias alimentares. Este processo consiste
na producdo de uma massa ativa de microrganismos capaz de estabilizar uma agua resi-
dual na presenca de oxigénio (arejamento). Atualmente existem diversas versdes do pro-
cesso original, mas todas tém fundamentalmente o mesmo objetivo. A Figura 2.13 exem-
plifica uma configuracdo possivel deste processo.

O fendmeno de lamas ativadas € 0 mesmo que acontece em rios e lagos, com a
diferenga que os microrganismos responsaveis pela depuracdo se encontram em grande
quantidade, num espaco restrito. Este tratamento aplica-se normalmente as aguas residu-
ais que apresentam grandes varia¢fes de concentracGes; a caréncia quimica de oxigénio
(CQO) pode variar entre 50 e 10000 mg/L (Grady et al., 1999).

Tangue de arejamento

Afluente Efluente

Clarificador
——

Primirio

Clarificador
Secundirio

Recirculacio de Lamas
Lamaz e e e e e e e e e e = - I

Figura 2.13 — Esquema do tratamento biol6gico por lamas ativadas (adaptado de Metcalf e Eddy, 1995)

Apesar de existirem varias configuracfes para este processo, existem trés fatores
comuns em todos os sistemas: 1) suspensdo floculante de microrganismos num reator
arejado que é utilizada para remover a matéria organica soluvel e particulada do efluente;
2) separacao solido-liquido (decantador secundario) e recirculacdo das lamas a partir do
decantador para o reator; 3) 0 excesso de sélidos é purgado de forma a controlar o tempo
de retencdo de solidos (SRT) nos valores desejados. A configuracdo mais adequada de-
pende de fatores como: o espago disponivel, as condi¢Ges de operagdo e as condi¢es
financeiras da unidade industrial (Metcalf e Eddy, 1995).

Neste trabalho um dos pontos principais é o estudo a escala laboratorial da biode-
gradabilidade das aguas residuais de uma indudstria de conservas de peixe em regime ae-

robio através deste tipo de processo, utilizando, para tal, um respirdmetro.
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2.5.3.2 DIGESTAO ANAEROBIA

A digestdo anaerdbia é uma das formas de tratamentos bioldgicos mais antigas e
consiste na degradagdo da matéria organica através de microrganismos, na auséncia de
oxigénio. Os produtos finais deste tratamento sdo compostos inorgénicos, entre 0s quais
didxido de carbono, amoénia e metano (Evans, 2001). As principais vantagens, particular-
mente para maiores instalagdes, sdo 0s baixos custos de operacéo, 0s requisitos de espaco
reduzido, a valiosa producéo de biogas e a baixa producédo de lamas.

No geral, € possivel simplificar a reacdo bioldgica atraves da equacdo 2.1:
Matéria organica ———> CHj + CO; + Hy+NH3+H3S (2.1)

Os microrganismos que participam no processo de decomposicéo podem ser divi-
didos em trés grupos, com comportamentos fisiologicos distintos: bactérias fermentati-
vas, bactérias acetogénicas e bactérias metanogénicas. A temperatura também é um fator
importante para a degradacao da matéria organica neste tipo de tratamento e, dependendo
desta, a utilizacdo do tipo de bactérias também difere: Cridfilas (< 20°C), Mesofilas (20-
40°C) e Termofilas (> 45°C) (Metcalf e Eddy, 1995).

As etapas do processo de digestdo anaerdbia da matéria organica sdo geralmente
quatro: (i) Hidrolise, (ii) Acidogénese, (iii) Acetogénese, e (iv) a Metanogénese. Numa
forma simplificada, podemos definir essas etapas como (Metcalf e Eddy, 1995; Grady et
al., 1999; Evans, 2001; Chernicharo, 2007; Henze et al., 2008):

o Hidrdlise: esta fase consiste na hidrélise de constituintes particulados complexos
(polimeros), em substancias dissolvidas mais simples (moléculas menores), as
quais podem atravessar as paredes celulares das bactérias fermentativas;

o Acidogénese: os produtos sollveis resultantes da etapa anterior atravessam as pa-
redes celulares das bactérias de fermentaco e séo convertidos em compostos mais
simples, gque sdo, posteriormente, excretados pelas células. Alguns dos produtos
finais sédo 4cidos gordos volateis (AGVs), alcoois, CO2, Hz, NHs */ NH3 e H2S,
além de novo material celular;

e Acetogenese: os produtos finais de acidogénese sdo oxidados a acetato, Hz e CO»,

para além de novo material celular.
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e Metanogénese: fase final do processo anaerébio, em que as bactérias metanogé-
nicas reduzem o diéxido de carbono e/ou descarboxilam o acetato para formar

CHg4, CO> e novas células bacterianas.

Para substratos complexos, a hidrolise e a metanogénese so as etapas mais im-
portantes. A hidrolise é o inicio de todo o processo e metanogénese é responsavel pela
producdo de metano (CHa). Neste trabalho sera também estudada a biodegradabilidade
de efluentes da inddstria de conservas de peixe por digestdo anaerobia utilizando o sis-
tema BCS-CHgs biogas.

2.5.3.3 LAGOAS

As lagoas de estabilizacdo podem ser definidas como um reator bioldgico dimen-
sionado dentro de critérios técnicos, que recebe aguas residuais brutas, que sdo, posteri-
ormente, submetidas a uma degradacédo bioldgica, de maneira a estabilizar a carga polu-
ente, isto €, de forma a reduzir a quantidade de microrganismos e degradar ao méaximo a
matéria organica existente. Normalmente as lagoas sdo impermeabilizadas (com telas de
PVC de 1,5 mm e membranas geotéxtis), de grandes dimens@es e pouco profundas, com
elevados tempos de retencao (Karl e Imhoff, 1985).

Existem varios tipos de lagoas para a estabilizacdo das dguas, normalmente utili-
zadas em sequéncia (Oliveira, 1995; Metcalf e Eddy, 1995; Grady et al., 1999):

e Lagoas anaerobias: destinadas ao pré-tratamento dos efluentes, funcionando ini-
cialmente como digestor. Necessitam de condi¢bes de temperatura ndo muito bai-
xas, a sua profundidade varia entre 3 a 4 m, com um tempo de retencdo de 3 a 6
dias. Em comparacdo com as lagoas facultativas sdo mais profundas e tém maior
volume. A percentagem de remogéo da CBO anda na gama dos 50-70%.

e Lagoas aerobias: apresentam uma altura de 0,3-0,4 m; a quantidade de oxigénio
dissolvido tem de ser suficiente para garantir que 0 meio se encontra em aerobiose,
maximizando a producdo de algas e, assim, a degradacdo da matéria organica. A
capacidade de remocdo pode atingir os 95% para a CBO. A éarea deste tipo de
lagoas é maior quando comparada com as lagoas anaerobias e facultativas.

e Lagoa de maturacgdo: apresentam condigdes de aerobiose total, garantida pelas al-
gas e pelo processo de arejamento superficial. A finalidade deste tipo de lagoas é

o “polimento” e a remocgao de organismos patogénicos; em termos da CBO, a sua
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remoc&o é reduzida. Neste tipo de lagoas tanto as condi¢cBes ambientais, como a
radiacdo violeta, valores de pH e oxigénio dissolvido elevados sdo adversos para
as bactérias patogenicas. O tempo de retencdo depende da funcédo, do formato e
das condicOes atmosféricas.

e Lagoas facultativas: lagoas com profundidade compreendida entre 1 e 3 m, onde
existe uma zona aerdbia superior, mantida pelo rearejamento superficial, onde
ocorre por fotossintese e uma zona anaerobia inferior, onde predomina a agéo de-
compositora resultante da atividade trofica das bactérias. O tempo de retengéo é

de 15 a 45 dias. A eficiéncia de remocao é de 85% em relacdo a CBO.

A aplicacdo deste tipo de tratamento depende das carateristicas do efluente, da
area de terreno disponivel (ja que requer elevadas areas) e das carateristicas finais preten-

didas para o efluente.

2.5.3.4 FILTROS BIOLOGICOS

Os filtros bioldgicos séo processos aerdbios de tratamento de biomassa fixa, nor-
malmente utilizados para eliminar a matéria organica que se encontra na agua residual.
Os mais usuais a nivel industrial sdo os leitos percoladores e os reatores biologicos rota-
tivos de contacto (biodiscos). Estes processos comparados com a lagunagem sao trata-
mentos mais compactos e com menores custos a nivel de aquisicdo de espaco (Karl e
Imhoff, 1985).

Os leitos percoladores consistem num leito formado por um material inerte ao qual
0s microrganismos aderem e através do qual a agua residual passa rapidamente em dire-
cao ao dreno de fundo. O biofilme adsorve uma quantidade de matéria organica e faz a
sua digestdo mais lentamente. O meio filtrante pode ser formado por pedras e por dife-
rentes materiais de plastico. No caso de leitos percoladores com meio filtrante de pedra,
o diametro varia no intervalo 2,5 e 10 cm. A profundidade do leito pode situar-se entre
0,9 e 2,5 m (Metcalf e Eddy, 1995).

Os biodiscos consistem numa seérie de discos de plastico de baixa densidade, mon-
tados num eixo, a curta distancia uns dos outros. Os discos estdo parcialmente submersos
na agua residual e giram lentamente sobre si mesmos. O processo tem como objetivo a

formacdo de uma pelicula de bactérias e substancias poliméricas extracelulares (biofilme)
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que adere ao disco e que, quando exposta ao ar, € oxigenada, mas quando estiver nova-
mente em contacto com o efluente, adsorve matéria organica. Este sistema apresenta dis-
cos de diametro reduzido, sendo limitado ao tratamento de pequenos caudais. E de notar
gue um maior numero de discos para caudais maiores € bastante dispendioso (Alves,
2006).

Unidade de Biodisco

segmen® L T
Primana Clarificador

Salda

Entrada

1 Retdrmo do Lodo

Lodo Primano

Figura 2.14 - Esquema de tratamento de filtros biolégicos (SNatural, 2014)

Normalmente, ap6s o tratamento bioldgico, a agua residual tratada apresenta uma
quantidade reduzida de matéria orgénica, podendo atingir redu¢des na ordem dos 95% da
CBO:s e solidos suspensos totais (SST) (Guidebook, 1999). Assim, na teoria, estes eflu-
entes tratados cumprem os valores limite de descarga de aguas residuais industriais no
meio hidrico. No entanto, por norma, as aguas residuais de uma inddstria de conservas de
peixe sdo descarregadas para o coletor publico, sendo posteriormente encaminhadas para
uma ETAR.

2.5.4 TRATAMENTO TERCIARIO

Se 0 objetivo for a reutilizacdo das aguas residuais no processo industrial, estas
tém que ser sujeitas a um tratamento terciario. Este processo tem como finalidade a re-
moc¢ao complementar de matéria organica e de compostos ndo-biodegradaveis, de nutri-
entes, de poluentes tdxicos e/ou especificos de metais pesados, de sélidos inorganicos
dissolvidos, solidos em suspenséo remanescentes e a remog&o dos organismos patogéeni-
cos (Alves, 2006).

Os tratamentos mais usuais para a desinfe¢do das aguas sdo a osmose inversa € a

desinfecéo por radiagéo ultravioleta (UV).
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2.5.4.1 OSMOSE INVERSA

A osmose inversa € um processo de filtracdo por membranas, com o objetivo de
produzir agua de muito elevada qualidade, por remog¢do de compostos em suspensao e
por separacdo de substancias dissolvidas de baixa massa molecular. Este tratamento con-
siste em submeter uma solugdo com grande concentracdo de sais e/ou contaminada a uma
elevada pressdo externa, por meio de uma bomba, contra uma membrana semipermeavel.
Normalmente a membrana € formada por poliamina e polissulfona e apresenta poros de
dimensdes atémicas (< 10 A—100 pm) (Alves, 2006). Quanto maior a concentracio de
sais, maior a pressao a que esta é sujeita.

Os componentes basicos de um sistema de osmose inversa (Figura 2.15) sdo: uni-

dade de pré-tratamento; bomba de alta pressao; unidade membrana; pos-tratamento.

Modulo de

\ J membranas \ ¢
Agua ; : » .
salgada  ——du| 3‘ g \“—f % Destilado

Tratamento o Tratamento
da dgua de KRR ;Cllpems;éo
alimentagio € enérgla

Rejeicdo de
salmoura

Figura 2.15 — Esquema ilustrativo de uma instalagdo de osmose inversa (Alves, 2006)

2.5.4.2 DESINFEGCAO POR RADIAGAO UV

O tratamento por radiacéo ultravioleta (UV) tem uma acéo bactericida e viricida,
além de contribuir para a ndo formacéo de compostos toxicos. O principal método utili-
zado na geracdo de radiacdo ultravioleta para a desinfecdo de aguas residuais é a lampada
de arco de mercurio a baixa pressao. A radiacdo UV pode ser subdividida em UV vacuo
(100-200 nm), UV-C (200-280 nm), UV-B (280-315 nm) e UV-A (315-400 nm). Para
funcionar como germicida, o intervalo 6timo de comprimento de onda situa-se entre 245
e 285 nm, ja que é neste intervalo que o ADN dos microrganismos absorve a radiacao,
induzindo altera¢es na informacéo genética, impedindo, desta maneira, a sua multipli-
cacdo (EPA, 1999; Hijnen et al., 2006).
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O tratamento por radiagdo UV apresenta as seguintes caracteristicas (Kiely, 1998;
Wright e Cairns, s/d): poder desinfetante residual nulo; ndo deixa sabores e odores desa-
gradaveis na agua; possibilidade de ocorréncia de foto-oxidacdo de compostos; 0s siste-
mas sdo modelares, permitindo efetuar expansées com facilidade; a &gua nédo deve apre-

sentar turvagdo, nem elevados teores de ferro, calcio e fendis;

A desinfecdo é o tratamento mais importante a que a agua deve ser sujeita. Todas
as aguas de abastecimento ou para reutilizacdo numa industria alimentar devem ser sujei-
tas a um tratamento terciario, mesmo nos casos em que exista uma garantia de qualidade

microbioldgica.
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3. MATERIAIS E METODOS

As amostras do efluente em estudo provieram da unidade industrial de conservas
de peixe A Poveira, localizada desde 2013 na zona industrial de Laindos, Pévoa de
Varzim. A fébrica tem uma capacidade de congelacdo de 500 toneladas, melhorando a
gestdo de stock da matéria-prima, fundamentalmente para fazer face ao grande desafio

deste tipo de industria: falta de peixe.

Figura 3.1 — Instalagdes da industria “A Poveira”

O efluente gerado na unidade fabril provém de varios pontos de descarga: aguas
de lavagem inicial da matéria-prima; agua de salmoura; agua de segunda lavagem; dgua
de cozimento; agua de lavagem de equipamentos, etc. Todos estes efluentes séo
encaminhados para um poco antes de serem conduzidos para a ETAR, através de uma

bomba. As amostras para analise foram retiradas desse poco.

