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RESUMO

Formagini, E. L. (2011). Estabilizacdo do pH na digestdo anaerébia da vinhaca utilizando bicarbonato de
sodio e uréia. Campo Grande, 2011. 78 p. Dissertacdo (Mestrado) — Universidade Federal de Mato Grosso do
Sul, Brasil.

O principal residuo da producédo de etanol é a vinhaca, da qual sdo gerados cerca
de quinze litros para cada litro de etanol produzido. Atualmente, esta vinhaca é utilizada na
fertirrigagdo, por ser um efluente rico em nutrientes utilizados na agricultura, tais como
potéssio, nitrogénio e fosforo. Como a vinhaga também possui elevado teor de matéria
organica e pH baixo, este uso pode ocasionar riscos ambientais. Uma forma de minimizar
este risco € o tratamento da vinhaca por meio da digestdo anaerobia, a qual além da
remoc¢do da matéria organica e estabilizacdo do pH, produz biogés que pode ser utilizado
como fonte de energia. Baseado nestes dados, este trabalho avaliou a eficiéncia de
tratamento da vinhaca através da digestdo anaerobia, utilizando bicarbonato de sodio
(NaHCO3) e uréia (CO(NH3),) como alcalinizantes. Para os testes com bicarbonato de
sodio foi utilizado um reator UASB de 40 L e para os testes com uréia foi utilizado um
reator UASB de 0,92 L, ambos operando em temperatura mesofilica. O processo foi
monitorado por medicdes em tempo real de: vazdo e composicdo do biogas; pH; e
temperatura interna do reator. Também foram realizados testes de toxicidade de uréia, onde
foi utilizado o tampdo de fosfato como complemento. Para os testes utilizando NaHCO3 foi
utilizada uma COV de 2,75 + 0,8 g.L™.d™ com eficiéncia média de 89% de remocéo de
matéria organica (DQO). Nos testes utilizando uréia a COV foi de 4 g.L™.d™, obtendo uma
eficiéncia em remocdo de DQO de 96%. Os resultados demonstraram viabilidade técnica
da digestdo anaerdbia da vinhaca utilizando NaHCOj3 e/ou uréia, embora que para 0 uso de

uréia ainda e necessario a realizagdo de mais experimentos.

Palavras-chave: tratamento anaerdbio, efluente agroindustrial, biogas



ABSTRACT

Formagini, E. L. (2011). pH stabilization during anaerobic digestion of vinasse using sodium bicarbonate
and urea. Campo Grande. 2011. 78 p. Master Dissertation — Federal University of Mato Grosso do Sul,

Brazil (in Portuguese).

The main residue of the production of ethanol is vinasse, of which about 15 liters
are generated for every liter of ethanol produced. This vinasse is currently used for
fertirrigation, as it is an effluent rich in nutrients used in agriculture, like potassium,
nitrogen and phosphorous. However, vinasse also has a high concentration of organic
matter and a low pH, and so its application poses risks for the environment. One way to
minimize these risks is the treatment of vinasse by means of anaerobic digestion, which
besides removing the organic matter and stabilization of the pH produces biogas, which
can be used as an energy source. Based on these data, this study evaluated the effectiveness
of treatment of vinasse by means of anaerobic digestion, using sodium bicarbonate and
urea for pH buffering. For the tests with bicarbonate a 40 L UASB reactor was used, while
for tests with urea a 0.92 L UASB reactor was used, both operating at mesophilic
temperatures. The process was monitored by on-line measurements of flow and
composition of biogas, pH and reactor temperature. Determinations of SMA were also
performed to avaliate the effect of urea and phosphate buffering. Continuous-flow reactor
experiments with NaHCOg3 buffering were performed in a 40 L UASB with an OLR of
2.75+8 g.L™.d™, resulting in a COD removal efficiency of 89%. In the experiments with
urea dosing, carried out in a 0.92 L UASB reactor, the OLR was 4 g.L™.d*, and the COD
removal efficiency was 96%. The results demonstrate the technical feasibility of anaerobic
digestion of vinasse using NaHCOj; and/or urea, however more experiments are still

needed to better determine parameters for urea dosing.

Keywords: anaerobic treatment, agro-industry wastewater, biogas
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Capitulo 1 — Introducéo Geral

1

INTRODUCAO GERAL

ASPECTOS GERAIS

A vinhaca é um dos principais residuos gerados durante a producdo do etanol em uma
usina sucroalcooleira. Em sua composicdo, possui nutrientes tais como potéssio, fosforo e
nitrogénio. Por possuir tais nutrientes é utilizada para irrigacdo do solo no plantio de cana-
de-acucar, processo denominado fertirrigacdo. Entretanto, a vinhaca também contém alto
teor de matéria organica e pH baixo, 0 que representa risco de contaminacdo ambiental
(van Haandel, 2005). Uma alternativa a ser adotada para minimizar o risco ambiental é a
digestdo anaerobia da vinhaca. Esse processo reduz o teor de matéria organica na vinhaca,

mantém os nutrientes e neutraliza o pH, além de produzir energia em forma de biogas.

Como a vinhaca é um efluente &cido, e a digestdo anaerdbia € restrita a pH neutro, sdo
necessarias medidas que ajudem a elevar e estabilizar o pH da vinhaca antes ou durante sua
digestdo. Dentre as alternativas para elevar e estabilizar o pH estéa a adi¢do de bicarbonato
de sédio (NaHCO3) ou a adi¢do de uréia, que, a ser hidrolisado, é convertido em aménia e
CO,, promovendo alcalinidade no sistema. O estudo da utilizacdo dessas duas alternativas
constitui o foco deste trabalho.

