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RESUMO

Neste trabalho ¢ feito um estudo da biodegradag¢do anaerdbia do efluente proveniente da producdo de queijo, ou
melhor, o soro residual desse processo. O estudo se realizou pelo acompanhamento da cinética de consumo da matéria
organica do soro, mediante andlises gravimétricas do teor de s6lidos volateis. A partir do conhecimento dos principais
constituintes presentes no soro (carboidratos e proteinas) foi elaborado um modelo matematico, e aos dados
experimentais foram ajustadas essas equagdes para obtengdo dos parametros cinéticos do processo em questdo. Para
resolu¢do do problema matematico utilizou-se o software Mathcad© 2001, em ambiente Windows©. O algoritmo
implementado ajustou ao nivel de 97% os dados experimentais, fornecendo as constantes cinéticas requisitadas pelo
modelo. O estudo, apesar de preliminar, constatou a aplicabilidade do médulo e do monitoramento experimental
proposto, bem como, a eficacia do software e do modelo na simulagdo do processo de biodigestdo do soro residual da
producao do queijo tipo "coalho".

PALAVRAS CHAVE: Mathcad, Biodegradagdo, Efluente Lactico & Anaerdbio.
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INTRODUCAO

O Mathcad ¢ uma ferramenta de calculo, das mais poderosas para aplicagdes matematicas. E capaz de com rapidez e
precisio fomecer solugdes rapidas e eficazes para os mais diversos problemas de engenharia. E um aplicativo ao
mesmo tempo poderoso e de facil utilizagdo, o que o torna diferenciado em sua categoria e explica a sua conquista de
mais de 1,5 milhdo de usuarios no mundo.

Dentre alguns de seus recursos, destaque para:

Operadores Numéricos: realizam somas, produtos, derivadas, integrais e operacdes Booleanas.

Fungdes Numéricas: aplicam fungdes trigonométricas, exponenciais, hiperbolicas e outras.

Simbolicas: simplificam, diferenciam, integram, e transformam expressdes.

Vetores e Matrizes manipulam ordens e realizam vérias operagdes de algebra linear, tais como encontrar

eigenvalues e eigenvectors.

e Estatistica e Andlise de Dados: geram numeros randdmicos ou histogramas, dados interpolares, € modelos de
distribuicdo de probabilidade.

e Variaveis e Unidades reais, imaginarias, € nimeros complexos com ou sem unidades associadas.

e Alta performance de célculo e manipulagdo de memoria sofisticada.

O Mathcad© pode reduzir o tempo, eliminando o método de solugdo de problemas através de mecanismos classicos de
resolucdo, oferecendo a ferramenta que faz tudo através da interface computacional, em ambiente Windows®©.

Nas aplicagdes que compreendem a engenharia ambiental, mais especificamente no tratamento de efluentes domésticos
ou industriais, a modelagem matematica é um recurso imprescindivel para a obtengdo de resultados satisfatorios em
projetos economicamente vidveis ¢ tecnicamente eficientes. Dentre os principais usos nos projetos de tratamento,
utilizando reatores bioldgicos, esta a estimativa de parametros cinéticos de entendimento da degradagdo de certos
componentes; que se faz necessaria para o calculo de variaveis como: o tempo de detengio, a area do reator e a vazdo
de operag@o.

Nesse trabalho, foirealizado um estudo para avaliacdo da cinética de biodegradagdo do efluente lactico, proveniente da
produgdo de queijos coagulados. Foram estimados modelos matematicos que simulam a agdo dos microorganismos
anaerobicos num processo de biodegradagdo, tendo-se como respostas as velocidades especificas de degradagio
anaerobica, para a matéria organica carbonicea e a nitrogenada. Para a resolugdo e o ajuste dos modelos foi
implementada uma rotina de calculo, aos dados experimentais, em ambiente Mathcad®. Sendo os dados obtidos,
estatisticamente testados e validados mediante as técnicas dispostas para qualificagdo de modelos preditivos.

Os dados experimentais utilizados para o ajuste dos modelos, foram obtidos em mddulos rudimentares, com o intuito
apenas de validacdo da metodologia matematica, porém, ndo necessariamente indicam falta de precisdo e auséncia de
aplicabilidade pratica.