A colheita das amostras foi realizada entre novembro de 2013 e junho de 2014,
perfazendo um total de 20 amostras. No entanto, foram efetuados 3 tipos de amostragens.
Nos primeiros 4 meses foram recolhidas cerca de 12 amostras do efluente de forma
pontual, duas amostras de 10 L cada, por dia, uma de manha, normalmente entre as 10h
e as 10h30, e a outra & tarde, entre as 16h e as 16h30 (Figura 3.2).
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Figura 3.2 — Modo de transporte da amostra da fabrica
para o laboratério

Nos 3 meses finais foram recolhidas 7 amostras compostas diarias e 1 amostra
composta semanal. As amostras compostas diérias foram preparadas através da adigéo de
amostras pontuais recolhidas de 2h em 2h entre as 9h30 e as 17h30 (as 8 horas
correspondentes a um dia laboral), perfazendo um biddo de 10 L. A amostra composta
semanal foi preparada através da recolha diaria de efluente de 2h em 2h, entre as 9h30 e
as 17h30, perfazendo um volume diério de 5 L, ficando armazenado individualmente. No
final da semana, foram retirados 2 L de cada um dos 5 biddes correspondentes a cada um
dos dias da semana, e misturados num outro bid&o, representando a amostra semanal final.

As amostras e as respetivas datas de recolha encontram-se na Tabela 3.1.

Tabela 3.1 — Datas de recolha das amostras na fabrica durante 7 meses

Amostra Data da Recolha

Pontual Manha 25-11-2013 02-12-2013 09-12-2014 14-01-2014 11-02-2014 18-03-2014

Pontual Tarde 18-11-2013 25-11-2013 09-12-2014 14-01-2014 11-02-2014 18-03-2014

Composta Diaria ~ 31-03-2014 04-04-2014 14-04-2014 15-04-2014 05-05-2014 06-05-2014 03-06-2014
Composta Semanal 05-05-2014 até 09-05-2014

As andlises fisico-quimicas das amostras recolhidas, bem como a parte dos
estudos de respirometria em meio aerébio, foram realizadas no laboratério associado
LSRE/LCM, na Faculdade de Engenharia da Universidade do Porto (FEUP). Os ensaios
de digestdo anaerobia foram realizados no LPQ da Escola Superior de Tecnologia e
Gestédo de Braganca (ESTIG).
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3.1 CARACTERIZACAO DO EFLUENTE

Os parametros selecionados para efetuar uma adequada caracterizacdo do efluente
foram: Sélidos Suspensos Totais (SST), Solidos Suspensos Volateis (SSV), Fosforo Total
(Ptotar), Caréncia Quimica de Oxigenio (CQO), Caréncia Bioquimica de Oxigénio (CBOs),
Oleos e Gorduras (O&G), Carbono Organico Dissolvido (COD), Anides e Catides (entre

os quais cloreto e sodio), Azoto Total SolGvel (Niotal) € Azoto Amoniacal (Namon).

Os procedimentos experimentais a seguir descritos foram baseados no Standard
Methods for the Examination of Water and Wastewater (Clesceri et al., 1999) e nos
manuais dos equipamentos. No anexo | encontra-se uma lista dos equipamentos utilizados
(Tabela Al.1) ao longo da investigacdo e as condigdes de armazenamento e preservacao
das amostras (Tabela Al.2), de forma a evitar alteracBes das suas caracteristicas, entre o

momento da colheita e a sua a analise.

3.1.1 SOLIDOS SUSPENSOS TOTAIS (SST) - 2540B

Os SST sdo o residuo que fica retido numa membrana filtrante apdés filtragdo da

amostra e subsequente secagem numa estufa a uma temperatura definida.
Expressao de Calculo

(P2 P10 (3.1)

SSV (mg/L) =
em que:
P1- Massa do cadinho + Filtro de fibra de vidro (mg)

P2- Massa do cadinho + Filtro de fibra de vidro, ap6s filtracdo de um dado volume de

amostra (V) e secagem na estufa (mg)

V- Volume da amostra (mL)
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3.1.2 SOLIDOS SUSPENSOS VOLATEIS (SSV) - 2540E

A massa de SST que se perde por calcinagdo a 550 °C é designada Soélidos

Suspensos Volateis - SSV.
Expressdo de Célculo

(P2 — P3) %103
v

SSV (mg/L) = (3.2

em que:

P2- Massa do cadinho + Filtro de fibra de vidro, apds filtracdo de um dado volume de

amostra (V) e secagem na estufa (mg)
P3- Massa do cadinho + Filtro de fibra de vidro com SST, apds calcinacdo na mufla (mg)

V- Volume da amostra (mL)

3.1.3 FOSFORO TOTAL — METODO DO ACIDO ASCORBICO - 4500-PE

Uma das formas de conseguir determinar o fosforo é, inicialmente, fazer a
digestdo da amostra, oxidando a matéria organica de forma eficaz para libertar o fosforo
como orto fosfato. O método de digestdo mais simples é a técnica de oxidacdo com

persulfato.

O principio do método do &cido ascorbico consiste em juntar o molibdato de
amonio com o tartarato de antimoénio e potassio que reage em meio acido com o orto
fosfato de modo a formar um &cido fosfomolibdico que se reduz a molibdénio (cor azul)

por acido ascorbico.

A partir da curva de calibracdo (absorvancia vs concentracéo) previamente obtida
e substituindo nesta o valor da absorvancia lida num espectrofotometro (Figura 3.3),
determina-se a concentracdo, que se exprime em mg P/L. Caso haja necessidade de diluir
a amostra, o valor da concentracdo sera multiplicado pelo fator de diluicdo

correspondente. No anexo Il (Figura All.1), encontra-se a curva de calibragéo utilizada.
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Figura 3.3 — Espectrofotémetro utilizado nas
medigBes da absorvancia

3.1.4 CARENCIA QuUiMICA DE OXIGENIO — METODO DE REFLUXO
ABERTO - 5220B

A CQO é a quantidade de oxigénio molecular, em mg, equivalente a quantidade
de dicromato de potassio que é consumido pelas matérias (organicas e inorganicas),
dissolvidas e em suspensdo, oxidaveis nas condi¢cdes de ensaio, contidas num litro de

amostra.

O método de refluxo aberto é adequado para uma grande variedade de residuos
em que a CQO> 50 mg O2/L. O método consiste em submeter a amostra a refluxo numa
solucdo fortemente &cida com uma quantidade conhecida de dicromato de potassio
(K2Cr207) em excesso, na presenca de um catalisador (Ag*). Apos a digestdo, o K2Cr20y
ndo reduzido é titulado com sulfato ferroso amoniacal (FAS) e a matéria oxidavel é

calculada em termos de oxigénio equivalente.

Expresséo de célculo

(A-B) >|‘</M * 8000 (3.3)

CQO (mg0,/L) =

em que:
A- Volume de FAS para titular o branco (mL)
B- Volume de FAS para titular a amostra (mL)
M- Normalidade do FAS

V- Volume da amostra (mL)
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3.1.5 CArRENCIA BilogQuiMmicaA DE OXIGENIO — METODO DE
DILUICAO - 5210A

A CBO define-se como a quantidade de oxigénio necessaria para oxidar a matéria
organica biodegradavel, por meio de uma populagdo microbiana mista, e, expressa-se em
mg O2/L. Se a amostra € incubada a 20 °C e o consumo de oxigénio é medido ao fim de
5 dias, obtém-se a CBO:s.

O método da diluicdo consiste em encher uma garrafa hermética de tamanho
especifico com a amostra diluida em vérias proporcdes, até que transborde, incubando a
uma temperatura especificada durante 5 dias. O oxigenio dissolvido é medido
inicialmente e apos a incubacdo, sendo a CBO calculada a partir da diferenca entre o

oxigénio dissolvido inicial e o final.
Expressao de calculo

CBOs(mg0,/L) = ((OD; — 0D;) — P) * D (3.4)

em que:

OD:- Oxigénio dissolvido inicial (mg O2/L)

OD3- Oxigénio dissolvido ap6s 5 dias (mg O2/L)

P- Média do oxigénio consumido nos 3 frascos “brancos” (mg O2/L)

D- Fator de diluicdo da amostra

3.1.6 OLEOS E GORDURAS — METODO GRAVIMETRICO - 55208

Os OgG sdo definidos como o material recuperado por meio de um solvente
organico especificado. Na determinacdo dos OgG, ndo é medida a quantidade absoluta de
uma substancia especifica. Em vez disso, 0s grupos de substancias com caracteristicas
fisicas semelhantes sdo determinados quantitativamente com base na sua solubilidade

num solvente organico.

Os 0&G sdo extraidos por contacto com um solvente organico. Alguns extraiveis,
especialmente gorduras insaturadas e acidos gordos, oxidam facilmente, pelo que séo

necessarias precaucdes especiais relativas a temperatura e ao deslocamento de vapor de
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solvente. A recuperagdo do solvente pode reduzir as emissdes de vapores para a atmosfera

e 0S custos.

Legenda:

A — Inicio do processo de quantificagdo de OgG. com a passagem da amostra através de um filtro

B — Extragdo dos O&G por contacto com um solvente de extragio

C - Recuperagdo do solvente

Figura 3.3 — Instalagdo experimental para a determinacéo de O&G

Expressao de calculo

0gG (mg/L) = ( * 1000) (3.5
em que:
A — Peso do bal&o de destilacdo (mg)

B — Peso do baldo + quantidade de OsG da amostra (mg)

V - Volume da amostra que passa através do filtro (mL)

3.1.7 ComposTos ORGANICOS SOLUVEIS E AzoTto ToOTAL

SOLUVEL

O COD é a quantidade de carbono que entra na composi¢cdo dos compostos
organicos e é frequentemente utilizado como indicador ndo especifico da qualidade da
agua. O azoto total soltvel (TN) que uma determinada amostra contém é importante para
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verificar se a amostra tem a quantidade suficiente para se poder aplicar um tratamento

bioldgico.

O analisador TOC —V € um instrumento que mede a quantidade de carbono total
(TC), carbono inorgéanico (IC) e carbono orgéanico solivel (COD) na 4gua. Com a
instalagdo da unidade TN também foi possivel medir o azoto total (TN), utilizando os

principios da quimiluminescéncia de combustéo oxidante.

Inicialmente € necessario filtrar as amostras através de um filtro de 45 um,
procedendo de seguida as diluicdes necessarias, com agua ultrapura. Em seguida deve
ligar-se o aparelho e seguir as instru¢fes do manual do fabricante. Neste trabalho foram
determinados 0 COD e o TN, ao mesmo tempo, apds injecdo automatica da amostra no
tubo de combustdo. O TN decompde-se e 0 COD é simultaneamente oxidado para formar
CO». O CO; é detetado por um sensor de infravermelho néo dispersivo ligado em série
com um detetor de quimiluminescéncia. A ligacdo em série permite que o monoxido de
azoto e o didxido de carbono gerados sejam detetados em simultaneo, a partir de uma

Unica injecdo da amostra.

3.1.8 AzoTO AMONIACAL — METODO DO ELETRODO SELETIVO - 4500
NHz D

O método do elétrodo seletivo necessita de uma destilacdo preliminar (Figura 3.5).
Na destilacdo, a amostra é tamponada a pH 9,5, com uma solucdo tampéo de borato,
diminuindo a hidrélise de cianatos organicos e compostos azotados. O amoniaco no
destilado é absorvido por H2SO4 0,04N.

O elétrodo (Figura 3.6) utiliza uma membrana permeavel a gases hidrofébicos,
para separar a solugdo de amonia de uma solucéo interna do elétrodo, de cloreto de
aménio. O amoniaco dissolvido (NHsz (ag) e NH4*) é convertido a NH3 (aq), aumentando
0 pH para valores acima de 11, com uma base forte. O NH3 (aq) difunde-se através da
membrana e ocorrem alteracdes no pH da solugéo interna. O nivel fixo de cloreto na
solucdo interna é detetado pelo elétrodo seletivo. Séo efetuadas, de seguida, medicdes

potenciométricas, numa escala de milivolts.
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Figura 3.5 - Instalacdo experimental para a destilacéo da
amostra

A partir da curva de calibracdo (Poténcia (mV) vs Log NHa) previamente obtida
e, substituindo nesta o valor da poténcia obtida para a amostra, determina-se, a
concentracdo de azoto amoniacal, que se exprime em mg/L. No anexo Il (Figura All.2-
AlL8) encontram-se todas as curvas de calibracdo utilizadas na analise das diversas

amostras.

Figura 3.6 — Elétrodo utilizado na determinagéo do azoto amoniacal

3.1.9 ANIOES E CATIOES — CROMATOGRAFIA IONICA

A cromatografia € uma técnica analitica utilizada para separar, identificar e
quantificar os diversos componentes de uma mistura complexa (Tabela 3.2), que depende
da velocidade de migragdo de cada constituinte, assim como, das diferentes propriedades
de ligacdo entre os diversos compostos. As separacdes cromatograficas apresentam duas
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fases, uma fase estacionéria com a qual os componentes da amostra estabelecem relacoes
de afinidade (pode ser liquida ou solida), e uma fase movel (eluente) que pode ser liquida
ou gasosa e tem como funcdo transportar a solucdo através da fase estacionaria. Os
componentes da mistura que tém mais afinidade com a fase estacionaria, sdo retidos no
sistema durante mais tempo do que os que se distribuem seletivamente pela fase movel.
Assim sendo, cada composto € eluido do sistema, separadamente, em diferentes intervalos

de tempo.

A técnica cromatografica é realizada num equipamento designado por
cromatdgrafo, sendo o resultado da separacdo mostrado na forma de um cromatograma

(Figura 3.7), onde é representado o sinal do detetor em fungdo do tempo (ou volume) de

eluicdo da fase movel.

Os compostos analisados durante a caracterizagdo das aguas residuais foram 0s

seguintes:

Volume de retengdo (Vr)

A Volume de retenglo

cormigido (W, - V5l

c
|
1
|
|
1
I
I
|
|
|
Ele— I
o Volume | Altura do | 1
morto (Vm) | pico (h) | Largura do pico||
! 1 a 0.607h (2o) |
! 1 — || ——
! Ponto de ! — | f—
! eluigio do | Largura do ||
! " soluto ndo | pico a 0.5h |
! " refido |
I o | |
o I |
4:\.—.—1 ¥ i i
L& I A4
- Tempo ]

Tempo morto (i)

Tempo de retencio cormigido (tr - tm)

Tempo de retencio ()

Figura 3.7 - Representacdo esquematica de um cromatograma (Silva, 2013)

Tabela 3.2 — Anides e caties

Largura do pico na base

analisados
Catides Anidess
Litio (Li") Fluoretos (F)
Sodio (Na*) Cloretos (CI)
Ambnio (NH,")  Nitritos (NO,)
Potassio (K*) Sulfatos (SO,%)
Magnésio (Mg®") Brometos (Br)

Célcio (Ca*")

Nitratos (NO3)
Fosfatos (PO,”)
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Os resultados sdo apresentados sob a forma de cromatograma, onde a
condutividade é representada em funcdo do tempo de retencdo de cada analito. Para cada
pico, de cada amostra, deve ser verificado se a integracdo executada pelo software foi
bem realizada (ver linhas vermelhas por baixo do pico, da Figura 3.8). Caso aconteca 0
contrario, devem-se ajustar os limites manualmente, arrastando os tragos azuis que

limitam a linha vermelha por baixo de cada pico.