PRODUCAO DE ETANOL NO BRASIL

A cana-de-agUcar € um dos mais tradicionais e importantes produtos agricolas do Brasil. O
acucar foi o principal produto gerado deste cultivar até o inicio da década de 70, quando o
governo brasileiro criou 0 PROALCOOL (Programa Nacional do Alcool) com o intuito de

diminuir a dependéncia de combustiveis importados (Cordeiro, 2006).



Capitulo 1 — Introducéo Geral

O PROALCOOL foi divido em duas etapas. A primeira visou a adicio em certa
percentagem de alcool anidro a gasolina (Borrero et al., 2003). A segunda etapa, iniciada
apos a segunda crise mundial de petroleo em 1979, visou a producdo de alcool hidratado
para ser utilizado como substituto da gasolina. O programa atingiu seu apice em 1985, com
cerca de 96% dos automoveis movidos a etanol. Contudo, no fim da década de 80, entrou
em declinio novamente. Essa crise ocorreu devido a producéo insuficiente de etanol para
atender a crescente frota, juntamente com a baixa nos precos do petrdleo, 0 que deixou a

gasolina mais competitiva (Garcia, 2005).

Nos Ultimos anos, com a ameaca na reducdo das fontes de combustiveis tradicionais
(derivados de petréleo), a utilizacdo de combustiveis alternativos se apresenta com uma
solucdo eficiente. Em linha com essa necessidade, em 2003, houve a introducdo, no
mercado brasileiro, de veiculos bicombustiveis (movidos a gasolina e/ou alcool hidratado),
fazendo com que a producdo de etanol voltasse a crescer e a se expandir de forma
consolidada (Brasil, 2006; Pant e Adholeya, 2007).

Segundo estimativas da Unido da Industria de Cana-de-aclcar (UNICA), a producdo de
etanol na safra de 2010/2011 ser& cerca de 27,39 bilhdes de litros de etanol, 15,6% maior
que a safra anterior (Unica, 2011), e representando 34% da producdo de etanol mundial.
Para o Estado de Mato Grosso do Sul estima-se a producdo de 1,6 bilhdo de litros de
etanol, o que corresponde a 5,6% da producdo brasileira na safra de 2010/2011 (Brasil,
2010). Mato Grosso do Sul conta hoje com 21 usinas em operacdo e 4 em fase de
instalacdo, além de 17 projetos de usinas aprovados e que devem ser implantados até 2013
(Canasul, 2009).

Para a producdo de alcool e aglcar, o primeiro passo ¢ a moagem da cana para obter o
caldo rico em sacarose. Apos a obtencdo do caldo, o processo pode seguir por duas vias,
dependendo do produto final desejado. A Figura 1.1 mostra o fluxograma para a produgéo
industrial de etanol e de acgUcar no Brasil.

Para a producgéo de etanol, o caldo segue para uma etapa de aquecimento com posterior
decantacdo a fim de eliminar impurezas. O caldo resultante segue para a pré-evaporacdo

em gue é aquecido e concentrado. O aquecimento favorece a fermentacao por realizar uma

2
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“esteriliza¢do”, eliminando as bactérias e leveduras selvagens, que competiriam com a
levedura do processo de fermentacdo. Apds essa etapa, obtém-se o mosto de caldo, o qual
segue para a etapa de fermentacéo, em que é inoculado com uma solucéo de leveduras, que
transforma os agucares em alcool e CO,. Ap6s a fermentacdo do mosto, tem-se 0 vinho,
que contém leveduras e teor alcodlico médio de 7,5%. O vinho é centrifugado para
recuperacdo do fermento e encaminhado a destilacdo, quando se obtém o etanol hidratado
(Ensinas et al., 2007).

[ Cana-de-agUcar ]

Lavagem

Moagem -[ Bagaco ].,[ Co-Geracéo ]

Caldo de cana

Tratamento do caldo Borra Tratamento do caldo
(Aquecimento, decantagio e pré-evaporagao) (Clarificago, adigao de enxofre e cal)

hd Filtragem ¥
Mostro

Caldo clarificado

II-

L2

|

Fermentacéo

a

Evaporacéo
¥

R g

Vinho

L 2

|

~——— M N

3

Destilagéo %[ Vinhaca ]

¥

1

Aclcar

]
)
)
)

[ [

[ [

| [

[ cenifugacio

[ 0-[ Cristalizagéo
[ [

Etanol ]

Figura 1.1: Fluxograma da atual producéo de alcool e agucar.
Fonte: Ludovice (1997).

Para a producdo de acucar, o caldo passa pelos tratamentos de clarificacdo, sulfitacéo
(adicdo de enxofre) e caleacdo (adicdo de cal). Apos esses tratamentos, é concentrado e

aquecido até obter a consisténcia de xarope viscoso, chamado “massa cozida”. A massa
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cozida passa pelo processo de cristalizacdo pela qual se obtém o actcar comercial e 0 mel
(Ensinas et al., 2007).

Também é possivel observar na figura 1.1 que, além dos produtos etanol e agucar, o
processo produtivo também gera residuos: vinhaga (resultante da destilacdo do etanol);
torta de filtro (proveniente do processo de clarificagdo do acglcar); e cinza do bagaco da
cana de acUcar (0 bagaco restante do processo de extracdo do caldo). Este ultimo é
qgueimado em caldeiras para a geracdo de energia dentro da unidade industrial, resultando
em outro sub-residuo: as cinzas. Todos os residuos citados sdo langados novamente na

agricultura sem nenhum tratamento prévio (Cordeiro, 2006).
CARACTERISTICAS DA VINHACA

A vinhaca é o residuo gerado em maior volume, em torno de 12 vezes o volume produzido
de alcool hidratado. Somando-se a isso os efluentes dos processos de lavagem e da
producdo de aclcar, o volume de vinhaca pode chegar a 15 metros cubicos por metro
cubico de etanol produzido (van Haandel, 2005).