FUNDAMENTAGAO TEORICA
Efluentes Lacticos

A definigdo internacional aceita para o queijo, segundo a FAO/OMS é: "O queijo ¢ um produto fresco ou maturado
obtido por coagulacio e separacdo do soro do leite, leite parcialmente desnatado, ou por uma mistura desses produtos.
(ALFA LAVAL, 1990)".

A fabricag@o de queijos no Brasil ¢ de histdria relativamente recente, firmando-se, do ponto de vista industrial, no
inicio deste século e, sobretudo, a partir da década de 20, com o estabelecimento de imigrantes dinamarqueses no sul
de Minas e holandeses na regido de Santos Dumont e Barbacena, também em Minas Gerais.

Atualmente tem crescido em muito o niumero de fabricas e variedades disponiveis no mercado. A lideranga na
fabricagdo ¢ do queijo prato, em segundo, tem-se o queijo mussarela ¢ o "Minas Frescal" ocupando a terceira
colocagdo entre os mais comercializados no pais.

Cada tipo de queijo tem no tocante a certos pormenores, um ou outro modo especial de fabricacdo, quer seja caseiro ou
industrial. No nordeste do Brasil, o principal tipo de queijo comercializado ¢ o Coalho.

Apesar do grande nimero de tipos de queijos, em fungdo das diferentes composi¢des, os principios basicos de
fabricagdo sdo os mesmos para todos eles e compreendem as seguintes etapas principais:
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a. Coagulagdo: ¢ a floculacdo das micelas de caseina, formando um gel que retém o soro. Esta floculagdo ¢
possivel gracas a presenca de acido lactico e de coalho.

b. Dessoramento: ¢ a separagio e retirada do soro, parte liquida, da parte solida formada por caseina e gordura. E
um fendmeno de sinerese.

C. A maturagdo consiste nas transformagdes ocorridas na coalhada pela acdo de microorganismos e enzimas, em
condi¢des apropriadas, necessarias a produ¢do de determinados tipos de queijo.

O soro de queijo ou lactosoro ¢ um liquido obtido da coagulagdo do leite na elaboragdo dos queijos, logo apds separar
a coalhada (caseina) e gordura. Pode-se também definir o soro como sendo a fase aquosa separada da coalhada no
processo de producdo de caseina, na elaboracdo do queijo (SPREER, 1991).

A natureza do soro depende do tipo de queijo que lhe d4 origem. Basicamente, ha trés tipos de soro lactico, a saber:

O Soro doce, obtido da coagulagao por fermentos laticos e coalho. Caso do Queijo tipo "coalho"
O Soro 4cido, obtido a partir da acidificagdo do leite
O Soro desproteinado, obtido a partir da coagulagao das proteinas a quente (90°C).

O soro doce representa de 80-90% do volume total de leite que entra no processo industrial e contém em torno de 50%
dos nutrientes do leite original, como proteinas soluveis, lactose, vitaminas e sais minerais.

A producdo mundial de soro ¢ cerca de 102,6 milhdes de toneladas, considerando-se que o coeficiente médio de
transformagdo ¢ de cerca de 9 kg de soro para 1 kg de queijo. O potencial de poluicdo dos efluentes dos laticinios é
aproximadamente cem vezes superior ao do esgoto doméstico. Atualmente, constitui uma pratica pela maioria das
usinas em descartar o soro do queijo, direta ou indiretamente, nos cursos de agua. Uma fabrica com producdo média de
300000 L de soro por dia polui o equivalente a uma pequena cidade de 150000 habitantes.

Processos Anaerdébicos

O processo anaerobio baseia-se na utilizagdo de microrganismos na auséncia de oxigénio livre, para a degradagdo da
matéria organica. Esta degradacdo refere-se as reacdes que reduzem as dimensdes de particulas, tornando-as soliveis
ou, a nivel molecular, quebram cadeias ou liga¢des triplas ou duplas existentes. Os produtos finais do processo
anaerdbio sdo metano e compostos inorganicos, incluindo o diéxido de carbono e amonia (MCCARTY, 1982).