) 5] C 4] E F G H 1 A K L1
Paaknama et Time Area Amaand I
pS"min

i
4 AT

Lithiur 3.287 4374 13055 Biib 52 #0g 38 78 204

2 Godium 3933 49670 1,725 bk 1350 1250 193

3 AMMDiLm 4487 2T -1.6065 bkIE 10,605 574 403

a Puiassium 5767 33308 1 EE26 =] 15225 8.3 .10

L Magresium 8833  B9EzR 0,720 BIE 21,336 743 42

§  Cakium 11,067 60762 1. 7782 bhiE 11.729 1622 ik
Taofal: 35,8140 65,1654 1R3,054 100,00

Figura 3.8 — Exemplo de um cromatograma (catido) de uma amostra

3.2 RESPIROMETRIA

Em qualquer processo de tratamento bioldgico de aguas residuais, as medi¢oes
relacionadas com a natureza da agua ou com o comportamento fisico, ndo sdo dados
suficientes para decidir qual o melhor tratamento biolégico a aplicar a uma determinada
agua residual. Os processos de lamas ativadas (ASP) sdo processos que necessitam de
informacdo sobre a bioatividade dos microrganismos envolvidos e a biodegradabilidade

das amostras: esta informacdo é adquirida por meio de respirometria.

A respirometria € uma tecnologia que serve para medir e interpretar o consumo
de oxigénio (como taxa de consumo instantaneo ou acumulada) numa reagéo bioquimica
aerobia. O consumo de oxigénio (respiracdo) esté relacionado com 0s microrganismos

presentes nas lamas ativadas, com a sua fase de sobrevivéncia (enddgena) e com a
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oxidacdo bioldgica dos materiais biodegradaveis (exogena). Normalmente, recorre-se aos

ensaios de respirometria para dois efeitos:
e Andlise do processo de lamas ativadas, sem adi¢do de qualquer amostra;

¢ Anadlise do efeito de uma amostra especifica sobre a atividade da biomassa.

Neste trabalho recorreu-se aos ensaios de respirometria para se avaliar a

biodegradabilidade das &aguas residuais de uma industria de conservas de peixe.

Os ensaios foram realizados num respirémetro, que permite a analise de lamas
ativadas em concentraces reais, proporcionando uma operacdo idéntica as das estactes
de tratamento e permitindo a pesquisa de informacg0des essenciais para ajudar a determinar
a gestdo dos processos e analise sob uma base real. Neste trabalho utilizou-se o
equipamento BM-Respirometro, da SURCIS (Figura 3.9), que combina a respirometria
tradicional com novas técnicas que permitem realizar diferentes tipos de testes de forma
répida e simples para medir o consumo de oxigénio pelos microrganismos das lamas

ativadas.

Figura 3.9 - Sistema analisador BM-Respirdmetro

Foram realizados dois tipos de testes no respirometro:

e Testes OUR (oxygen uptake rate ou taxa de consumo de oxigénio) estaticos, para
avaliar a taxa de consumo especifico de oxigénio pela massa bacteriana e que
servem como parametro fundamental para a avaliacdo de efeitos tdxicos de
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determinados compostos sobre a atividade microbiana. Este tipo de teste €
realizado utilizando acetato de s6dio como substrato padrdo, para comparar com

0 substrato em estudo;

e Testes R dindmicos, para determinar a biodegradabilidade das amostras, assim
como a velocidade de degradacdo e a quantidade de matéria orgénica degradada.
Ao contrério dos testes OUR, durantes estes testes a bomba peristéltica e o
arejamento nunca param e o teste sé acaba quando toda a matéria biodegradavel

é completamente consumida.

A quantidade de in6culo utilizada tanto nos testes OUR, como nos testes R foi de
700 mL. No entanto, nos testes R utilizavam-se 30 mL de amostra e nos testes OUR esta
quantidade variava entre 15 a 30 mL dependendo da carga organica da amostra. Na
realizacdo destes testes obtemos os seguintes parametros, Rs (velocidade de respiracao
exogena), CO (oxigénio consumido na oxidacao do substrato), CQOy (caréncia quimica
de oxigénio biodegradavel), U (Velocidade de degradacdo da CQO) e o g (velocidade
especifica de degradacao da CQO).

3.3 TESTES ANAEROBIOS - METODO DE SENSORES OTICOS

O método de sensores Gticos consiste em medir a concentracdo de metano no bi-
ogas atraves de um sensor 6tico BCP-CHa (BluSens, Alemanha) acoplado a uma garrafa
onde se esta a realizar a digestdo anaerdbia e o volume de biogas produzido através de
MilliGascounter MGC-1 (Ritter, Alemanha). A aquisicao de dados foi realizada por um
computador através de uma caixa de ligacdo (BACCom 12) e utilizando o software
BACVis.

Quando o teste é iniciado, as concentracdes de CH4 e os volumes de gas sdo re-
gistados automaticamente. Com a medicéo de temperatura integrada o software BACVis
converte imediatamente o gas medido num volume padrdo. Usando os sensores de metano
diretamente nas garrafas com as amostras, nenhum dos dados medidos é perdido e 0s

erros causados por fugas de gas ou outras avarias s&o minimizados.

No estudo, foram realizados testes de forma a simular uma situagdo real de um

tratamento anaerobio numa ETAR de esgoto doméstico. Foi fixado um sensor 6tico
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BlueSens para o metano (BCP-CHa) na boca da garrafa com cerca de 80 mL de inoculo.
Seguidamente foram injetados 20 mL de amostra com uma seringa e, selou-se
rapidamente a saida. Foi também previamente ligado um MilliGascounter (Ritter,
Alemanha) atraves de um tubo de silicone, para quantificar o volume de biogéas produzido
As garrafas, com o sensor 6tico, foram entéo colocadas num banho a 37°C. A Figura 3.10

mostra a instalacdo utilizada.

Figura 3.10 — Aquisi¢do de dados da producéo de biogas, com os
milligascounters e as garrafas de 500 mL com 0s sensores de metano

3.4 MATRIZ DE CORRELACAO

A matriz de correlagdo é um dos métodos estatisticos mais usados para analisar a
relacdo entre variaveis. O coeficiente de correlacdo pode variar entre —1 (correlagdo ne-
gativa perfeita) e +1 (correlacéo positiva perfeita). Os valores negativos do coeficiente de
correlacdo indicam uma correlacdo do tipo inversa, isto €, quando x aumenta y diminui.
Os valores positivos do coeficiente de correlagdo ocorrem quando x e y variam no mesmo

sentido, isto €, quando x aumenta y aumenta ou quando x diminui y também diminui.

A relacdo linear entre os parametros estudados pode ser avaliada através de ma-
trizes de correlacdo entre os valores medidos nas diferentes amostras. Antes da determi-
nagdo dos coeficientes de correlacdo, os dados foram normalizados de forma a terem mé-
dia zero e desvio padrdo unitario. Para avaliar a significancia estatistica destas correla-
cOes, os valores destas foram comparados com um coeficiente de correlacdo critico cal-
culado com um nivel de significancia de 0,05. O coeficiente de correlacdo é estatistica-

mente significante se for superior ao valor critico (Pocinho, 2010).
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A matriz de correlacdo tem sido utilizada por vérios autores para descrever a
correlacdo de varios parametros analisados nas aguas, (S4, 2005; Pires e Martins., 2011;
Fonseca et al., 2012; Vieira et al., 2012).

3.5 CINETICA DE CONSUMO DE MATERIA-ORGANICA -
MODELO DE PSEUDO 12 ORDEM
Usualmente, o consumo da matéria organica em agua por via microbioldgica cor-

responde a uma reagdo de pseudo-primeira ordem e é representado, em sistema fechado,
por:

dc] (3.6)
~Tar

Em que [C] € a concentracao de matéria organica biodegradavel (mg/l), k é a cons-

tante cinética aparente de 12 ordem (h?) e t é o0 tempo, em horas.

Por integracdo de 3.6 obtém-se:

@ _ (3.7)
In C = kt

Em que Co é a concentracdo inicial de matéria organica biodegradavel presente na

agua. A partir da equacdo 3.7, é possivel representar graficamente ln% em funcdo de t

(tempo), sendo o coeficiente angular a constante cinética k.

Ln (C/C)

o

t

Figura 3.11 — Representacdo da velocidade de
degradacgdo da matéria organica



3. Materiais e Métodos

A cinética de pseudo-primeira ordem é aplicada em varios processos de degrada-
cao de matéria organica, consumo de cloro, adsorcao de corantes, remocao de farmacos,
entre outros (S4, 2005; Morais, 2007; Tambosi, 2008).

3.6 MODELO DE GOMPERTZ

A curva de Gompertz (Gompertz, 1825), embora, aplicada inicialmente em
calculos estatisticos e matematicos para operacOes financeiras, passou rapidamente a ser
utilizada por alguns autores como uma curva de crescimento, tanto para fendmenos

econdmicos como para bioldgicos (Winsor, 1932).
A equacdo de Gompertz aplicada a modelacdo da curva de crescimento bacteriano
pode ser escrita como (Lay et al., 1998.):

N(t) = ftrgdt = A.exp {—exp [,umjx.e A-1t)+ 1]} (3.8)
0

em que:
N - Quantidade de biomassa no tempo
ry - Taxa de crescimento bacteriano

A= In (N«/Ng), sendo 0 No € 0 N a quantidade inicial de indculo e o valor limite,

respetivamente
Hmax - Velocidade especifica méxima de crescimento bacteriano

A - Fase lag (de aclimatacéo)



3. Materiais e Métodos

O significado fisico de A, A e pumax pode ser visualizado na Figura 3.12.

In (N/NO)

) Tempo

Figura 3.12 - Curva de crescimento bacteriano segundo o modelo de Gompertz
(Zwitering et al., 1990)

A relacdo entre a taxa de crescimento bacteriano (rg) e a taxa de utilizacdo do

substrato (-rs) podera ser descrita pela seguinte equacao:
=M (—rs) (3.9)
y1 - Rendimento biol6gico (biomassa sintetizada por unidade de substrato utilizado)

Por outro lado, a relacdo entre a taxa de utilizacdo do substrato (-rs) e a taxa de

producéo de metano (rm) podera ser escrita como:
T =Y2lm (3.10)
1 /Yy - Producéo de metano (metano produzido por unidade de substrato utilizado)

Combinando as equacdes 3.9 e 3.10 obtemos

T

Ty = y1~‘;2 (3.12)
A producgéo cumulativa de metano (M) pode ser calculada como:
M(t) = jtrmdt = tridt = Lftr dt (3.12)
0 0o 1Y "y, J, 9
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Ou, substituindo fot rydt pelo segundo membro da equacéao 3.8

umax. .
_ 4 YiY,
M(t) = m expy —exp ﬁ(l - t) +1 (313)
YiY;

O termo A/Y1Y> poderd ser substituido por P e pode ser interpretado como a
possibilidade de producdo de metano, e o termo pmax/Y1Y2 significa taxa maxima de

producdo de metano (Rmax).

Assim, a expresséo final derivada da equacdo Gompertz modificada e usada para

calcular a producdo acumulada de metano € a seguinte:

G-+ 1] (3.14)

M(t) = P.exp {—exp [

Esta equacdo foi ajustada aos resultados experimentais da produ¢do acumulada de
metano no tempo t (mL CH4 por grama da CQO adicionada ao digestor). Os parametros
P (ML CHa.g CQO), Rmax (ML CH4.gt CQO.d?) e A (d), foram estimados por meio de
regressdo ndo linear utilizando a funcdo Solver do software Microsoft Excel,
minimizando a soma residual do quadrado dos desvios entre os valores médios dos dados

experimentais e a curva modelo.

O modelo de Gompertz modificado tem sido utilizado por vérios autores para
descrever a producdo de metano em sistema fechado, a partir de diferentes substancias
organicas (Lay et al., 1997; Nopharatana et al., 2007; Shin et al., 2008;Behera et al.,
2010; Budiyono et al., 2010; Gadhamshetty et al., 2010; Li et al., 2010; Wu et al., 2011).
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo apresentam-se as caracteristicas do efluente de uma industria de
conservas de peixe, tendo em conta a analise de diversos parametros. Inicialmente sdo
apresentados e discutidos os dados referentes as analises do efluente efetuadas durante os
primeiros 7 meses de estudo. Estes dados permitem caracterizar este tipo de aguas
residuais e fazer uma comparacdo com resultados obtidos por outros investigadores.
Seguidamente, é avaliada a biodegradabilidade destes efluentes através de testes de
respirometria em meio aerobio. Os resultados irdo ajudar a identificar os fatores que
inibem a biodegradacdo. Posteriormente apresentam-se e discutem-se os resultados dos

testes efetuados em regime anaerobio.

4.1 CARACTERIZACAO DO EFLUENTE

O valor médio e o respetivo desvio padrdo (DP) dos resultados obtidos para cada
um dos parametros selecionados para a caracterizacdo das diversas amostras de aguas
residuais de uma industria de conservas de peixe sdo apresentadas nas tabelas 4.1 e 4.2.
Alguns parametros apresentam um desvio padrdo igual a zero porque os valores médios
das amostras replicadas foram todos iguais. Quando o valor ndo é apresentado, significa

que sé se obteve um valor, ndo sendo possivel calcular o desvio padréo.

Na analise por cromatografia i6nica algumas amostras apresentaram uma baixa
concentracdo de alguns ides, estando mesmo abaixo do limite de dete¢do (LD) do método.

Os LD podem ser determinados a partir da seguinte expressdo (Gilbert, 1987):

em que:
LD - limite de detecéo;
a - ordenada na origem da reta de calibracdo;

Sa - desvio padrédo da ordenada na origem.
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O desvio padréo da ordenada na origem é determinado utilizando as expressdes

42e4.3:
(4.2)

2
in

*/y n-Z(Xi - Xmédio)2

S,=S

em que:
Xi— valor da concentracdo do padréo de calibracao;
Xmedio — Valor médio das concentragdes dos padrdes de calibracéo;

Sxiy — parametro estatistico

(i — Yeale)? (4.3)

= [T =2

em que:
yi — valor da area cromatografica obtida experimentalmente;
Yealc — Valor da area cromatogréfica determinada por substituicdo na reta de calibracéo;

n —numero de pontos da reta de calibracéo.