Além de a vinhaca ser rica em nutrientes e minerais, conter elevado teor de matéria
organica, temperatura alta e pH baixo (van Haandel, 2005), também pode conter metais
pesados como cobre, cromo, niquel e zinco (Wilkie et al., 2000). Essa composic¢ao quimica
pode variar devido a fatores que interferem na composi¢do como caracteristica do solo,

variedade da cana e periodo da safra (Salomon e Lora, 2009).

Outro fator que interfere diretamente nas caracteristicas fisico-quimicas da vinhaca é a
origem do mosto do caldo, devido aos diferentes processos para a producdo de etanol e de
acucar. Normalmente, a concentragdo de acucares no melaco, obtido pela cristalizacéo e
evaporacdo do caldo de cana, é maior que a do mosto de caldo. Assim, a concentragéo,
principalmente de matéria organica na vinhaga proveniente de usinas mistas (produtoras de
etanol e acucar), € maior que a da vinhaca obtida em usinas produtoras somente de etanol
(Wilkie et al., 2000).

Salomon e Lora (2009) apresentaram os resultados obtidos com a caracterizacdo de

vinhaca proveniente de diferentes processos industriais para a producdo de etanol e agucar.

4
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O estudo apresenta anélises do melago resultante somente da producdo de agUcares, do
caldo resultante somente da producéo de etanol e de um caldo misto resultante da producao
de etanol juntamente com acucar (tabela 1.1). A concentragdo encontrada no melaco,
especialmente nos parametros relacionados a carga organica, sdo superiores aos demais.
Isso se deve ao processo de cristalizagéo e evaporacdo do caldo, que contribui para que o
teor de matéria organica ndo fermentavel permaneca na vinhaca apos a fermentacéo,
incrementando a DQO e a DBOs (Wilkie et al., 2000)

Tabela 1.1: Caracterizacdo fisico-quimica de vinhaca oriunda de diferentes mostos.

Parametro Unidade Melago? Caldo” Caldo misto®
pH - 4,2-50 37-46 4,446
Temperatura °C 80—100 80—-100 80-100
DBOs g.L? O, 25 6,0-16,5 19,8

DQO g.L? O, 65 1533 45

Solidos totais  g.L™ 81,5 23,7 52,7
Nitrogénio gL*N 0,45 - 1,60 0,15-0,70 0,48 - 0,41
Fésforo g.L™* P,0s 0,10-0,29 0,01-0,21 0,09 - 0,20
Potéssio g.L* K;0 3,74-783 1,2-21 3,34-46
Célcio g.L* CaO 0,45-5,18 0,13 - 1,54 1,33 - 4,57
Magnésio gL*MgO  042-1,52 0,20 — 0,49 0,58 — 070
Sulfato g.L*S0O~ 6,40 0,60 - 0,76 3,70-3,73
Carbono gL*C 11,2-22,9 5,70 — 13,4 8,70-12,1

mosto de melaco proveniente da producéo de aglicar; ° mosto de caldo da producéo de etanol; © mosto misto
da producéo de etanol e agucar.
Fonte: Salomon e Lora (2009).

APLICACAO DA VINHAGCA

A vinhaca, quando aplicada ao solo pelo processo de fertirrigagdo, favorece o
desenvolvimento de microorganismos que atuam sobre os diversos processos bioldgicos,
tais como mineralizacdo e imobilizacdo de nitrogénio, e sua nitrificacdo, desnitrificacéo e
fixacdo bioldgica. De uma maneira indireta, facilita a agdo dos microrganismos na

aglutinacdo das particulas do solo, aumentando a sua estruturacdo (Duarte, 2003).

Apesar dos beneficios apresentados, a pratica da fertirrigacdo ndo deve ser excessiva e

indiscriminada, pois pode comprometer tanto as caracteristicas do solo como das aguas
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subterraneas (Piacente, 2005). Szmrecsanyi (1994) relata que a progressiva ampliacdo de
superficies cultivadas com cana-de-acucar, aliada ao aumento da producdo de etanol,
resulta no excessivo uso da vinhaga in natura como fertilizante, ocorrendo uma

progressiva salinizagdo dos solos.

Um fator a ser levado em conta para adogdo desta pratica sdo as caracteristicas de cada tipo
de solo, em especial a capacidade de retencdo de ions, dado que na vinhaca existem
quantidades desbalanceadas de elementos minerais e organicos que podem ser lixiviados
(Silva et al., 2007). Estudos de lixiviacdo e contaminacdo das &guas subterraneas pela
prética de fertirrigacdo da vinhaca indicam que, em geral, ndo ha impactos nocivos para
aplicacdes inferiores a 300 m®.ha™ (Paula e Silva e Sakatsume, 2007).

LEGISLACAO AMBIENTAL PARA O USO DA VINHACA

A primeira regulamentacdo para o0 uso da vinhaca foi o decreto de N° 303, de 28 de
fevereiro de 1967, que proibia a disposicao direta desse residuo em qualquer corpo hidrico
(Piacente, 2006).

Em 1978, a portaria Ministerial N° 323, de 29 de novembro, proibiu, a partir da safra de
1979/1980, o langcamento, direto e indireto, de vinhaga em corpos d’adgua de qualquer
natureza (Brasil, 1978). Proibido o langamento em corpos d’agua, intensificou-se a pratica
da fertirrigacéo.