Sendo um processo bioldgico, o meio deve oferecer as condigdes requeridas pelos microrganismos para que realizem
as reacdes de interesse (isto €, convertam o maximo possivel da matéria organica presente nos produtos finais do
processo anaerobio). Dentre essas condigdes citam-se, por exemplo: temperatura, pH, energia disponivel, reagentes aos
quais os microrganismos estejam adaptados, concentra¢des de reagentes (substratos) e produtos que favore¢cam as
reagoes, presenga de nutrientes (nitrogénio, fosforo, enxofre, potassio calcio e outros) e auséncia de inibidores.

As condigdes necessarias aos microrganismos do processo anaerébio devem ser otimizadas em um sistema anaerobio
de tratamento de efluentes liquidos, para que haja uma conversao satisfatoria da matéria organica, o que € verificado
através do monitoramento desse sistema.

A concentracdo da matéria organica, para determinacdo da composi¢do do meio em sistemas anaerdbios € apresentada
na literatura em termos especificos, quando as moléculas envolvidas e suas concentragdes sdo determinadas, ou
relativas, ao montante de moléculas ou 4tomos orginicos ou atomos de carbono, como por exemplo, no caso da
determinagdo de demanda bioquimica de oxigénio - DBO, de demanda quimica de oxigénio - DQO e de carbono
organico total - COT. Entretanto, nesse trabalho a matéria organica a ser considerada serd quantificada pela incineragdo
a 550°C (mediante pré-secagem a 70°C/24h), devido a necessidade da simplificagdo dos métodos analiticos, para uma
estimativa de forma mais rudimentar possivel.

Tratamento de Efluentes

O processo de tratamento anaerdbio para tratamento de efluentes, é conhecido ha mais de um século. Porém, até a
década de 1960, o processo de digestdo anaerobia foi utilizado basicamente para a estabilizagdo do lodo gerado em
sistemas de tratamento de aguas residuarias (MARAGNO & CAMPOS, 1992).

A aplicagdo de altas cargas orgénicas volumétricas era impossibilitada devido a configuracdo dos reatores. Os
primeiros reatores anaerdbios (tanques Imhoff, digestores de mistura completa, etc.) apresentavam um tempo de
detengdo hidraulica igual ao tempo de retencdo da biomassa; ou seja, igual ao tempo requerido para que as reagdes
anaerdbias ocorram, o que inviabilizavam o uso de altas cargas.
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O desenvolvimento da tecnologia em sistemas anaerdbios para tratamento de efluentes liquidos ocorre basicamente no
sentido de: reduzir o tempo de detencao hidraulica, reter o maximo de biomassa, tornar a operagdo destes sistemas
mais simples e prever a eficiéncia de remoc¢do de matéria organica para as caracteristicas do efluente (incluindo
possiveis varia¢des).

Com a evolugio do mecanismo de retengdo da biomassa foi possivel a obteng@o de reatores para altas cargas orgénicas,
com tempos de deten¢do mais curtos, isto €, com volumes reduzidos. Nestes reatores, o lodo € retido como agregados
de bactérias (reator anaerobio de manta de lodo), como biofilme sobre o material suporte (filme fixo e reatores de leito
fluidificado), ou como ambos, agregados e em biofilme (tipico em filtros anaerdbios). No caso do estudo, em questao,
a retengdo ndo sera realizada por nenhum recheio sélido, sendo a estimativa meramente pelos agregados em suspensao.

A aplicabilidade de processos anaerobios em efluentes de industrias de bebidas ja é conhecida. HIRATA (1994)
comenta outros segmentos industriais para os quais ja existe experi€ncia suficiente em tratamento anaerobio no e que
ainda devem ter muito mercado para o futuro. S3o citados os segmentos de alcool, laticinios, alimentos
frigorificos/abatedouros, e papéis.

Vantagens ¢ Desvantagens

O processo anaerdbio é comparado ao aerobio, pois também ¢ aplicével a efluentes liquidos com matéria organica de
caracteristicas biodegraddveis. Na Tabela 1 apresentam-se vantagens e limitagdes do processo anaerdbio para
tratamento de efluentes.