Com os resultados obtidos na caracterizacdo dos efluentes, podemos ver que as
caracteristicas das aguas residuais das industrias de conservas de peixe ndo sdo uniformes,
apresentando uma elevada variabilidade, apesar de todas as amostras terem sido retiradas
da mesma fabrica. No capitulo 2 ja foram enumerados os varios fatores que contribuem
para esta variacdo das aguas residuais de uma conserveira de peixe, dependendo muito
do tipo de peixe que esta a ser processado. Além disso, o0 volume e as caracteristicas do
efluente final mudam de forma significativa ao longo do dia, dependendo das correntes
que estdo a ser langadas: efluentes do cozimento, efluentes gerados durante a
esterilizacéo, efluentes de lavagem, etc. De acordo com informacdes da fabrica, por dia,
podem ser processados varios tipos de peixe, nomeadamente, sardinha, petinga, atum e
cavala. Desta forma, € dificil dizer qual a contribuicdo de cada espécie para a carga

poluente do efluente final.
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A maior parte da agua utilizada nas indudstrias de processamento de peixe deste
tipo resulta num efluente com elevado teor de SSV e em elevados niveis da CQO, OsG e

NaCl, conforme demonstrado nas Tabelas 4.1 e 4.2.

De uma forma geral, as concentragdes de SSV, CQO, CBO e NaCl apresentam
maiores valores na parte da manh&, o que leva a crer que 0S processos que mais
contribuem para os valores elevados destes parametros ocorrem de manh&, como é o caso
da salmoura, da evisceracéo e do cozimento. Os OgG apresentam maiores concentragdes
na parte da tarde o que leva a concluir que na parte da tarde ocorrem processos como a
adicdo de molhos e a lavagem da fabrica. No entanto, ha dias em que existem excecdes e
0S processamentos se invertem e com eles as concentracdes de todos os parametros. Nas
amostras compostas esta analise ja ndo se consegue fazer, mas os parametros, em todas
as amostras, ndo apresentam uma diferenca tdo grande como ocorre nas amostras
pontuais, sendo, assim, a sua composi¢do mais uniforme e mais representativa do efluente

final deste tipo de inddstria.

Outra andlise que se pode fazer € relacionar a concentracdo dos diversos
parametros com os dias da semana. As amostras foram recolhidas na sua quase totalidade
entre segunda e terca-feira, tendo sido feita uma amostra composta semanal (05 a
09/05/2014) e recolhida uma amostra numa sexta-feira (04/04/2014). Na comparacéo das
caracteristicas do efluente a segunda-feira e a terca-feira, conclui-se que, normalmente, a
terca-feira os SSV, a CQO, a CBOs e o NaCl apresentam maiores concentracoes,
enquanto que os O&G apresentam maiores concentracdes a segunda-feira. Quando
comparada a amostra de 04/04/2014 com todas as outras, ndo existe qualquer diferenca
em termos de SSV, CQO, CBO e NaCl, mas o valor de OgG ¢é bastante mais baixo, sendo
que poderé ndo ter havido adi¢cdo de molhos neste dia, ou 0 processamento de peixe pode

ter sido diferente dos outros dias da semana.
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Tabela 4.1 — Valor médio e desvio padrao dos resultados obtidos na analise das aguas residuais da indistria de conservas de peixe

Data

18-11-2013 (T) [ 25-11-2013(M) [ 25-11-2013(T) | 02-12-2013(M) | 09-12-2013(M) | 00-12-2013(T) | 14-01-2014 (M) | 14-01-2014 (T) [ 11-02-2014 (M) [ 11-02-2014(T)
Parametro Unidades Média DP Média DP Média DP Média DP Média DP Média DP Média DP Média DP Média DP Média DP
Condutividade mS cm’™ 12 00 43 0 6,7 00 46 00 34 00 08 00 20 0 001 000 16 0 76 00
pH 81 00 7 00 75 00 6,7 00 81 00 78 00 64 00 69 00 63 00 74 00
SST mgL? 212 9 1560 | 164 1570 | 484 979 80 718 133 5502 | 812 1512 74 238 93 [ 2709 | 1245 | 3904 1
SsV mg L™ 205 10 129 | 136 153 | 441 952 67 708 91 5410 | 800 1290 105 244 78 | 1085 | 629 3144 11
COD mgC L* 105 2 5974 8 1372 3 712 4 627 2 1788 21 3204 0 106 8 2622 13 1230 37
€QO mg 0, L 464 % | 17726 | 692 6479 | 1037 | 1213 | 687 6607 687 | 19417 | 343 872 | 329 1209 | 164 | 28889 | 1257 | 12889 | 1257
CBO; mg O, L* 241 46 8016 113 2664 238 832 147 2402 216 5539 337 4672 362 460 50 27946 588 6114 538
Fosforo total mgP L? 11 00 85 1 52 1 20 1 36 3 78 17 40 1 42 04 176 9 69 1
Azoto total solivel  [mg N L 15 1 1839 69 406 9 114 4 166 0 525 5 1118 31 22 3 1214 85 471 5
Azoto amoniacal mg NH, L 44 03 1423 259 319 46 43 3 102 38 v} 2 435 4 6,1 02 524 29 97 2
Oleos & Gorduras ~ |mg L™ 130 5911 8282 24593 13319 44257 6490 381 26816 3947
Fluoretos mgF L? 51 4 98 1 41 13 762 80 18 2 4 2 59 30 39 9 191 L 115 17
Cloretos mg Cl L 300 13 | 15045 | 2086 | 1627 37 876 25 2481 35 1610 | 108 5363 4 212 25 5255 57 2042 19
Nitritos mg NO, L* 37 2 19% 73 66 23 0,14 8,7 00 15 1 72 14 20 14 133 19 56,7 16
Sulfatos mg SO, L* 13 1 153 48 16 10 45 14 141 26 86 49 17 05 17 6 3 001
Brometos mg Br L™ 80 8 6,2 8L 14 53 18 110 33 54 20 39 74 5 40 12 64 36
Nitratos mgNO; L™ 007 40 20 68 30 52 24 40 0 117 6 007 007 007 007
Fosfatos mg PO L* 0,002 205 59 537 30 188 0,002 310 14 46 05 0,002 77
Litio mg Li* L™ 003 003 003 003 0,03 003 003 003 003 003
Sadio mg Na” L™ 221 48 | 10089 | 1612 [ 1481 37 1049 30 2180 2 1675 65 3032 115 114 2 4066 | 109 1800 9
Amnio mg NH," L™ 39 161 43 34 13 38 15 2 14 32 13 44 iy 30 14 62 14 49 13
Potéssio mg K L?! 21 6 622 72 179 14 69 21 88 18 248 46 312 4 25 5 625 24 92 23
Magnésio mg Mg? L 13 0 82 9 61 20 96 74 10 4 1 52 2 12 3 19 5 116 23
Célcio mg Ca’' L? 334 72 263 26 206 47 152 37 229 80 154 136 46 249 69 333 70 274 33
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Tabela 4.2 - Valor médio e desvio padrdo dos resultados obtidos na analise das aguas residuais da indUstria de conservas de peixe (continuacéo)

Data

18-03-2014 (M) 18-03-2014 (T) 31-03-2014 (C) 04-04-2014 (C) 14-04-2014 (C) 15-04-2014 (C) 05-05-2014 (C) 06-05-2014 (C) | 05/09-05-2014 (S) | 03-06-2014 (C)
Parametro Unidades Média DP Média DP Média DP Média DP Média DP Média DP Média DP Média DP Média DP Média DP
Condutividade msS cm* 54 0 27 0 93 00 4 0 18 0 36 00 15 0 95 00 95 00 10 0
pH 64 00 56 00 63 00 68 00 6,1 00 57 00 72 00 96 00 72 00 6,6 00
SST mg L? 2573 195 2583 334 1546 0 2073 0 12093 37 2520 7 1950 347 740 47 767 61 2115 21
Ssv mg L? 1726 245 2246 282 1509 10 1730 24 12043 2 2455 14 1888 350 688 50 732 50 2040 14
CoD mg C L™ 1148 K 696 2 1299 34 2660 56 2637 12 817 45 2171 29 1059 54 559 15 963 85
CQO mg O, Lt 6747 340 12530 340 4759 256 6964 34 17048 85 13012 340 11279 154 3314 82 4826 82 8062 177
CBOs mg O, Lt 4438 83 3275 327 2420 370 4430 230 13626 135 7126 174 8225 460 3184 362 3464 310 4290 80
Fosforo total mg P Lt 37 1 106 7 57 3 193 21 100 3 26 1 94 4 47 4 43 1 80 1
Azoto total sol(vel mgN L? 535 15 161 18 634 74 1385 60 844 23 131 18 509 55 148 3 228 1 269 85
Azoto amoniacal mg NH, Lt 460 13 127 4 327 19 852 53 256 17 26 2 226 7 33 0 197 1 28 2
Oleos & Gorduras mg Lt 1235 7890 1962 241 11103 2436 3677 2500 4300 3469
Fluoretos mgF L* 176 1 27 7 116 1 128 9 115 3 117 0 82 16 48 9 56 8 2 1
Cloretos mg CI L™ 22078 | 2106 9301 373 2449 64 12414 166 5809 82 1207 251 6275 318 4209 440 3747 293 2464 42
Nitritos mg NO, L 439 105 262 27 66 10 25 06 0,14 50 07 1 1 38 9 24 4 14
Sulfatos mg $0,% L 40 07 0,01 18 08 387 105 272 77 133 70 168 24 129 1 130 9 212
Brometos mg Br L 91 17 88 15 4 74 0,006 0,006 0,006 0,006 0,006 0,006
Nitratos mg NO, L* 0,07 0,07 0,07 411 55 10 48 2 51 K 63 16 0,07
Fosfatos mg PO L* 57 0,002 0,002 633 43 580 23 99 12 370 46 91 6 158 16 172 17
Litio mg Li* L* 0,03 0,03 0,03 13 16 04 16 04 0,03 0,03 0,03 0,03
Sédio mgNa" L? 16620 | 1164 7384 375 2030 52 8319 212 4198 38 842 235 4695 238 3404 584 3149 309 1996 163
Amoénio mg NH," L* 014 0,14 0,14 75 20 76 19 69 16 133 17 89 13 117 19 72 19
Potassio mg K L? 321 52 142 12 137 2 487 0 342 15 83 20 196 2 124 23 142 6 92 16
Magnésio mg Mg L™ 20 5 19 5 43 8 22 6 127 2 63 3 136 24 104 17 133 25 37 9
Célcio mg Ca’ L 349 2 260 9 268 60 266 52 272 12 343 53 297 42 % 20 320 4 204 54
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A Tabela 4.3 apresenta os valores médios, minimos e maximos e o desvio padréo
para cada um dos parametros analisados em todas as amostras. Normalmente o pH do
efluente da industria de processamento de peixe varia entre 5,7 e 7,4, sendo em média
igual a 6,4 (Technical Report Series FREMP, 1994). No efluente em estudo o pH variou
entre 5,6 e 9,6, apresentando um valor médio de 7, similar ao referido na literatura. Os
SST séo uma das carateristicas deste efluente que mais impacto tem no ambiente. Como
foi referido no capitulo 2, a concentracdo de SST nestes efluentes é geralmente elevada
(2000-5000 mg/L) (NovaTEC, 1994; Prasertan et al., 1994), como se verificou neste
estudo, em que os SST apresentaram um valor médio de 3615 mg/L.

A CQO e a CBO apresentam valores médios de 9600 mg/L e 5700 mg/L,
respetivamente. O intervalo de variacdo destes parametros foi de 460 a 29000 mg/L para
a CQO e de 240 a 28000 mg/L para a CBOs, sendo que 0s valores maximos sao
provenientes ambos da amostra do dia 11/02/2013, recolhida na parte da manhd. Na parte
da tarde, no mesmo dia, estas concentracfes ja sdo bem mais baixas, mostrando bem a
variabilidade deste tipo de efluentes. Na literatura os valores médios para efluentes
provenientes do processamento de peixe sdo de 1733 mg/L, no caso da CBOs e 3320
mg/L, no caso da CQO (Prasertan et al., 1994). A comparacao da relacéo entre os valores
da CBOs e CQO obtidos neste efluente com os existentes na literatura mostra que a

percentagem de biodegradabilidade € muito proxima, 57% e 52%, respetivamente.

Os OgG apresentam um valor médio de 8700 mg/L, muito diferente do encontrado
na literatura, apenas 3900 mg/L (Prasertan et al., 1994). Mais uma vez esta discrepancia
de valores é devida aos diversos fatores que influenciam a carga poluente deste tipo de
efluentes. A quantidade de NaCl no efluente é em média de 4600 mg/L. Apesar de na
literatura ndo estar referenciada qual a concentracdo de NaCl deste tipo de efluentes, este
parametro é de extrema importancia, na medida em que nos tratamentos bioldgicos,

guando em grande quantidade, pode ser um inibidor do processo.

Estes valores médios podem ser comparados com a amostra composta semanal.
No que diz respeito aos valores de biodegradabilidade, a amostra semanal apresenta uma
biodegradabilidade de 72%, bem superior ao valor médio, que foi de 59%. Na
generalidade, para os parametros CQO, CBOs, OsG, SST e NaCl foram registados

valores médios superiores ao da amostra composta semanal.



4, Resultados e Discussao

Tabela 4.3 — VValore médio, desvio padrao, minimo e maximo dos parametros
analisados nas aguas residuais da industria de conservas de peixe

Valores

Parametro Unidades Média Desvio Padrdo Minimo Méximo
Condutividade (20 °C) |mS cm™ 15 15 0,01 54
pH - 70 0,9 56 96
SST mg Lt 3615 5953 212 27090
SSvV mg Lt 2663 3154 205 12043
COD mg C Lt 1587 1327 105 5974
CQO mg O, Lt 9590 6969 464 28889
CBO; mg O, L™ 5668 5045 241 27946
Fosforo total mgP L? 68 49 1 193
Azoto total solivel mgN L? 537 491 15 1839
Azoto amoniacal mg NH, L 276 339 4 1423
Oleos & Gorduras mg L*? 8672 10884 130 44257
Fluoretos mg F L? 116 155 18 762
Cloretos mg CI Lt 5238 5463 212 22078
Nitritos mg N, Lt 73 108 0 439
Sulfatos mg SO,% L 9 105 001 387
Brometos mg Br L 38 38 0,01 110
Nitratos mg NO; L™ 30 32 0 117
Fosfatos mg PO,* L? 170 204 0,002 633
Litio mg Li* Lt 03 05 0,03 16
Sodio mg Na* Lt 4008 3973 114 16620
Aménio mg NH," L? 58 42 0 161
Potassio mg K L? 220 180 21 625
Magnésio mg Mg?* L 60 42 10 136
Célcio mg Ca?t L? 250 71 98 349

A Tabela 4.4 apresenta os resultados de algumas razdes entre parametros,
importantes para a realizacdo dos testes aer6bios e anaerdbios. A relacdo entre a
CBOs/CQO representa uma forma de avaliar a biodegradabilidade das aguas residuais e,
para as guas residuais de uma industria conserveira de peixe varia normalmente entre 50
a 60%. Quando CBOs/CQO > 60%, significa que as aguas residuais sdo bastante

biodegradaveis e que podem ser tratadas de forma eficaz por um processo biologico.