Com a crescente preocupacdo ambiental, em 1984, o Conselho Nacional de Meio
Ambiente — CONAMA criou a Resolucdo do N° 002/1984, que determina a elaboracao de
estudos e apresentacdo de normas para controlar a poluicdo causada pelos efluentes das
destilarias de etanol (Brasil, 1984). Em 1986, a resolucdo CONAMA N° 001/1986
estabeleceu a obrigatoriedade de Estudo de Impacto Ambiental (EIA) e respectivo
Relatério de Impacto Ambiental (RIMA) para o licenciamento das atividades de destilarias

de etanol entre outras (Brasil, 1986).

Alguns estados também possuem leis e regulamentacGes proprias sobre esta pratica, como
0 Estado de Sao Paulo com a Lei N° 6.134, de 1988, art. 5°, que determina que residuos

liquidos, sélidos ou gasosos de atividades industriais, agropecuarias e comerciais s
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poderdo ser lancados de forma a ndo poluirem as aguas subterraneas (Séo Paulo, 1988). A
norma técnica P-4.231, de 2006, elaborada pela Companhia de Tecnologia de Saneamento
Ambiental — CETESB, regulamenta os critérios e procedimentos para armazenamento,
transporte e aplicacdo da vinhaga no solo para o Estado de S&o Paulo (CETESB, 2006).
Outro exemplo é o estado do Parang, onde o Instituto Ambiental normaliza a aplicacdo de

no maximo 150 m*.ha/ano independente do tipo de solo (Ribas-Déll e Foresti, 2010).
ALTERNATIVAS PARA O TRATAMENTO DA VINHACA

Vérias alternativas vém sendo exploradas para a reducdo do potencial poluidor da vinhaca,
seja por tratamentos bioldgicos (aerdbio e anaerdbio), seja por processos fisico-quimicos.

Os tratamentos fisico-quimicos mais conhecidos e usados atualmente sdo a adsorcdo,
coagulacdo e floculacdo. Entretanto, a utilizacdo desses métodos na vinhaca é inviavel
economicamente devido a necessidade de grandes quantidades de floculantes e coagulantes

pela alta concentracdo de solidos presentes neste efluente (Gongalves e Silva, 2000).

Os tratamentos bioldgicos aparecem como uma boa alternativa. Lettinga e van Haandel
(1993) apresentam uma comparacdo entre o tratamento aerobio (lodos ativados) e o
anaerdbio (reator UASB - Upflow Anaerobic Sludge Blanket) da vinhaca. Segundo eles, a
carga organica aplicada ao reator UASB pode ser 10 vezes maior que a carga aplicada no
tratamento por lodos ativados. Dessa maneira, 0 sistema de lodos ativados necessita de
uma area maior que 0s sistemas anaerobios. Entretanto, a digestdo anaerdbia ndo
possibilita a remocgdo completa de todos os poluentes por se tratar de um processo de
mineralizagdo. Assim, compostos quimicos e ions, como amdnia, fosfato e sulfeto podem
permanecer no efluente, fazendo-se necessario um pdés-tratamento do efluente (Foresti et
al., 1999).

Outro fator a se destacar é que 0s microrganismos anaerdbios sdo mais sensiveis a
mudangas das condi¢fes ambientais. Acrescenta-se que, na auséncia de biomassa adaptada,
a partida do processo pode se tornar mais lenta (Foresti et al., 1999). Mesmo assim, 0
baixo consumo de energia, a toleréncia a choques de cargas organicas e a menor producéo

de lodo fazem o sistema anaerdbio ser o mais indicado para esse efluente (Chernicharo,
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2007), ainda sem tomar em conta a possibilidade da geracdo de energia através da

producdo de metano (van Haandel, 2005).
DIGESTAO ANAEROBIA

A conversdo de compostos organicos complexos (como proteinas, carboidratos e lipideos)
a metano requer a participacdo de varios grupos diferentes de microorganismos 0s quais
atuam em etapas diferentes durante a digestdo anaerobia (van Haandel e Lettinga, 1994).

Estas etapas se distinguem em hidrolise, acidogénese, acetogénese e metanogénese.

A hidrélise transforma materiais particulados complexos (polimeros) em materiais
dissolvidos, tais como agUcares sollveis, aminoacidos e &cidos graxos de cadeia longa, por
meio da acdo de exoenzimas excretadas pelas bactérias fermentativas hidroliticas
(Chernicharo, 2007). Geralmente, a hidrélise é fator limitante se o substrato estiver na

forma particulada (Vavilin et al., 1996).

Durante a acidogénese, 0os compostos dissolvidos produzidos no processo de hidrdlise séo
absorvidos nas células das bactérias fermentativas acidogénicas e excretados como
substancias organicas simples, ou seja, acidos organicos de cadeia curta (van Haandel e
Lettinga, 1994; Chernicharo, 2007). Esses microrganismos sdo 0s que mais se beneficiam
energicamente, possuindo as mais altas taxas de crescimento do consércio microbiano e

tempo minimo de geracdo de aproximadamente 30 minutos (Aquino e Chernicharo, 2005);

Na acetogénese, os produtos da acidogénese sdo convertidos em compostos que formam os
substratos apropriados para 0s microrganismos metanogénicos (acetato, hidrogénio e
didxido de carbono) (van Haandel e Lettinga, 1994). As bactérias sintroficas acetogénicas
séo as responsaveis pela oxidacao de tais compostos (Chernicharo, 2007).