TABELA 1- Vantagens e limitacdes do processo anaerobio para tratamento de efluentes

Vantagens Limitagoes

1) Baixa produgao de so6lidos bioldgicos residuais; 1) processo mais sensivel a alguns compostos especificos,
como ao triclorometano, ao cloroférmio e ao cianeto, por
2) O lodo bioldgico residual é um produto altamente exemplo;

estabilizado, do qual pode-se extrair 4gua facilmente;
2) Relativos longos periodos de tempo sdo requeridos para
3) Baixo requerimento de nutrientes; a partida do processo, como resultado da baixa taxa de
crescimento das bactérias anaerdbias;

4) Nio requer energia para aeragio;
3) A digest@io anaerdbia é basicamente um método de pré-
5) Producdo de metano, que ¢ um produto final tratamento; um pds tratamento adequado ¢é requerido antes

utilizavel; que o efluente seja langado aos cursos d’agua;

6) Pode-se aplicar altas cargas organicas, sobl4) poyca experiéncia pratica.
condigdes adequadas;

7) O lodo anaer6bio mantém-se ativado por véarios
meses sem alimentagao.

Fonte: Adaptado de LETTINGA et al. (1980).

Apesar de bem delineadas, as vantagens desse tipo de tratamento ainda sdo limitadas pela auséncia do conhecimento
especifico da digestibilidade de cada tipo de efluente, dai a importancia da qualificagcdo de parametros que imponham
mecanismos cinéticos diferenciados para o projeto de unidades de tratamentos particularizadas.

Modelo Cinético
A degradagdo da matéria orginica ocorre segundo duas linhas basicas: a primeira devido a digestdo dos compostos
carbondceos (carboidratos para o caso do efluente em questdo) e a segunda devido aos compostos nitrogenados

(proteinas). Seguindo essa tendéncia, a cinética de biodegradacdo ¢ estruturada por duas velocidades especificas,
conforme esquema a seguir:

Matéria Orghmica LDegadastCarhnnﬁcens

K\‘D egradados Nitrogenados
1
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A representagdo matematica dessa cinética compreende uma equagdo do tipo:

B . Iy

a0 Iy + K

+ e . exp[—lilq:, + kl:l t:l

Para a resolucdo desse modelo e obtengdo dos valores especificos de cada efluente, se fazem necessarias duas novas
equacdes devido as exigéncias do algoritmo de célculo, logo, as outras expressdes podem ser obtidas pelas derivadas
em relagdo a ko e a ki, formando o seguinte sistema:

kulilkl : kukfkl el -(lo + 1) 4]
[k,:,_jlkl):‘ + o i o] cexpl (kg - Kp) - t] - ﬁ cexgf (kg - &) - t]- m - exp[ (kg - Ky - €]
1 k kg
! IIkU + 1{1:] - (ku 2 kljg - (ku - kljg - EXP[II—kﬂ E klj ’ t:| T m L EXP[(_I‘:D i klj : t:| I

A partir dos dados experimentais, ajustam-se os pardmetros e tem-se a representatividade matematica do fendmeno em
questdo. Para a obten¢o dos pardmetros, utiliza-se de uma rotina de céalculo (com valores arbitrarios para kg e k1), e
simula-se até que ocorre a convergéncia dos dados para o ajuste aos resultados experimentais (diferenca a niveis de
0,001). No caso do uso do Mathcad©, a fun¢do que define esse ajuste é a genfit. O algoritmo a ser implementado, fica
definido como na Figura 1.