Os valores de biodegradabilidade das amostras analisadas (Tabela 4.1 e 4.2), no
entanto, nem sempre foram superiores a 50%, tendo mesmo valores baixos como no caso
da amostra do dia 18-03-2014 de manhd, que apresenta uma biodegradabilidade na ordem
dos 26%. A baixa biodegradabilidade de algumas amostras pode dever-se a presenca de
substancias inibidoras. No geral, a maioria das amostras tem elevada biodegradabilidade

como era de esperar.
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Tabela 4.4 — Resultados das razoes calculadas para as amostras

analisadas
Razbes
Data CBOs/CQO| CBOs:N:P [CQO:N:P|CI/Na*
18-11-2013 (T) 52 100/6/0 | 350/11/1| 0,9
25-11-2013 (M) 45 100/23/1 | 350/36/2 | 0,9
25-11-2013 (T) 41 100/15/2 | 350/22/3 | 0,7
02-12-2013 (M) 69 100/14/2 | 350/33/6 | 0,5
09-12-2013 (M) 36 100/7/1 350/9/2 0,7
09-12-2013 (T) 29 100/9/1 350/9/1 0,6
14-01-2014 (M) 56 100/24/1 | 350/47/2 | 0,9
14-01-2014 (T) 38 100/5/1 350/6/1 1,2
11-02-2014 (M) 97 100/4/1 | 350/14/2| 0,8
11-02-2014 (T) 47 100/8/1 | 350/13/2 1,0
18-03-2014 (M) 66 100/12/1 | 350/28/2 ( 0,9
18-03-2014 (T) 26 100/5/3 350/4/3 0,8
31-03-2014 (C) 51 100/26/2 | 350/47/4 | 0,8
04-04-2014 (C) 64 100/31/4 |350/70/10( 1,0
14-04-2014 (C) 80 100/6/1 | 350/17/2| 0,9
15-04-2014 (C) 55 100/2/0 350/4/1 0,9
05-05-2014 (C) 73 100/6/1 | 350/16/3 | 0,9
06-05-2014 (C) 96 100/5/1 | 350/16/3 | 0,8
05/09-05-2014 (S) 72 100/7/1 | 350/17/3| 0,8
03-06-2014 (C) 53 100/6/2 | 350/12/3 | 0,8

Para a realizacdo dos testes de degradacdo em meio aerdbio e anaerdbio as razdes
CBOs:N:P e CQO:N:P, respetivamente, sdo de extrema importancia. Para que o
tratamento aerdbio de um efluente seja eficiente, regra geral, a relacdo massica entre os
nutrientes deve ser CBOs:N:P = 100:5:1, isto €, para cada 100 g da CBOs presente no
efluente, sdo necessarios 5 g de N e 1 g de P (Metcalf e Eddy, 1995). A falta de N e P
ocasionara a formacéo de flocos dispersos e o crescimento de bactérias filamentosas, o
que prejudicara a eficiéncia do tratamento do efluente. A quantidade adequada de
nutrientes para suprir as exigéncias dos microrganismos anaerobios corresponde a uma
razdo CQO:N:P que pode variar dependendo da carga organica aplicada ao sistema, sendo
usual a razdo de 350:7:1 para cargas baixas e 1000:7:1 para cargas elevadas (Gerardi,
2003). No caso deste estudo, efetuamos a verificagdo relativamente aos valores
necessarios para cargas baixas (situacdo mais desfavoravel). Os resultados obtidos
indicam que quase todas as amostras obedecem a razdo minima necessaria para que 0S
tratamentos possam ser eficientes. Os resultados obtidos indicam que quase todas as
amostras obedecem a razdo minima necessaria para que 0s tratamentos possam ser

eficientes. Relativamente ao tratamento aerébio do efluente, as amostras do dia 11-02-
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2014 de manhd e do dia 15-04-2014 séo as Unicas que ndo tém N e P em quantidade
suficiente. Relativamente ao tratamento em meio anaerdbio, as amostras do dia 18-03-
2014 de tarde e do dia 15-04-2014 também apresentam um défice de nutrientes, pelo que

o0 tratamento podera néo ser tao eficiente.

Foi feito também o célculo da relacéo de cloretos e de sodio, para saber se 0s ides
Cl e Na* sdo provenientes apenas do sal cloreto de sédio (NaCl), ou se provém de outros
sais. Verificou-se que na maioria das amostras o cloreto e 0 sédio sdo apenas provenientes
do NaCl, j& que a sua relacdo molar é de aproximadamente 1:1. No entanto, existem
amostras em que a razdo de cloro e sodio e superior a 1, como é o caso da amostra do dia
14-01-2014 de tarde (1,2). Neste caso os cloretos podem ser provenientes de outros sais,
como, por exemplo, do cloreto de potassio (KCI) e do cloreto de célcio (CaCl,). Nas
amostras em que esta razdo € muito inferior a 1, como é o caso da amostra de 02-12-2013
manha (0,5) e de 09-12-2013 de tarde (0,6), os sais de sodio podem ser provenientes de
outros sais como o nitrato de sodio (NaNOg), nitrito de sédio (NaNO), brometo de sodio
(NaBr) e sulfato de s6dio (Na2SOa).

4.1.1 MATRIZ DE CORRELACAO INTER-PARAMETRICA

A matriz de correlacdo inter-paramétrica, apresentada na Tabela 4.5, permite
identificar os coeficientes de correlacdo mais elevados entre os diversos parametros. Os
valores correspondentes aos coeficientes de correlacdo estatisticamente significativos
(com nivel de significancia de 0,05, na tabela dos valores de p) foram assinalados a cor

amarela.

Pela analise desses valores, conclui-se que os valores de SST e os de SSV sao
diretamente proporcionais, isto €, o aumento da concentracdo dos SSV acompanha o
aumento da concentragdo dos SST, com um coeficiente de correlagéo elevado (r = 0,9).
A razdo entre SSV e SST é em média de 73%, o que indica claramente a elevada

guantidade de particulas organicas em suspensdo em detrimento de particulas minerais.
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Tabela 4.5 — Matriz de correlagdo entre os varios parametros envolvidos na caracterizago das amostras de &guas residuais da industria de conservas de peixe

T = 3
B 2 § 3
& E 2 5§ 3
= S £ £ & 8 2 2
5 . 2 o S % 8 8 g & g8 8 8 2 g2 € o
S L > 8 9 86 & g8 8 8 5 & £ & £ 8 & o £ 5 g 5 B
S T wn n O O m 38 N N £ = o = = o = 8 = 3 e 5 S
O & v » O O 0O 1L « « O o O Z2  m Z2 L a o < a = O
Condutividade 1,00
pH -025 1,00
SST 0,05 -0,29 1,00
SSvV 0,03 -0,33 0,88 1,00
COoD 0,56 -003 027 029 1,00
CQO 0,20 -0,27 0,79 0,79 0,56 1,00
CBOs 0,16 -028 0,95 0,84 0,45 0,86 1,00
Fosforo total 0,45 -024 0,60 0,55 0,49 0,64 0,64 1,00
Azoto total solGvel 0,64 -014 038 035 0,94 0,56 0,51 0,65 1,00
Azoto amoniacal 0,75 -006 015 007 0,88 035 030 0,49 0,91 1,00
Oleos & Gorduras -026 003 047 0,48 011 0,52 036 020 008 -011 1,00
Fluoretos 0,00 -0,20 008 003 -004 -012 0,02 -008 -0,03 -0,02 032 1,00
Cloretos 0,98 -0,18 0,04 0,01 0,49 019 015 036 0,55 0,68 -022 -0,03 1,00
Nitritos 0,73 -025 009 -0,02 018 0417 010 006 021 037 -012 -0,03 0,79 1,00
Sulfatos 024 006 -004 015 030 007 007 0,48 031 028 -013 -009 019 -040 1,00
Brometos -0,09 0,09 -007 -016 -045 -017 -025 -0,29 -0,39 -026 0,18 003 000 037 -0,54 1,00
Nitratos -0,21 0,27 -007 013 013 0,17 -003 005 001 -001 055 008 -016 -038 038 -016 1,00
Fosfatos 025 -0,04 -0,02 017 040 003 008 040 041 036 -020 -015 016 -029 0,68 -0,36 035 1,00
Litio 012 -039 015 040 013 019 021 028 018 009 -014 001 006 -027 0,64 -040 024 052 1,00
Sédio 0,97 -017 004 001 047 019 014 034 051 065 -019 -002 1,00 0,82 014 003 -016 0412 0,02 1,00
Amonio 014 029 003 004 056 024 027 025 041 045 -0,14 -009 013 -027 0,55 -0,67 031 037 015 010 1,00
Potassio 0,67 -0,16 0,57 048 0,86 0,67 0,67 0,71 094 0,85 021 000 062 034 026 -030 005 034 017 0,59 037 1,00
Magnésio -011 029 -005 016 021 015 012 002 006 001 -015 -028 -007 -028 032 -0,45 036 034 014 -007 0,62 -0,02 1,00
Calcio 026 -042 026 019 -005 021 032 015 007 017 -032 -014 029 032 -0,01 009 -026 -009 027 028 007 013 001 1,00
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A CQO tem uma correlacdo aprecidvel com os SSV (r =0,8), o que indica a grande
proporcdo de material organico particulado existente no efluente. Outro parametro que
indica elevada biodegradabilidade € a correlagdo da CQO com o COD (r = 0,6). Esta
correlacdo é um indicador de que uma grande fragdo da CQO esta na forma de COD, isto
é, apenas na forma de compostos sollveis. A elevada correlagdo entre SSV e CBOs (r =
0,8) é um indicador da grande quantidade de matéria orgénica biodegradavel em
suspensdo no efluente, o que favorece os tratamentos bioldgicos, ja que hd uma maior
facilidade de remocéo. A correlacdo entre CBOs e CQO (r = 0,9) indica, mais uma vez, a
presenca de uma elevada quantidade de matéria organica biodegradavel, facilmente
oxidavel, como era de esperar neste tipo de aguas residuais.

As elevadas correlag6es do fosforo total com SSV, COD, CQO e CBOs significam
que o fosforo esta presente na composi¢cdo do material particulado soltvel. O azoto total
soltvel é composto pelo azoto organico e azoto amoniacal, que ndo contribuem muito
para a condutividade, e por nitritos e nitratos que sdo anides eletricamente negativos e
contribuem para condutividade, dai a correlacdo encontrada entre os dois parametros (r =
0,6). O azoto total soltvel, como era de esperar, esta correlacionado com os parametros
COD, CQO e CBO:s, indicando que entra maioritariamente na composi¢ao dos compostos
organicos. O azoto amoniacal (NH4") esta forma catidnica, logo tem uma correlacéo

elevada com a condutividade (r = 0,8).

Os 6leos e gorduras sdo compostos organicos, dai ser de esperar uma correlagédo
significativa com a CQO, tal como foi verificado: r = 0,5. As correlacdes de 0,5
encontradas entre este parametro e 0s SST e 0s SSV podem ser um indicador da presenca

de 6leos e gorduras fixados/adsorvidos as particulas do efluente.

Os cloretos tém uma grande correlacdo com a condutividade (r = 1), como seria
de esperar, uma vez que os cloretos, juntamente com o sodio, sdo 0s iGes que apresentam
as concentragdes mais elevadas. A correlacdo verificada entre os cloretos e 0 azoto
amoniacal (r = 0,7) significa que a variacdo de ambos é no mesmo sentido. A correlacéo
de 0,7, verificada entre os nitritos e a condutividade, significa que os nitritos contribuem
bastante para a condutividade do efluente. Ja a correlagdo de 0,8 entre os nitritos e 0s
cloretos pode ser devida a reducéo do azoto organico a nitritos ou devida a presenca de

salmoura no efluente que, apesar de se tentar que seja separada, pode ir para 0 mesmo
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coletor que as aguas residuais, podendo conter uma certa quantidade de nitritos. A

confirmacéo desta hipdtese exigia a analise de nitritos na salmoura.

A relacdo existente entre os sulfatos e o fosforo (r = 0,5) pode resultar das lavagens
efetuadas na fabrica todos os dias, podendo estar associada aos detergentes utilizados. A
relacdo entre o sddio e o azoto (r = 0,5) tem a ver com a presenca de nitratos e de nitritos,
como ja tinha sido mencionado anteriormente na Tabela 4.4 onde é apresentada a razédo
entre Na/Cl, podendo estes virem mesmo da salmoura. O valor de r = 1 entre o teor de

sodio e o de cloreto confirma que em larga medida tém a mesma origem.

A relacdo entre a amoénia e os sulfatos (r = 0,6) pode ser devida a formacéo de
sulfato de amonia, proveniente do processo ou formado a partir de alguma reacéo qui-
mica. O potassio e 0s SST apresentam também uma correlacao elevada (r = 0,6). A exis-

téncia de potassio pode estar relacionada com a presenca de areias contendo feldspatos.

Os sulfatos, o0 magnésio, o calcio e o potassio podem também ser provenientes da
salmoura e da 4gua do mar trazida para 0 processo juntamente com o peixe, uma vez que
estes compostos sdo 0s mais abundantes, a seguir ao NaCl (Martins et al., 2010). E de
notar também que existem algumas correla¢6es negativas, como € o caso da relacéo entre
a amonia e os brometos (r = -0,7) ou a relacéo entre os brometos e os sulfatos (r =-0,5),

para as quais ndo foi possivel encontrar uma explicacéo.
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4.2 RESPIROMETRIA

A respirometria € uma técnica muito utilizada para avaliacdo da biodegradacéo
aerdbia de determinados substratos. A Tabela 4.6 apresenta os resultados obtidos nos
ensaios efetuados no respirémetro. Inicialmente foram analisadas a biodegradabilidade )

e a toxicidade ® das diversas amostras em estudo, através da realizacio de testes OUR.