A metanogénese ¢ a fase final do processo de conversdo anaerdbia de compostos organicos
em metano e dioxido de carbono, é realizada pelos microrganismos metanogénicos
(Chernicharo, 2007), os quais estdo classificados dentro do dominio Archaea. Esses
microrganismos séo evolutiva, genética e citologicamente distintos das bactérias (dominio
Bacteria) (Vazoller et al., 1999).
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As arqueas metanogénicas sdo divididas em metanogénicas acetoclasticas (formam metano
e didxido de carbono a partir de 4acido acético ou metanol), e metanogénicas
hidrogenotroficas, que produzem metano a partir de hidrogénio e didxido de carbono
(Chernicharo, 2007). Além de produzir gas metano, as arqlileas metanogénicas também
regulam e neutralizam o pH do sistema ao consumirem o0s produtos da acetogénese
(acetato, hidrogénio e CO,) (Polprasert, 1996).

Mesmo regulando o pH, esses organismos sdo muito sensiveis a mudancas desse
parametro. Para que as arqlieas metanogénicas atuem, o pH deve estar na faixa de 6,3a 7,8
(Pohland, 1992). De maneira diversa, as comunidades que promovem a fermentacdo acida
sd0 muito menos sensiveis as variagdes de pH, o que pode ocasionar o acumulo de acidos
volateis durante a digestdo anaerdbia da vinhaca (Speece, 1987). Quando a velocidade de
producdo de acidos € maior que o seu consumo, eles se acumulam, ocasionando uma queda
do pH, e conseqientemente a inibicdo dos microrganismos metanogénicos, tornando o
processo instavel. Dessa maneira, 0 monitoramento de pardmetros como alcalinidade,
acidos volateis totais e concentracdo de bicarbonato é de fundamental importancia (Ribas-
Doll e Foresti, 2010).

Durante a digestdo anaerdbia, também pode ocorrer a sulfetogénese, processo pelo qual
ocorre a reducéo de sulfatos em sulfetos (S%) pela acéo das bactérias redutoras de sulfato
(ou bactérias sulforedutoras). A sulfetogénese € um processo indesejavel em reatores
anaerdbios, pois o sulfato oxida o material organico que seria transformado em metano
(CH,), formando gas sulfidrico (H,S), que é corrosivo e possui odor desagradavel,
podendo ainda causar toxicidade aos microrganismos metanogénicos. Devido a capacidade
de utilizar acetato e hidrogénio, as bactérias sulforedutoras acabam competindo com as
argqueas metanogeénicas. Quando a concentracdo de sulfato é maior que a matéria organica,
0 processo dominante sera a sulfetogénese (Chernicharo, 2007). A remocédo desse gas do
efluente pode ser realizada por meio de processos fisico-quimicos (Foresti et al., 1999).

A temperatura é outro fator que pode influenciar a digestdo anaerdbia (van Haandel e
Lettinga, 1994). Trés faixas de temperaturas podem ser associadas ao crescimento de

microrganismos na maior parte dos processos biologicos: a faixa psicroéfila, entre 4 a 15 °C;
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a faixa mesofila, entre 20 a 40 °C; e a faixa termofila, entre 45 e 70 °C (Chernicharo,
2007). Embora a digestdo anaerdbia possa ocorrer em temperaturas tao baixas quanto 0 °C,
a taxa de producdo de metano aumenta com o aumento da temperatura até um maximo
relativo que, no caso da digestdo mesofilica, é atingido entre 35 a37 °C. Em temperaturas
acima da 6tima, organismos mesofilicos sdo substituidos por termofilicos, e uma atividade
metanogénica maxima é alcancada para temperaturas em torno de 55 °C (Ward et al.,
2008).

DIGESTAO ANAEROBIA DA VINHACA

A digestdo anaerébia da vinhacga se apresenta como a alternativa mais eficiente devido a
varios fatores: reduz a carga orgéanica e eleva do pH da vinhaga; mantém os nutrientes
viabilizando a fertirrigacdo; e gera biogas (metano) que pode ser empregado na producéo
de energia. O processo pode ser realizado utilizando reatores de alta taxa, como os UASB
(Upflow Anaerobic Sludge Blanket Reactor - Reator Anaerobio de Fluxo Ascendente e
Manta de Lodo).

Estes reatores sdo especialmente aptos a tratar efluentes com cargas organicas
biodegradaveis elevadas, devido a biomassa em forma de um lodo granular denso, que se
concentra mais no fundo do reator do que na parte superior (van Haandel e Lettinga, 1994).
Além disso, no topo do reator, existe um separador trifasico, que permite a separacdo do

efluente tratado, biogas e a precipitacdo do lodo.

Uma variedade de biomassa tem sido utilizada para inocular reatores anaerobios no
tratamento de vinhaca de cana-de-acglcar, como lodo de reator UASB de abatedouro de
aves (Siqueira et al., 2008; Ribas-Doll e Foresti, 2010); lodo de reator UASB de fébrica de
refrigerantes (Cabello et al., 2009); lodo de destilarias de etanol (reator anaerébio de
mistura completa) (Farina et al., 2004); lodos de lagoas de armazenamento de vinhaga
(Santos, 2010) e de reator termofilico (Harada et al., 1996), entre outros. Uma das formas
de reduzir o tempo de partida do processo anaerdbio e obter resultados mais rapidamente é

a utilizagdo de um indculo ja adaptado ao substrato (Foresti et al., 1999).
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Fatores como tempo de detencdo hidraulica (TDH) e carga orgénica volumétrica (COV)
também sdo bastante estudados no tratamento da vinhaca buscando melhor eficiéncia na
remocao da matéria organica e producdo de biogas. Harada et al. (1996) aumentaram
gradativamente a COV reduzindo simultaneamente o TDH. Eles observaram uma melhora
na remoc¢do de DQO com maior tempo de operacdo do reator. A eficiéncia de remogéo

ficou na faixa de 39% no inicio do experimento a 67% no final.