1. Entrada de dados

226 079
417 075
17.11 0.59
vxl=| 2113 | wyl=| 029
377 043
44.17 041
6258 0.40
7388 034

2. Modelo & suas derivadas parciais

F(t,1 :=k0Jrkl k0+k1-exp|:—|:ku+k1Jt:|
- k & i ko
ER ___1_(d_ d_k] e e .t.(d_ d_k] .(_d_
le( )_)(k0+k1) e ) dkk°+dk1 +[k0+k1) exp[ [k - ) - £] — expl [k - Iy} - £] dkk°+dk1 +[k0+k1) =
ky Iy
k0+k1+k0+k1-exp[—(k0+kl)-t:|
I 1 kg B
| T/ e k- k) ] - cexp| [~k - Ky -t cteexpl [k - k) -t
R I:k0+k1)2 [:k°+k1) [I[ 1) :| I[li+k1)2 [I: 1) :| [:k°+k1) [I: lj :|
1 kg by Ly
- - cexpl =k - Ky) - t] - cteexpl [=kg=-K) ot
B e ey e Tl
3. Chute inicial
__[D.ﬁ]
T s

4. Pardmetros

Paraml00 = genfit{vxl,vvl, wqy,F)
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Figura 1: Algoritmo do Mathcad para Ajuste dos Parametros

METODOLOGIA

O efluente estudado foi coletado numa queijeira do municipio de Parnamirim-RN, estado do Rio Grande do Notte,
proveniente do processo de producdo do queijo tipo "coalho". A coleta foi realizada logo ap6s a etapa de tratamento da
coalhada. E o efluente foi acondicionado em caixas isotérmicas, contendo cubos de gelo, sendo assim, transportado
para o laboratério onde se procedeu ao estudo.

Para os ensaios de biodigestdo, eram transferidos 330mL do soro homogeneizado para garrafas de polietileno
(especialmente preparadas com tampa e mangueira para saida de gases). Foram utilizadas 30 garrafas para
acompanhamento em cerca de 75 dias, sem periodicidade de analise pré-definida. A mangueira de contra-pressdo era
submersa em agua de recipientes auxiliares (essa medida visava bloquear o contra-fluxo de gases, e com isso garantir o
ambiente anaerobio ao longo do experimento). O Modelo do Moédulo Experimental € mostrado na Figura 2. Os ensaios
foram realizados em laboratdrio com temperatura estabilizada em cerca de 25°C e com auséncia de insolagao direta, em
fase estagnada.

'VASO DE CONTRA-PRESSAQ

Amostra

O

L)

q:bo

Figura 2: Esquema do Mddulo Experimental

As determinagdes analiticas ao longo dos 75 dias foram:

Teor de Solidos Totais: Método Gravimétrico, por secagem a 70°C.

Teor de Solidos Volateis: Método Gravimétrico, por calcinagdo a 550°C (por diferenca de massa).

Teor de Solidos Fixos: Método Gravimétrico, por calcinagdo a 550°C.

pH: Medidas diretas em Potencidometro Digital.

Acidez: Método Volumétrico utilizando solucdo padrio de NaOH 0,01M e fenolftaleina como indicador
(expresso em g acido lactico/g amostra).

e Turbidez: Medigdo direta em Turbidimetro (diluicdo de 5% de amostra em agua).

e Aspectos Organolépticos: Avaliacdo em escala especifica para a cor e o odor.

Os dados obtidos para a matéria organica (Sv) foram ajustados no software Mathcad 2001, para resolug¢do do modelo
matematico idealizado.

Os ensaios foram realizados em duplicata, visando a constatagdo da reprodutibilidade dos dados.
RESULTADOS E DISCUSSOES

O monitoramento do consumo da matéria orginica foi acompanhado pelas variagdes do meio, principalmente em
termos da acidez, onde foram observados aumentos significativos nesses indices. Esse aumento prejudicou a eficiéncia
do processo, no entanto, podem ser amenizados em sistemas continuos, porém nao é o enfoque principal desse trabalho
e ndo serdo discutidos minuciosamente.

Os dados de So6lidos Volateis (Sv) foram determinados em altos niveis de precisdo (0,0025), e sdo listados na Tabela 2.
Foram calculados os respectivos desvios padrdes das analises, o que justificam a boa reprodutibilidade do método
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analitico utilizado.