OUR — OUR
Biodegradabilidade™ (%) = AcetathR AcetatotAmos , 1 (4.4)
Acetato

em que

OURAcetato — € @ velocidade de consumo de oxigénio (declive) obtida no teste OUR com

0 acetato

OUR Acetato + Amos — € @ Velocidade de consumo de oxigénio (declive) obtido no teste OUR

do acetato apds as lamas terem estado em contato com a amostra

OUR gmos «100 (4.5)

Toxicidade™® (%) =
0 RAcetato

em que

OURAmos — € a velocidade de consumo de oxigenio (declive) obtida no teste OUR com a

amostra de efluente

Os resultados foram obtidos apenas para a fase inicial de degradacdo dos
substratos, através da comparacdo da fase linear (reta) que se obtém para as diversas
amostras com a fase linear (reta) da degradacdo do acetato de sodio. Na maioria das
analises verificou-se a existéncia de duas fases lineares distintas, correspondendo a dois
declives diferentes, ndo sendo possivel ajustar uma Unica reta, levando a obter valores de
biodegradabilidade incorretos. Assim, a biodegradabilidade ? e a toxicidade @ das
amostras foram também analisadas através de testes R, onde os dados séo retirados apds
a degradacdo de toda a amostra. Uma vez que estes testes sdo mais completos, os valores
obtidos véo ser mais corretos para todas as amostras. Neste método a biodegradabilidade
das amostras é determinada através da divisdo da parcela da caréncia quimica de oxigénio
biodegradavel (CQOy) (equivalente a CBOs) obtida no teste R pela CQO inicial da
amostra. A toxicidade? é obtida pela seguinte expresso:
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Rs
Toxicidade® =1 — (—=2) (4.6)
RSTef

em que:
Rsmax — € a velocidade de respira¢do dindmica da amostra;
Rsref — € a velocidade de respiracdo dindmica do acetato de sddio (referéncia)

Na analise dos valores de biodegradabilidade? e de toxicidade? obtidos a partir dos
testes R, podemos ver que este tipo de efluentes, de uma forma geral, apresenta uma
elevada percentagem de compostos organicos biodegradaveis e que ndo apresentam

toxicidade, sendo possivel assim 0 seu tratamento por via microbiolégica.

O parametro Rs refere-se a velocidade de respiracdo exogena e esta diretamente
relacionado com a CQOp. Normalmente quanto maior for a quantidade de matéria
degradada, maior serd o Rs. Esta tendéncia verificou-se na maioria das amostras, salvo
algumas excecoes, que devido a outros fatores ndo seguem essa relacdo, como € o caso
das amostras de 11-02-2014 de tarde e de 15-04-2014. Pela analise dos valores obtidos
para estas amostras conclui-se que existe uma diferenca na proporcéo da quantidade de
6leos e gorduras e de NaCl em relagdo a CQO. Enquanto que as amostras com os valores
de Rs mais altos apresentam elevadas concentracGes tanto da CQO, como de O&G e de
NaCl, as amostras de 11-02-2014 de tarde e de 15-04-2014 apresentam uma concentracao
da CQO elevada, mas as concentragfes de OgG e de NaCl sdo baixas, tendo,
consequentemente, um valor de Rs baixo (a razdo de 0:G:CQO € de 30% e 19%,
respetivamente para cada amostra). Ja a amostra de 06-05-2014, apesar de ter uma CQO
baixa, apresenta um valor de Rs muito alto, uma vez que as propor¢oes entre CQO:0sG
e CQO:NaCl séo altas (75%). Assim podemos afirmar que quanto mais alta for a relagédo
da CQO com o0s OgG e a concentracdo de NaCl, mais alto é o valor de Rs. O valor de CO
é 0 oxigénio consumido na oxidacdo do substrato, sendo diretamente proporcional a
quantidade da CQO que é degradada. Ou seja, quanto maior for a CQO degradada, mais

oxigénio é consumido pelos microrganismos.

O valor de U corresponde a velocidade de degradacdo da CQO e o valor de q
corresponde a velocidade especifica de degradacdo da CQO. Estes dois parametros séo
velocidades que se relacionam entre si. O parametro U relaciona-se com Rs variando
tambem de acordo com as proporgdes de OgG e de concentragdo de NaCl em relagdo a

CQO da amostra. Relativamente ao parametro g, este varia na mesma proporgao que o
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parametro U, mas com uma condicionante: as lamas ativadas utilizadas para o estudo de

cada uma das amostras nem sempre foram as mesmas.

O parametro cinético k é determinado através dos dados da cinética de pseudo-
primeira ordem de degradacdo das amostras e exprime-se em h™. A partir dos valores
obtidos (Tabela 4.5), é possivel verificar que os dois valores de k mais baixos
correspondem as amostras de 11-02-2014 manha e de 15-04-2014, as mesmas amostras
que nédo apresentavam a razdo de nutrientes CBO:N:P minima necessaria. Esta velocidade
de degradacdo também varia com a proporc¢do da CQO, O&G e concentracdo de NaCl,
como acontece com os outros fatores enumerados atrés, sendo que os valores de k mais
baixos correspondem aos valores de Rs mais baixos também. As amostras em que a
proporcdo OgG/CQO é maior que a propor¢cdo NaCl/CQO, apresentam maiores
velocidades de degradacdo da matéria orgénica, devido a que grande parte dos OgG
contribuem para a matéria organica e ao facto do NaCl ser um fator de inibicdo neste tipo

de tratamentos.

O parametro cinético k pode ser normalizado pelo valor inicial de COD,
considerando assim apenas as substancias organicas sollveis, tentando remover a
influéncia da matéria particulada que contribui para a CQO e dos 6leos e gorduras, uma
vez que na determinacdo dos valores de COD, as amostras sdo filtradas. Analisando 0s
valores deste parametro cinético presentes na Tabela 4.5, é possivel retirar as seguintes
conclusdes: os valores mais baixos continuam a registar-se para as amostras referidas
anteriormente e os valores das constantes ndo se alteram muito. Estas conclusdes eram
espectaveis uma vez que, como havia sido observado anteriormente, os OgG presentes

nos efluentes estdo sobretudo emulsionados, e a CQO é maioritariamente soluvel.

Segundo Ramalho (1997), a constante cinética de degradacdo para um esgoto
doméstico é de 0,017-0,03 mg SSV1.L.d. Para podermos comparar com a constante
cinética obtida neste estudo, o valor médio de k tem de ser dividido pela concentracdo de
SSV no inoculo utilizado nos ensaios de respirometria, que variou na gama 2500-3000
mg/L. Assumiu-se, assim, um valor médio de 2750 mg/L. Apos todos os calculos
efetuados, o valor de k das amostras do efluente em estudo é 0,012 mg SSV-1.L.d*%, valor
inferior ao do esgoto domeéstico, devido provavelmente, a todos os fatores de inibicéo

mencionados anteriormente.



4, Resultados e Discussao

Tabela 4.6 — Resultados obtidos nos ensaios de respirometria das aguas residuais da indistria de conservas de peixe

Data

Parimetro Unidades 11-02-2014 (M) | 11-02-2014 (T) | 18-03-2014 (M) | 18-03-2014 (T) | 31-03-2014 (C) | 04-04-2014 (C) | 14-04-2014 (C) | 15-04-2014 (C) | 05-05-2014 (C) | 06-05-2014 (C) | 05/09-04-2014 (S) | 03-06-2014 (C)
CQo mg 0, L! 28889 12889 6747 12530 4759 6964 17048 13012 11279 3314 4826 8062
Oleos e Gorduras my L 26816 3947 1235 7890 1962 241 11103 2436 3677 2500 4800 3469
NaCl mg L 4757 241 19726 8518 2085 10432 5086 1037 5591 3886 3516 2n
Biodegradabilidade © % 100 100 100 100 100 497 100 887 100 739 100 100
Biodegradabilidade @ % 97 474 658 2%, 509 636 799 550 729 9%, 718 532
Toxidade ¥ % 00 00 23 00 275 00 00 00 00 00 00 00
Toxidade @ % 00 00 00 00 00 00 00 00 00 00 00 00
Rs mg.Lh? 690 33 457 403 37 59,1 645 366 755 688 69,7 654
o mg.Lh? 9222 2018 1465 1081 799 1462 497 2367 2714 1054 1143 1433
CQOy mgLLh?! 27946 6114 438 3275 2420 4430 13626 7126 8225 3184 3464 49
U mg CQO, L%h* 4470 2199 2687 2134 A3 3465 3903 2180 am 3964 3853 3816

q mg CQO, mg*Vss.d* 355 153 187 148 204 %0 292 163 389 48 38 358

k bt 0,244 0780 1,705 1498 1850 1157 0,389 0259 0731 3380 2460 1860
k (normalizado) mgCoD.h.L? 931E-05 6,34E-04 149E-03 215E-03 142E-03 435E-04 148E-04 317E-04 337E-04 319E-03 440E-03 193E-03

@ Resultados obtidos nos testes OUR do respirometro

@ Resultados obtidos nos testes R do respirometro
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Da anélise da Tabela 4.6 conclui-se que a quantidade de OsG e a concentracao de
NaCl sdo fatores que influenciam a degradacdo da matéria organica por via
microbioldgica deste tipo de efluente. Com o intuito de verificar melhor esta influéncia,
foram escolhidas duas amostras: uma com uma baixa concentracdo de NaCl e com uma
quantidade de 6leos e gorduras ndo muito alta, de forma a ser possivel adicionar NaCl
para se obterem diferentes concentragcdes; e outra amostra com grande quantidade de
oOleos e gorduras e com uma baixa concentracdo de NaCl, de forma a ser possivel remover
Oleos e gorduras e obter concentracfes mais baixas. Assim, estas amostras foram
alteradas, de forma a variar apenas um dos pardmetros referidos de cada vez, para ser
possivel o estudo de forma exaustiva da influéncia de ambos os pardmetros
individualmente na degradacéo de amostras do efluente por um processo aerdbio de lamas

ativadas.

A primeira amostra selecionada foi a do dia 31-03-2014. Esta amostra apresenta
uma das mais baixas concentracdes de NaCl, na ordem dos 2285 mg/L e uma quantidade
de OgG também baixa, cerca de 1962 mg/L. A composi¢cdo da amostra foi entdo
modificada de forma a obter concentragdes de NaCl na gama encontrada durante a
caracterizacdo do efluente, ou seja, 5000, 10000 e 15000 mg/L. Para determinar a
quantidade de NaCl a adicionar a amostra para obtermos as concentracGes pretendidas,

foram efetuados os seguintes calculos:

(5000-2285) mg NaCl ——— 1000 ml
5000 mg NaCl/L X 70 ml
X =190 mg NaCl

Para as concentragdes de 10000 e de 15000 mg NaCl/L o procedimento foi o
mesmo. A Figura 4.1 apresenta a biodegradabilidade da amostra em funcdo da
concentracdo de NaCl, sendo possivel observar que modificando apenas as concentracoes
de NaCl e néo alterando os outros parametros da amostra, a medida que a concentragédo

de NaCl aumenta, a biodegradabilidade da amostra diminui.
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Figura 4.1 - Biodegradabilidade do efluente de uma industria de conservas de peixe em
funcéo da concentracéo de NaCl

A Tabela 4.7 apresenta os valores obtidos nos testes R efetuados para estas
amostras com diferentes concentracdes de NaCl. De forma a confirmar as concentracdes
de NaCl presente em cada uma das amostras, efetuou-se a sua medicao por cromatografia
ionica, sendo que os resultados obtidos foram muito proximos aos calculados. Um dos
valores que mais chama a atencdo € a toxicidade verificada (3,2%) para a concentragao
de NaCl de 15000 mg/L, coisa que ndo tinha sido verificada anteriormente em nenhuma
amostra, mesmo na amostra do dia 18-03-2014 de manhd que apresenta uma concentracdo
de NaCl de cerca de 20000 mg/L. No entanto, uma vez que os efluentes apresentam uma
elevada variabilidade e que existe uma grande influéncia dos diversos parametros tanto
de uma forma isolada, como da sua interacdo, deve-se ficar em alerta relativamente a
toxicidade deste tipo de efluentes, quando apresentam concentracoes de sal (NaCl) iguais

ou superiores a 15000 mg/L.

Olhando, assim, para todos os parametros obtidos a partir dos testes R e para 0s
parametros cinéticos obtidos através do modelo cinético de pseudo-primeira ordem, é de
notar que existe uma linha de tendéncia: com o aumento da concentragdo de NacCl,
diminui o valor dos pardmetros. A diferenca observada entre os resultados obtidos para
as concentragdes de NaCl mais baixas e para a concentracdo de 10000 mg NaCl/L néo é
muito grande, mas quando a concentracdo de NaCl é aumentada para 15000 mg NaClI/L,

a diferenca relativamente as concentragcdes mais baixas € significativa.
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Podemos concluir que o NaCl é um inibidor dos tratamentos biolégicos aerdbios
de &guas residuais de industrias de conservas de peixe. Quanto maior a quantidade de
NaCl que o efluente apresenta, menor € a quantidade de matéria organica degradada e
menor é a velocidade de degradacdo. E bem conhecido da literatura que a elevada
salinidade de &guas residuais inibe fortemente o tratamento bioldgico aerébio de aguas
residuais. A influéncia deste pard@metro tem sido estudada por varios autores, concluindo
que efetivamente existe um efeito negativo no tratamento aerdbio de efluentes se as
concentracdes de NaCl forem acima de 5000-8000 mg/L (Intrasungkha et al., 1999).
Apesar disso, o0 bom desempenho do sistema de lamas ativadas foi avaliado por
Doudoroff (1940), Pillai e Rajagopalan (1948) e Stewart et al., (1962) que relataram a
consideravel reducdo da CBO, devido ao efeito combinado de alta salinidade e alta carga
organica. No entanto, tal como acontece no estudo efetuado, as taxas de reducdo da

polui¢do diminuiram com o aumento do teor de NaCl.

Tabela 4.7 - Valores obtidos nos testes de respirometria com a amostra de efluente da inddstria de conservas de peixe
do dia 31-03-2014, com diferentes concentracdes de NaCl

31-03-2014

Parametro Unidades Original 5gLt 10gL™ 15gL?
CQO mg O, L 4759 4759 4759 4759
Oleos e Gorduras mg L™ 1962 1962 1962 1962
NaCl mg L™ 2285 4618 9884 15791
Biodegradabilidade > |% 50,9 49,6 475 38,2
Toxidade 2 % 00 0,0 0,0 32
Rs mg.L™h?! 38,7 337 22,7 137
co mg.L%h? 799 782 745 601
CQO, mg.L™h?! 2420 2370 2259 1820
U mg CQO, L1.h? 2132 1996 1475 816
q mg CQO, mg*VvSS.d* 204 176 114 6,3
k ht 1,850 1511 0515 0,336

A segunda amostra escolhida foi a do dia 14-04-2014 em que a quantidade de
6leos e gorduras ¢ elevada e a concentracao de NaCl é relativamente baixa. Nesta amostra
procedeu-se a remocao de Oleos e gorduras do seguinte modo: primeiro deixou-se a
amostra decantar e, de seguida, retiraram-se duas porcdes de Oleos e gorduras que se
encontravam a flutuar na superficie da amostra. A Figura 4.2 apresenta a
biodegradabilidade das amostras em funcdo da quantidade de Oleos e gorduras,

verificando-se que quanto menor essa quantidade, menor a percentagem de
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biodegradabilidade. A diminuicdo na relagdo CQO/O&G que ocorre desde a amostra
original até a 22 remoc&o de 06leos e gorduras é de, em média, 10%, mas relativamente a

biodegradabilidade, a reducéo é muito maior (25%).
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Figura 4.2 - Biodegradabilidade do efluente de uma industria de conservas de peixe em
funcéo da concentracdo de OsG

E de notar que ao contrario do que aconteceu com a variagio da concentragio de
NaCl, em que apenas foram alteradas as concentracbes de NaCl, nesta amostra ao
retirarmos as gorduras presentes na superficie da amostra, também estamos a retirar
matéria organica da amostra, sendo que, assim, os valores da CQO também séo alterados.
Assim, apesar disso ter sido tido em conta, neste teste ndo podemos tirar conclusoes tao

fidedignas como no teste anterior.