Cabello et al. (2009) utilizaram um reator anaerobio de leito fluidizado para o tratamento a
vinhaca. Para a partida do reator foi utilizado o TDH de 7 dias com COV de
4,1 kgDQO.m>.d™. Com o reator operando normalmente, o TDH foi reduzido de 2,55 a 1
dia gradativamente, e a COV de 12,5 a 22,5 gDQO.L™.d™.

Ribas-Doll e Foresti (2010) operaram um reator em duas condi¢cdes de temperaturas,
mesofilica e termofilica. Com o reator operando em condi¢Ges mesofilicas, a COV variou
de 0,97 a 5,24 gDQO.L™*.d*. Em condicdes termofilicas, a COV aumentou de 3,41 a
35,94 gDQO.L™.d™". Para ambas as condi¢cbes, o TDH foi de um dia. A eficiéncia na
remocdo em termos de DQO foi de no méaximo 78% com COV de 4,5 gDQO.L™".d*
(mesofilica) e de 85 % com COV de 10,5 gDQO.L™.d ™ (termofilica).

ESTABILIZAGAO DO pH DA VINHACA

Uma das grandes dificuldades encontradas na digestdo anaer6bia da vinhaca é a
estabilizacdo do pH, ja que a alcalinidade natural deste residuo é praticamente zero. Em um
sistema anaerdbio estavel, ocorre um equilibrio entre o dioxido de carbono e ions
bicarbonato, oferecendo resisténcia a mudangas bruscas no pH. Essa capacidade de
tamponamento €, portanto, proporcional a concentragédo de bicarbonato (Ward et al., 2008).
Por causa da baixa alcalinidade da vinhaga, uma estratégia usada para o controle do pH é a

adicéo de bicarbonato (Guwy et al., 1997).

O bicarbonato de sodio (NaHCOg3) é a forma mais comumente utilizada, com dosagens
variando entre 0,5 gNaHCO3.gDQO™ (Harada et al., 1996) e 1,0 gNaHCO;.gDQO™
(Siqueira et al., 2008). Os experimentos que serviram como base para esta dissertacao,

realizados por Santos (2010), utilizaram 0,6 gNaHCO3.gDQO™ para a partida de um reator
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UASB em escala de bancada. Com o reator ja adaptado a vinhaga, a adi¢cdo do tampé&o foi

reduzida gradativamente.

A utilizacdo de hidroxido de sodio (NaOH) (Torres et al., 2005; Cabello et al., 2009) e cal
hidratada Ca(OH), (Torres et al., 2005) ja foram testadas como meio de estabilizacdo do
pH da vinhaga. Entretanto, o uso de cal hidratada ndo é recomendado pela possibilidade de

ocorrer petrificacdo da biomassa dentro do reator.

Van Haandel (2005) sugeriu a adicdo de cal e uréia na vinhaga como estratégia de controle
do pH durante a digestdo anaerdbia. Durante a digestdo, a uréia é hidrolizada formando
amonia e CO,(equagdo 1.1), aumentando a alcalinidade da vinhaga, e a qual pode ser

utilizada como fonte de nitrogénio pela cana-de-agUcar durante a fertirrigagéo.
H,N-CO-NH; + H,O - 2NH; + CO, (Eqg. 1.1)

Porém, a utilizacdo da uréia deve ser cautelosa, pois determinadas concentracGes de

amoOnia podem ser toxicas para 0s organismos metanogénicas (Chernicharo, 2007).
ESCOPO E ESTRUTURA DA DISSERTACAO

Com base nos resultados obtidos por Santos (2010), operando um reator de 0,92 L,
utilizando bicarbonato de s6dio (NaHCO3) e uréia como alcalinizantes, este trabalho
objetivou a operacdo de um reator UASB com capacidade de 40 L, utilizando bicarbonato
de sédio como tampdo, a fim de testar sua estabilidade com relacdo a diminuicdo da
concentracdo de NaHCOg, verificando a influéncia do tamanho do reator. Outro objetivo
foi a realizacdo de novos testes com uréia, a fim de obter mais dados para verificar o
possivel uso desse componente como tamponante para a estabilizacdo do processo de

digestdo anaerdbia da vinhaca.

No Capitulo 2 sdo apresentados os resultados desde a partida de um reator UASB de 40 L,
operando em bateladas consecutivas, alimentado com uma solugéo sintética e com vinhaca,
utilizando bicarbonato de sédio como tampdo, até a operacdo desse reator em fluxo

continuo, alimentado exclusivamente com vinhaca diluida.

12
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No Capitulo 3 sdo apresentados os resultados de testes em batelada e com um reator

operando em fluxo continuo para investigar a possibilidade do uso de uréia como tampéo.

No Capitulo 4 sdo apresentadas as conclusdes e recomendac0es gerais deste trabalho.