Tabela 2: Dados Experimentais para a Matéria Orginica ao Longo do Tempo de Degradacao

Tempo (dia) Sv (%) — Ensaio 1 Sv (%) — Ensaio 2 Desvio Padrao

0 6,174 6,174 0,0000
2,26 4,877 4,888 0,0075
4,17 4,631 4,634 0,0025
17,11 3,643 3,651 0,0059
21,13 3,643 3,649 0,0045
37,17 2,655 2,651 0,0027
44,17 2,531 2,531 0,0002
62,88 2,470 2,471 0,0010
73,88 2,223 2,222 0,0005

Os dados experimentais foram implementados no Mathcad©, e ajustados ao modelo idealizado para o sistema, gerando
o grafico do sistema, que é representado na Figura 4.

08 - =

ner =]

o
= 0ooao
& Curve(i)
06 & —
05 7l
o
04 3
o
036,53 | | | | | | |
i} 1 an an 40 A0 6l il a0
o, wxl i 20,
Terrpo Edia)

000 Experimental
Ilodelo

Figura 4: Representacio do Modelo Ajustado pelo Mathcad.

O modelo forneceu o ajuste das duas constantes cinéticas, que representam a velocidade especifica de consumo dos
derivados de carbono e de nitrogénio, na Tabela 3 sdo listados os valores para os pardmetros ajustados pelo modelo.
Nota-se, entretanto, que o consumo da matéria organica carbonacea possui uma velocidade especifica de uma e meia
vezes superior a da matéria organica nitrogenada, portanto, pode ser um fator importante para limitar os tempos de
detencdo hidraulica em certos projetos. Deve-se, entretanto, rever as concentragdes ¢ a significancia que cada um
desses constituintes tem no efluente, na medida que a concentragio de carboidratos é quase que cinco vezes superior a
de proteinas, no efluente em questao.
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Tabela 3: Parametros Ajustados pelo Modelo

Parametros Valores (dia™1)
Ko 0,040
Ky 0,026

Um comparativo entre os dados experimentais e os simulados pelo modelo pode ser observado na Figura 5, onde se
tem uma boa correlagdo do modelo (97%), bem como, um baixo valor para o fator de corre¢ao, da ordem de 0,95.
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or
og - - n
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Figura 5: Comparacio entre os Dados Experimentais e os Valores Preditos pelo Modelo.

CONCLUSOES

A partir dos dados obtidos, pode-se concluir que:

1. O modelo matematico proposto apresenta uma boa correlagio com os dados experimentais obtidos, com
coeficientes da ordem de 97%.

2. A metodologia experimental de correlagio com os dados experimentais de sélidos volateis mostrou-se
satisfatoria, requisitando apenas de comparagdo com outros métodos analiticos mais avangados para constatagao
e validagdo, com maiores niveis de precisdo da remogdo da matéria organica.

3. O médulo experimental de simulagio da digestio anaerdbica mostrou-se condizente com a expectativa, no
entanto, se fazem necessarios experimentos complementares em fase continua e sob agitagdo, para avaliar as
equacdes de scale-up para o sistema estudado.

4. O soro de queijo mostrou poder ser tratado pelo processo anaerobio, no entanto, apresentando indices de
remo¢do maximos da ordem de 60% da matéria organica, sendo necessarios tratamentos prévios ou
complementares para sua deposi¢do final em corpos receptores. No entanto, os ensaios foram realizados com o
efluente com baixa carga microbiana, sendo a inoculagdo com efluentes domésticos uma alternativa para o
aumento da eficiéncia e a redug@o do tempo de degradacdo.

5. O software Mathcad© apresentou uma boa performance na resolucio das equacdes diferenciais propostas,
apresentando uma interface de facil manipulacdo e com tempos de respostas satisfatorios.
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Sao necessarios estudos complementares para validar a metodologia, porém, os resultados apesar de preliminares
apresentam boas perspectivas para o uso do modelo, tanto em sistemas lacticos como em outros efluentes organicos.
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NOMENCLATURA

KO0 — Constante de Velocidade Especifica para a Degradagdo da Matéria Carbonacea
K1 - Constante de Velocidade Especifica para a Degradagdo da Matéria Nitrogenada
Sv — Sélidos Volateis.

Sv0 -

Solidos Volateis no inicio do ensaio.

T — Tempo
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