A Tabela 4.8 apresenta os valores obtidos nos testes R e no ajuste do modelo
cinético de pseudo-primeira ordem, tendo sido também calculada a CQO inicial das
amostras ap6s a remocdo dos 6leos e gorduras. Dos parametros calculados nos testes R,
é possivel verificar que a medida que a quantidade de OgG diminui, a quantidade de
oxigénio necessaria também diminui, assim como a velocidade de degradacao e todos 0s
outros parametros. Esta diminuicdo pode também dever-se a diminuicdo da carga
poluente da amostra, ndo sendo possivel concluir com toda a certeza que quanto menor
for a quantidade de OgG, menor é a percentagem de biodegradabilidade. No caso da

velocidade determinada no estudo da cinética da reacdo, verificou-se que esta aumenta
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com a diminuigdo dos OgG, que sdo inibidores dos microrganismos que degradam as

aguas residuais.

As gorduras sdo geralmente biodegradaveis e, por conseguinte, consideradas
como fazendo parte da carga orgénica que € tratada (Sunny e Mathai, 2013). Outros
autores também fizeram experiéncias com efluentes com elevada quantidade de 6leos e
gorduras e chegaram a conclusdes semelhantes. No entanto, a capacidade dos lipidos
formarem agregados flutuantes é elevada, limitando desta forma os tratamentos

bioldgicos das aguas residuais (Gujer e Zehndr, 1983; Chipasa e Medrzycka, 2006).

Tabela 4.8 - Valores obtidos nos testes de respirometria com a amostra de efluente da industria
de conservas de peixe do dia 14-04-2014, com diferentes concentragdes de OsG.

14-04-2014

Parametro Unidades Original 12 Remogdo 22 Remogdo
CQO mg O, L™ 17048 13132 7900
Oleos e Gorduras mg L™ 11103 7452 3635
NaCl mg L™ 5086 5086 5086
Biodegradabilidade 2 % 80,0 61,0 38,0
Toxidade % 00 00 0,0
Rs mg.L%h?! 64,5 472 34,0
CO mg.Lh? 4497 2645 984
CQO, mg.L%h?! 13626 8015 2980
U mg CQO, L™.h* 3903 2762 1956
q mg CQO, mg™VvSS.d* 292 221 153
k ht 0,389 0,655 0841

4.3 TRATAMENTO ANAEROBIO

A degradacdo em regime anaerobio das amostras do efluente recolhidas na
industria de conservas de peixe foi avaliada a partir da monitorizacdo da producdo de
metano, sem qualquer adicdo de nutrientes. No fundo, tentou-se reproduzir o mais

possivel o que acontece nas ETARS, com este tipo de tratamento.

Os resultados obtidos nas experiéncias realizadas sdo apresentados através do
programa BacVis em trés colunas. A primeira coluna refere-se ao tempo decorrido, a

segunda coluna é a quantidade de biogas produzido (mL) e a terceira coluna é a
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percentagem de CHas presente no biogas. Para calcular a quantidade de CHs (mL)
produzida utilizamos a seguinte expressao:

%CH,

CHy(mL) = — o=

* VOlBiogés (47)

em que;
CHas — volume de metano produzido ao longo do tempo, em mL,;

% CH4 — percentagem de metano presente no biogas ao longo do tempo;
Volgiogas — Volume de biogés produzido ao longo do tempo, em mL.

Séo apresentados na Figura 4.3, os resultados obtidos com a amostra do dia 11-
02-2014 de tarde, como exemplo da produgdo de metano acumulado (M (t)), normalizado
por quantidade da CQO inicial na amostra (Mg CHa.g? CQOsusbstrato adicionado). OS

resultados obtidos para as restantes amostras estdo apresentados no anexo 4.

Os valores de P, Rmax e 4, relativos ao modelo de Gompertz (Equagéo 3.14),
obtidos para cada uma das amostras estudadas sdo apresentados na Tabela 4.9. Com o
objetivo de fazer uma melhor analise dos resultados, os valores de metano acumulado
foram normalizados tanto pelo valor da CQO inicial, como pela quantidade de 6leos e
gorduras e de NaCl presentes no substrato adicionado. Desse modo, obtiveram-se 3

grupos de resultados.
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Figura 4.3 — Quantidade de metano acumulado ao longo do tempo durante a degradagao
anaerdbia da amostra do dia 11-02-2014 tarde.
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As Figuras 4.4, 4.5 e 4.6 representam a relacdo entre a producdo de CHs e as
quantidades iniciais da CQO, de NaCl e de O&G, respetivamente. Na Figura 4.4 vemos
que o P aumenta com a CQO inicial até um determinado valor (entre 0,15 e 0,20), depois
diminui e finalmente permanece aproximadamente constante, no caso do Rmax, quando
a CQO aumenta a velocidade maxima de produgdo de metano diminui. Isto pode dever-
se ao fato de que, quanto maior a quantidade da CQO inicial da amostra, maior podera
ser a quantidade de substancias inibidoras do metabolismo dos microrganismos
anaerdbios e, consequentemente, da producdo de metano. Se a quantidade de carga
organica for demasiado baixa, havera consequentemente uma baixa producéo de gas. Por
outro lado, se a quantidade de carga organica for elevada, apesar das medicgdes efetuadas
com o medidor de biogas serem mais fidveis, existe a possibilidade da formacéo de acidos
gordos volateis intermediarios, resultando na inibi¢éo da producéao de gas (Raposo et al.,
2012). A gama ideal da CQO € de 100 a 500 mg/L, sendo que abaixo destes valores o0s
microrganismos acidogénicos e acetogénicos podem ndo operar a sua capacidade
méaxima, enquanto que, para valores da CQO acima de 500 mg/L a acumulacdo de

propionato e butirato podem também causar limitagdes cinéticas (Chernicharo, 2007).
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Figura 4.4 - Relacéo entre a produgdo de CH4 e a quantidade da CQO inicial
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Quanto a produgéo de CH4 em relagéo a quantidade de NaCl presente no efluente
(Figura 4.5), verifica-se que a medida que a quantidade de NaCl aumenta, a quantidade
de CH4 produzido (P) diminui, assim como a sua velocidade de produgéo (Rmax), como
era de esperar. A presenca de grandes concentracdes de NaCl, mais concretamente
concentracdes de sodio superiores a 10000 mg/L, inibe fortemente a fase da
metanogénese (Lefebvre e Moletta, 2006). Segundo Chernicharo (2007), a presenca de
sodio em concentra¢es na gama dos 100 a 200 mg/L pode ser estimulante, mas na gama

entre 3500 a 5500 mg/L ja pode ser moderadamente inibidora.
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Figura 4.5 - Relacéo entre a producdo de CHa e a quantidade do NaCl inicial.

Por fim, a Figura 4.6 mostra a influéncia da quantidade de O&G na producéo de
CHa, podendo verificar-se que ao aumentar a quantidade de O G acontece 0 mesmo que
qguando se aumenta a concentracdo da CQO, sendo que para valores de OgG muito
elevados, estes podem adsorver aos microrganismos, tornando-se inibidores das fases da

acetogénese e da acidogénese.
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Figura 4.6 - Relacdo entre a producdo de CH4 e a quantidade de OgG inicial.

Analisando a Tabela 4.9, onde sdo apresentados todos os resultados das
experiéncias realizadas em meio anaerdbio, é possivel retirar as seguintes conclusdes:
todas as amostras foram degradadas rapidamente, demorando entre 3 a 4 dias, 0 que
exprime bem a biodegradabilidade deste efluente; a fase lag (de adaptacéo) deste tipo de
efluente é bastante baixa, variando entre 0,3 a 0,7 dias; a amostra com maior fase de
adaptacdo foi a amostra de 18-03-2014 de manha (0,7 dias), que pode ter sido resultado
da elevada concentracdo de NaCl nela presente; as amostras com elevada carga organica
(CQO) e com elevadas quantidades de OgG apresentam as menores producdes de CHg,
como € o caso das amostras do dia 11-02-2014; as amostras com menores quantidades de
OgG sdo as que apresentam maior quantidade de gas produzido sendo que, apesar da
amostra do dia 18-03-2014 de manha ser a que apresenta a maior quantidade de NaCl, se
pode observar que este ndo foi inibidor neste caso, sendo a amostra que apresenta maior

producdo de metano.
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Tabela 4.9 - Resultados obtidos na analise do tratamento anaerébio para as aguas residuais da indistria de conservas de peixe

Data
Parametro Unidades 11-02-2014 (M) | 11-02-2014 (T) | 18-03-2014 (M) | 15-04-2014 (C) | 05-05-2014 (C) | 06-05-2014 (C) | 03-06-2014 (C)
CH4 mL 145 6,2 10,2 71 39 30 838
CQOpnicia g 0,58 026 013 026 023 007 016
Oleos e Gorduras g 0,54 0,08 0,02 0,05 0,07 0,05 0,07
NaCl g 0,10 0,04 0,39 0,02 011 0,08 0,05
o IP mL CH,g" CQO 258102 25,2404 78,114 305404 16,5402 451+04 59,508
8 Rmax mL CH,.g" CQO.d* 16,5+0,2 14604 23903 13,8+0,3 12,405 36,0+08 218+04
A d 0,30£0,01 0,20£0,02 0,70+0,02 0,10+0,02 0,30+0,03 0,20+0,01 0,30+0,02
5 P mL CH, g NaCl 15741 14542 26,305 38218 334105 384103 21143
S |Rméx mL CH,.g" NaCl.d* 1001 84,1424 8101 17343 250%1,1 30,7+0,7 77313
A d 0,30£0,02 0,20£0,05 0,70£0,01 0,10+0,06 0,30+0,04 0,20£0,01 0,30+0,04
o P mL CH, g" 0xG 59,7+0,5 824+12 420+8 163+2 50,7+0,7 59,7+0,5 138+2
3 |Rméax mL CH,.g" 0,G.d* 47811 477£13 12942 73514 38,016 47811 50,7+0,8
A d 0,30+0,01 0,20+0,04 0,70+0,04 0,10£0,04 0,30+0,05 0,20£0,01 0,30£0,02
CQOj g 0,04 0,02 0,03 0,02 0,01 0,01 0,03
CQO gegracaa % 110 106 332 120 76 19,7 240
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A velocidade méaxima de producdo de metano (Rmax) foi verificada na amostra
de 06-05-2014 (36 mL CHsg! CQO.d?), provavelmente devido a relagdo

CQO:NaCl:0&G ser a mais baixa entre todas as amostras.

E de notar que as quantidades da CQO degradadas n&o foram muito altas, o que
traduz no fato da quantidade de CHa4 presente no biogas ser extremamente baixa, nao
chegando aos 15% na maior parte das vezes. Normalmente para que estes tratamentos
sejam eficientes a concentragdo de CHs no biogas deve ser na ordem dos 70 a 80%
(Chernicharo, 2007). A baixa percentagem de CH4 pode ser talvez explicada por um
abaixamento do pH (que néo foi, contudo, avaliado) ou pela acumulacéo de Ha, que ndo

foi contabilizada.

4.4 COMPARACAO ENTRE DEGRADACAO AEROBIA E

ANAEROBIA

Como um dos objetivos do trabalho é comparar os processos de degradacao da
matéria organica em regime aerobio e anaerobio para saber qual deles se aplica melhor
ao tratamento de efluentes da industria conserveira de peixe, representaram-se na Tabela

4.10 os dois parametros mais importantes para comparagao desses processos.

Um dos parametros importantes na verificacdo da adequacdo do tratamento € a
biodegradabilidade do efluente. O seu valor indica a percentagem de matéria organica
que cada processo de tratamento poderd degradar. Nos testes em regime aerébio a
percentagem de biodegradabilidade do efluente variou entre 47 — 97%, com uma média
de 70%, enquanto nos testes em regime anaerobio a biodegradabilidade variou entre 8 —

33%, com uma média de 17%.

Esta discrepancia tdo grande em termos de biodegradabilidade ndo é normal, uma
vez que os tratamentos em regime anaerobio normalmente apresentam uma eficiéncia de
75 — 85% (Mendez et al., 1992), enquanto que o0s tratamentos em regime aerobio
apresentam uma eficiéncia de 90 — 95% (Carawan et al., 1992). Relativamente ao
tratamento em regime aerdébio a eficiéncia ndo ficou muito distante da referida na

literatura, havendo mesmo varias amostras que conduziram a eficiéncias superiores. No
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caso do tratamento em regime anaerobio a eficiéncia ficou bastante abaixo dos resultados

esperados.

Tabela 4.10 — Percentagem de biodegradabilidade e velocidade de degradacgdo verificadas nos testes de degradacdo
de amostras de um efluente de uma indUstria de conservas de peixe em meio aerébio e em meio anaerdbio.

Aerdbio Anaerobio
Data Biodegradabilidade Velocidade Biodegradabilidade Velocidade
(%) (mg 0,¢" CQO.dY (%) (mg 0, g™ CQO.d™M

11-02-2014 (M) 96,7 7661 110 47,14
11-02-2014 (T) 474 3758 10,6 41,71
18-03-2014 (M) 65,8 5211 33,2 68,29
15-04-2014 (C) 55,0 4366 12,0 39,43
05-05-2014 (C) 729 5775 7,6 35,43
06-05-2014 (C) 96,1 7633 19,7 103

03-06-2014 (C) 53,2 4266 24,0 62,29

As baixas eficiéncias verificadas no tratamento anaerdbio do efluente da industria
de conservas de peixe podem ser devidas a varios fatores, entre eles: o indculo utilizado
ndo estava adaptado a este tipo de efluente - provavelmente seria necessario fazer uma
aclimatacdo prévia do indculo; acidificacdo do meio - uma vez que o pH nao foi
controlado, este pode ter descido para niveis que provocaram a inibicdo dos
microrganismos, reduzindo, assim, a eficiéncia de degradacdo; a velocidade de
degradacéo dos acidos gordos pode nédo ter sido suficiente, levando a sua acumulacéo e

inibindo a metanogeénese.