13
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2

OPERACAO DE UM REATOR UASB TRATANDO VINHACA
UTILIZANDO BICARBONATO DE SODIO

Resumo: A vinhaca € um residuo gerado na producéo de etanol a partir de cana-de-agUcar. Este residuo
contém altas concentracdes de nutrientes e elevado teor de matéria orgénica, o que contribui para o seu
potencial poluidor. Por este motivo, este trabalho visa a digestdo anaerébia da vinhaca de uma usina
sucroalcooleira, utilizando bicarbonato de sédio como tampdo. Para isso foi utilizado um reator anaerébio de
fluxo ascendente e manta de lodo (UASB) com capacidade de 40 L, gerenciado por um computador com
medicdes em tempo real, possibilitando o aperfeicoamento do processo de digestdo. A partida do reator foi
realizada em bateladas seqienciais, utilizado inicialmente substrato sintético (80% de aglcares e 20% de
acetato + nutrientes) o qual foi, gradativamente, substituido por vinhaca até a adaptacdo do lodo a este
efluente. Para todas as solugdes foram utilizados 0,6 gNaHCO;.gDQO™ como tamponante. Apés o lodo estar
adaptado a vinhacga, iniciou-se a operacdo em fluxo continuo com variages na COV e redugdo na
concentragdo de NaHCO; até cessar a sua utilizacdo. Os resultados da partida em bateladas mostram uma
eficiéncia de 95% relativa & remocdo da DQO utilizando substrato sintético e conversdo de 60% da DQO em
metano. Com a utilizacdo de vinhaca (100%) obteve-se 87% de eficiéncia, com 37% da DQO transformada
em metano. Os resultados obtidos com o reator operando em fluxo continuo mostram uma eficiéncia média
de 89% em remogdo de DQO. Os resultados foram satisfatorios em relagdo a diminuigdo da dosagem de
NaHCO; pois o reator se manteve estdvel mesmo sem a adicdo deste tamponante, comprovando a boa

adaptacao do lodo e o equilibrio das comunidades anaerdbias.

Palavras-chave: estabilidade de pH, remoc&o de carga organica, producao de metano.

Este capitulo foi redigido de acordo com as instru¢bes do Journal “Water Science and Technology”, para
onde uma versao modificada serd submetida, apés tradugdo para o idioma inglés.
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INTRODUCAO

Devido a necessidade de produzir energia de fontes alternativas e renovaveis, ha um
crescente aumento na producdo de etanol. No Brasil, a producdo da energia renovavel é
realizada principalmente em forma de etanol, utilizando a cana-de-aglicar como matéria-
prima, processo mais sustentavel que o utilizado nos Estados Unidos, onde a producdo de
etanol é realizada a base de milho (Borrero et al., 2003). Apesar dos beneficios ambientais,
a atividade sucroalcooleira também requer cuidados com a questdo ambiental, por causa da
geracdo de residuos, sendo os principais: 0 bagaco, queimado em caldeiras para a producao
de vapor e eletricidade, originando as cinzas; a vinhaca; e a torta de filtro (Cordeiro, 2006).
Em boa parte das usinas, estes residuos sdo langados na agricultura sem tratamento prévio
(van Haandel, 2005; Cordeiro, 2006).

A vinhagca, residuo com maior volume, resulta da fermentacdo e da destilacdo do mosto no
processo de fabricacdo de etanol, mas também surge como subproduto na producdo de
acucar, sendo eliminada no processo de cristalizacdo do caldo da cana. A quantidade de
vinhaca produzida gira em torno de 12 a 15 litros para cada litro de etanol destilado (van
Haandel, 2005). Ainda segundo van Haandel (2005), a vinhaca é rica em nutrientes
minerais como potassio (K), célcio (Ca), nitrogénio (N) e fosforo (P), tem o pH entre 3,7 e
5,0, e possui grande concentracdo de matéria orgénica, com a demanda quimica de
oxigénio (DQO) de aproximadamente 60 g.L™, atingindo as vezes valores acima de
100 g.L™.

Por se tratar de um método barato e eficiente para a sua eliminacédo, a vinhaca é utilizada
na fertirrigacdo. Este processo pode fornecer até 70% dos nutrientes que o cultivo da cana-
de-agUcar necessita para 0 seu desenvolvimento (van Haandel, 2005). Entretanto, nem
sempre € devidamente controlado, o que pode ocasionar danos ambientais devido a alta

concentracdo de matéria organica e o baixo pH (Piacente, 2005).

Ha& décadas existem processos biologicos anaerobios para o tratamento de efluentes
industriais, em que a matéria organica é convertida em biogas, composto principalmente de
gas carbbnico e gas metano, o qual pode ser utilizado para produzir energia. Como a

concentracdo da matéria organica da vinhaca € alta, pode ser atraente tentar recuperar parte
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do teor energético da vinhaca por meio de um destes processos. O efluente deste tipo de
processo, além da carga organica reduzida, apresenta pH neutralizado, enquanto o teor dos
nutrientes (minerais) continua essencialmente inalterado (van Haandel e Lettinga, 1994).
Assim, a vinhaca tratada neste tipo de processo, serviria até melhor para a fertirrigacdo dos

canaviais, por ser menos agressivo ao solo.

Um dos principais fatores para a digestdo anaerobia € o pH, que deve estar na faixa de 6,3
a 7,8 para que ocorra a metanogénese. Caso o pH esteja fora deste faixa, a producéo de
metano pode diminuir ou até mesmo ndo acontecer (Pohland, 1992; van Haandel e
Lettinga, 1994). Como o pH da vinhaca é baixo, algum método para controlar o pH deve

ser utilizado para permitir a digestdo anaerdbia deste tipo de residuo.

Varias estratégias ja foram testadas para controlar o pH, como a adicdo de cal hidratada,
hidroxido de sédio (Torres et al., 2005), tampao de fosfato (Paulo et al., 2003), e, a mais
utilizada, a adicdo de bicarbonato (Harada et al., 1996; Guwy et al., 1997; Paulo et al.,
2003; Siqueira et al., 2008; Ribas-Doll e Foresti, 2010; Santos, 2010). Em um estudo de
adicdo de bicarbonato de sédio como tampdo, na concentracdo de 0,5 gNaHCO3.gDQO™
(0,363 gHCO3.gDQO™), o pH da vinhaca aumentou de 4,1 para 7,3, utilizando um reator
UASB operando em condicfes termofilicas. A eficiéncia de remo¢do de DQO ficou na
faixa de 39 a 67% (Harada et al., 1996).