O segundo parametro importante a analisar neste tipo de processos bioldgicos é a
velocidade de degradacdo da matéria organica. No tratamento em regime aerdbio, a
velocidade de degradacéo variou na gama 3758 - 7661 mg O2.g CQO.d%, com uma
média de 5524 mg O,.g CQO.d™ . Nos testes em regime anaerdbio a velocidade de
degradacdo Rmax é expressa em mL CH4.g? CQO.d*. No entanto, como a quantidade de
metano produzida é diretamente proporcional a quantidade da CQO degradada, isto é, por
cada g da CQO degradada sé@o produzidos 350 mL de CHa, os valores de Rmax podem
ser convertidos em mg O,.g™t CQO.dL. Assim, verificou-se nestes testes que a velocidade
de degradacdo da matéria organica variou entre 35 — 103 mg O2.g* CQO.d?, com uma
média de 57 mg O,.g! CQO.dL. A velocidade de degradacdo nos testes em regime

aerobio foi maior que a velocidade de degradagdo verificada nos testes efetuados em
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regime anaerobio, como seria de esperar, embora a diferenca ndo devesse ser tdo grande
(Chowdhury et al., 2009). A grande discrepancia entre as velocidades de degradacao
pelos dois processos pode, em parte, dever-se as mesmas razdes apontadas para a baixa

eficiéncia do tratamento anaerobio.
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5. Conclusédo e Trabalho Futuro

5. CONCLUSOES E SUGESTOES PARA TRABALHO

FUTURO

O objetivo inicial de realizar um estudo experimental sobre o tratamento biologico
do efluente de uma industria conserveira de peixe em meio laboratorial foi alcancado. A
caracterizacdo dos parametros que relacionados diretamente com a carga organica deste
efluente foi muito importante, pois os resultados das anélises efetuadas permitiram a
implementacdo de uma metodologia mais adequada para a aplicagéo aos tratamentos em

regime aerdbio e anaerobio.

Com a caracterizacdo do efluente da industria conserveira de peixe pudemos
concluir que este apresenta uma elevada variabilidade e uma carga organica elevada,
expressa pelos valores da CQO, CBOs e O&G. Foi possivel também verificar que a
biodegradabilidade (em geral, 59%) é um bom indicador para a aplicacdo de tratamentos

bioldgicos.

Na degradacdo do efluente em regime aerobio obteve-se uma eficiéncia de
remocao da matéria organica de 70%. Através de testes especificos pudemos concluir que
0s OgG ndo sdo inibidores neste tipo de tratamento, sendo por vezes até estimuladores,
dado que uma elevada percentagem dos OgG contribui para a matéria organica do
efluente. A concentracdo de NaCl do efluente mostrou ser um inibidor nos tratamentos
em regime aerobio, podendo ser mesmo tdxica para 0S microrganismos para

concentragdes superiores 15000 mg/L.

Nos testes em regime anaerobio a eficiéncia de remocdo obtida foi relativamente
baixa, cerca de 17%. N&o ha certezas quanto as causas responsaveis pelos baixos valores
observados, mas sdo diversos os fatores que podem ter contribuido, nomeadamente:
acumulagdo de H2 no meio, e a ndo conversdo deste a CHs; acidificagdo do meio; baixa
velocidade de degradacdo de acidos gordos, e consequente acumulacdo no meio; a ndo
aclimatacdo prévia do inoculo, entre outros. Através dos resultados obtidos neste tipo de
testes é possivel concluir que, ao contrario do que acontece nos tratamentos em regime
aerobio, a concentracdo de NaCl ndo inibiu a degradacdo da matéria organica, ja que a
amostra com a maior concentracdo de NaCl foi uma das que produziu mais CHa; no

entanto, 0s OsG mostraram ser um fator inibidor da producdo de CHs, sendo que as
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amostras com maior quantidade de gorduras conduziram a menores eficiéncias de

degradacéo.

Na comparacao entre os dois tratamentos, conclui-se que o melhor tratamento para
este tipo de &guas residuais é o tratamento aerobio, ja que tanto a eficiéncia (70%), como
a velocidade de degradagdo (5524 mg O2.g CQO.d?) sdo muito superiores aos valores

obtidos no tratamento anaerobio, 17% e 57 mg O2.g CQO.d™, respetivamente.

5.1 SUGESTOES PARA TRABALHO FUTURO

De seguida, apresentam-se algumas sugestfes para estudos futuros sobre o trata-
mento bioldgico de efluentes da industria conserveira de peixe, no sentido de alargar e

complementar o trabalho realizado:

e Efetuar uma caracterizacdo da salmoura utilizada na inddstria conserveira de
peixe, para um melhor entendimento da presenca de certas substancias no efluente

final;

e Estudar o efluente final de cada tipo de peixe processado, de forma a saber qual o

contributo que cada espécie tem para a carga organica deste tipo de aguas;

e No tratamento em regime anaerobio é importante fazer uma aclimatagdo prévia
do indculo, para que este se adapte as caracteristicas do efluente e desenvolva
microrganismos tolerantes ao NaCl, por exemplo, para uma maior eficiéncia na

degradacéo do efluente;

e Avaliar a producdo de COz e Hz nos testes efetuados em regime anaerobio, para

ver se hd acumulacdo ou ndo destes dois elementos;

e Controlar o pH e os acidos gordos nos testes em regime anaerobio para garantir

as condi¢des ambientais adequadas;

e Otimizar o sistema em funcionamento continuo, de forma a poder ser efetuado o

scale up da instalagéo.
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Anexo |

Lista de equipamentos e condicdes de armazenamento e preservacao

Tabela Al.1 - Lista de equipamentos utilizados

Parametro Equipamento Marca Modelo
pH Medidor de pH Hanna Instruments |H18424
Condutividade Condutivimetro Hanna Instruments |LF536
oD Oximetro CRISON OXl45
Namon Elétrodo seletivo Hanna Instruments [H1253
Niotal Analizador de carbono |Shimadzu TOC 5000 A
COD Idem Shimadzu TOC 5000 A
SST/SSV Mufla Salfor -

SST/SSV Balanca KERW ABJ
SST/SSV Estufa memmert -

CQO Digestor G.VITTADINI RECORD/6
Piotal Espectrofetdmetro Thermo Genesys 10UV
Fluoretos Cromatografo ionico  |Dionex ICS-2100
Cloretos Idem Dionex ICS-2100
Nitritos Idem Dionex ICS-2100
Sulfatos Idem Dionex ICS-2100
Brometos Idem Dionex ICS-2100
Nitratos Idem Dionex ICS-2100
Fosfatos Idem Dionex ICS-2100
Litio Idem Dionex DX-120
Saédio Idem Dionex DX-120
Amonio Idem Dionex DX-120
Potassio Idem Dionex DX-120
Magnésio Idem Dionex DX-120
Calcio Idem Dionex DX-120




Tabela Al.2 — Condigdes de armazenamento e preservagdo das amostras

A . Vmin | Periodo max de ~ x
Parametro|Recepiente| =~ M'" erodo d Preservacdo/ Conservagao
(mL) | armazenamento
pH V@ro_ ou 50 0,25h Analizar imediatamente
Plastico
Vidro ou .
CBO; L 1000 6a48h Refrigerar a 4 °C
Plastico
) Analisar assim que possivel ou
Vidro ou . .. .
CQO Plastico 100 7 a 28 dias adicionar H,SO, até pH<2 e
refrigerar a 4 °C
Vidro ou . x
Cloretos . 50 28 dias N&o requer
Plastico
- — <
Py V@ro_ou 100 28 dias Adicionar -HZSO4 até pH<2 e
Plastico refrigerar a 4°C
i Analisar assim que possivel ou
Vidro ou . .. ,
Namon Plastico 500 7 a 28 dias adicionar H,SO, até pH<2 e
refrigerar a 4 °C
Vidro o . Adicionar H,SO, até pH<2 e
Niota o ou - gng 7 a 28 dias clonar M50, ate p
Plastico refrigerar a 4 °C
. . Adici H HCl até
0,G Vidro | 1000 28 dias dicionar H,SO, ou HClaté
pH<2 e refrigerar a 4°C
. Vi . i
Sélidos "?'“’. ou 200 2 a7 dias Refrigerar a 4 °C
Plastico

100




Anexo |1

Curvas de calibracédo do Azoto Amoniacal e do Fosforo Total

-50 4

-100 -

LogC

35

0,6 -
0,5 -

=)

= 0,4

=0

E

03

S y = 1.64609x - 0,00573

R2 =0,9969

% 0,2 -

g

=

01

0 ‘ . ‘ ‘ . ‘
0 0,05 0,1 0,15 0,25 03 0,35
Absorvincia a 880 nm
Figura All.1 — Curva de calibra¢do do Fésforo total
150 1
‘\‘KD‘
y=-55,99x + 82,59
50 4 R?=0,9999

s
£
o r

Abs (880 Conc
nm) (mg P/L)
0 0
0,039 0,05
0,0635 0,1
0,133 0,2
0,177 0,3
0,241 0,4
0,3125 0,5
P(mV) | C(mg/L NHs)
138 0,1
83,3 1
27,1 10
-30,2 100
-85,2 1000

Figura All.2 — Curva de calibra¢do do Azoto amoniacal (18-11-2013 a 09-12-2013)

101




150

50 4

y=-54,45% + 84,09

P(mV) | C(mg/L NHs)
136 0,1
34,2 10
-23,8 100
-82,3 1000

P(mV) | C(mg/L NHs)
130 0,1
86 1
37 10
-19,6 100
-71,2 1000

50 4

-100 4
Log C

25 3 35

z R?=0.9986
E T & T T T 1
15 1 05 0,5 1 1,5 25 3 3,5
-50 4
-100 -
Log C
Figura All.3 — Curva de calibragdo do Azoto amoniacal (14-01-2014)
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Figura All.4 — Curva de calibracdo do Azoto amoniacal (11-02-2014 a 18-03-2014)
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Figura AlL5 — Curva de calibracdo do Azoto amoniacal (31-03-2014 a 04-04-2014)
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Figura All.6 — Curva de calibra¢do do Azoto amoniacal (14-04-2014 a 15-04-2014)
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Figura AlL.7 — Curva de calibracdo do Azoto amoniacal (05-05-2014 a 09-05-2014)
150 -
100 -
5 \ y=-49.6% + 71,84
) R*=09971
E
[ N . .

-50 4

-100 -

LogC

25 3

35

P(mV) | C(mg/L NHs)
120 0,1
67,9 1
28,9 10
-26,3 100
-80,1 1000

Figura AlL.8 — Curva de calibracdo do Azoto amoniacal (03-06-2014)
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Anexo |11

Valores de k da cinética de pseudo-primeira ordem

12
10
S s
o
3 -
o 6
[==]
) y=-0,2436x + 10,534
z 4 R2=0.9745
2
0
0 2 4 6 8 10 12 14 16

Tempo (h)

Figura Alll.1 — Pontos experimentais para a obtencgéo de k da amostra 11-02-2014 manha
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%° *
24
0 y=-0,7795x + 9.2501
z 3 R2=10,9726

2

1

0

o] 1 2 3 4 5 6
Tempo (h)

Figura Alll.2 — Pontos experimentais para a obtencéo de k da amostra 11-02-2014 tarde
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Se
=
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R a
>3 y=-1,705x + 8,7728
= R2=0,9863

2

1

0

0 0,5 1 1,5 2 2,5 3
Tempo (h)

Figura Alll.3 — Pontos experimentais para a obtengéo de k da amostra 18-03-2014 manha
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1.5 y=-1.498x + 8,557
R4 R2=0.977
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Z 3
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0 0,5 1 1,5 2 2,5
Tempo (h)

Figura Alll.4 — Pontos experimentais para a obtengdo de k da amostra 18-03-2014 tarde

y=-1,850x + 8,3426

LN(CBO:-CQOy)
=Y

R*=10.9807 ®
2
1
0
0 0,5 1 15 2 2,5 3 3,5
Tempo (h)

Figura AllL5 — Pontos experimentais para a obten¢éo de k da amostra 31-03-2014
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[o2]

LN(CBO-CQOy)
N [¥8) -y wu @ ~

y=-1.157x + 8,9075 ©
R2=0,9633
1
0
0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,5 4 4,5
Tempo (h)

Figura AllL.6 — Pontos experimentais para a obtencdo de k da amostra 04-04-2014
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Figura AllL.7 — Pontos experimentais para a obtengdo de k da amostra 14-04-2014
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Figura AllL.8 — Pontos experimentais para a obten¢éo de k da amostra 15-04-2014
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Figura AllL.9 — Pontos experimentais para a obten¢ao de k da amostra 05-05-2014
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Figura All1.10 — Pontos experimentais para a obtencdo de k da amostra 06-05-2014
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Figura Alll.11 — Pontos experimentais para a obtencdo de k da amostra 31-03-2014

108



9
¢ ®
7
5 2
S
S
Us
&
4
5 y = -1.860x + 9.0563 .
=3 _
z R* =0,9286
2
1
0
0 0,5 1 1,5 2 25 3
Tempo (h)

Figura All1.12 — Pontos experimentais para a obtencdo de k da amostra 31-03-2014
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Anexo IV

Ajuste do modelo de Gompertz aos pontos experimentais

40

30

20

A

ml—' CI-LI g -|CQOsu|)sl=|tu ade
fuy
(=)

—Modelo de Gompertz

mL CH4/g CQO

(=]

2
Tempo (dias)

Figura AIV.1 - Quantidade de metano acumulado ao longo do tempo durante a degradagdo anaerdbia da amostra do

dia 11-02-2014 manha.
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"‘lliI CI 14 g -l CQoxsuhxtrmn ade
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& mL CH4/g CQO
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Figura AIV.2 - Quantidade de metano acumulado ao longo do tempo durante a degradagdo anaerdbia da amostra do

dia 18-03-2014 manha.
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mL CI ]4 g _ICQONauhatratn ade

40 -
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10 4

= Modelo de Gompertz
A mL CH4/g CQO

Tempo (dias)

Figura AIV.3 - Quantidade de metano acumulado ao longo do tempo durante a degradacéo anaerdbia da amostra do
dia 15-04-2014.

mLCH, g - CQOyupstrato ade

15 A

— Modelo de Gompertz
A mL CH4/g CQO

1 2 3
Tempo (dias)

Figura AIV.4 - Quantidade de metano acumulado ao longo do tempo durante a degradacédo anaerébia da amostra do

mL CI—LI g2 .ICQOxaubatmT.u ade
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Figura AIV.5 - Quantidade de metano acumulado ao longo do tempo durante a degradacéo anaerébia da amostra do

dia 06-05-2014.
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Figura AIV.6 - Quantidade de metano acumulado ao longo do tempo durante a degradacéo anaerébia da amostra do

dia 03-06-2014.
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