Ribas-Doll e Foresti (2010), alimentando um reator UASB com vinhaca, também
utilizaram bicarbonato como tampéo. O reator foi operado em condi¢cdes mesofilicas, com
carga organica volumétrica (COV) variando de 0,97 a 5,24 g.L™.d™, e a concentracéo de
bicarbonato variando de 1,2 a 0,6 gHCO5.gDQO™. O pH ficou abaixo de 8,0 em todas as
concentragOes utilizadas e a eficiéncia observada foi de 78% de remocdo da matéria
organica. Ja4 em condices termofilicas, com COV variando entre 3,41 e 35,94 g.L .d" e a
concentracdo de bicarbonato variando de 1,0 a 0,2 gHCO3.gDQO™, 0 pH observado foi de
8,2 a 8,5, com eficiéncia de remocao de 85%.

Tendo em vista estes resultados, o objetivo deste trabalho foi estabelecer a quantidade
minima de bicarbonato de sddio necessario para operar 0 processo de tratamento anaerébio

da vinhaga, utilizando um reator anaerdbio de fluxo ascendente e manta de lodo (UASB),
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visando a conversdo da matéria organica presente na vinhaca sem provocar perturbagdes

no sistema, e mantendo producdo significativa de biogas.
METODOLOGIA

Os testes foram realizados em um reator UASB de 40 L. A partida do reator foi realizada
em bateladas sequienciais, utilizando substrato sintético. Gradativamente, este substrato foi
substituido pela vinhaca, para adaptar o lodo a nova fonte de matéria organica. Durante
todo o periodo de adaptacdo do lodo, bicarbonato de sédio (NaHCO3) com concentracédo de
0,6 gNaHCO3.gDQO™ foi utilizado para estabilizar o pH. Apés este periodo de adaptacéo,
iniciou-se a operacdo em fluxo continuo, durante a qual a concentragdo de NaHCOj; foi

reduzida até ndo ser mais utilizada.

Substratos utilizados

Substrato Sintético

O substrato sintético utilizado na partida do reator era composto por 80% de agucares
(estes sendo 87,5% sacarose [acUcar comercial] e 12,5% glicose anidra dextrose - C¢H1206
P.A. [Vetec, RJ]) e 20% acetato de sddio anidro - CH;COONa P.A. (Vetec, RJ), de acordo
com a DQO (em g.L™) desejada para o substrato. Esta composicao foi utilizada devido &
semelhanca com a matéria organica de facil degradacdo presente na vinhaca. Também
foram adicionados ao substrato solugdes de micro e macro nutrientes como descrito em
Chernicharo (2007).

Vinhaca

Foram utilizados lotes de vinhagas provenientes de quatro usinas produtoras de etanol
situadas no estado de Mato Grosso do Sul. Em todas as usinas a vinhaga foi coletada na
saida do tanque de destilagdo por coleta simples, utilizando tambores com capacidade de
60 litros. Em seguida a vinhaca, com uma temperatura em torno de 90 °C e essencialmente
estéril, era transportada até o laboratorio, resfriada naturalmente, distribuida em garrafas de

polietileno terephthalato (PET) e armazenada a uma temperatura de -18 °C. O pH variou de
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3,8 a 4,2 para cada lote coletado, assim como a DQO da vinhacga, que apresentou valores
entre 12,3 a 42,6 g.L™ (anexo 1).

Lodo de in6culo

O lodo utilizado para inocular o reator foi coletado em um reator anaerdbio da estacéo de
tratamento de efluente de uma fabrica de refrigerantes do Grupo FEMSA (Fomento

Econdmico Mexicano S.A.), localizada em Campo Grande-MS.

Ao chegar ao laboratorio, e apds drenar o lodo para a retirada do excesso de umidade, foi
realizada uma analise de sélidos volateis totais (método 2540 — E [APHA, 2005]), o qual
apresentou o valor de 0,081 gSVT.g(odo (Jmido)'l. Uma outra parte (13 L) do lodo foi
utilizada para inocular o reator e dar partida no mesmo, simultaneamente, outra parte foi

utilizada para a realizacdo de testes de atividade metanogénica especifica (AME).

Teste AME do lodo de inéculo

O teste foi realizado em duplicata, utilizando frascos de vidro &mbar de 500 ml, com 20%
de headspace. Foram utilizados 4 gSVT.L™ de lodo (19,8 g de lodo Gmido) para cada
frasco. Os substratos utilizados, bem como a concentracdo (DQO) inicial de cada condicdo

estdo dispostos na Tabela 2.1.

Tabela 2.1: Condices do teste AME para partida do reator.

Cadigo Substrato DQO Tampéo pH inicial
(g.L7) (gNaHCO3,9DQO™)
S8+T Substrato Sintético 8,0 0,6 7,5
V8 +T Vinhaga diluida 8,0 0,6 7,5
V8 Vinhaga diluida 8,0 - 41
V19 +T Vinhaca diluida 19,0 0,6 7,5

Depois de preenchidos, os frascos foram lacrados com tampa de borracha e lacre de
aluminio. A purga do oxigénio do headspace foi realizada utilizando N, (White Martins,
Campo Grande-MS) para os frascos sem a presenca de tampéo, e utilizando uma mistura
de 30% CO; e 70% N, (White Martins, Campo Grande-MS) para os frascos com
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bicarbonato de sodio por 5 minutos, conforme protocolo descrito em Chernicharo (2007).

Os frascos foram aclimatados em estufa a temperatura de 35 + 2,2 °C (figura 2.1).

Figura 2.1: Frascos e estufa utilizados para a realizacéo e aclimatacdo do teste AME.

A producdo de metano foi quantificada utilizando a metodologia de deslocamento de
liquido descrita em Aquino et al. (2007), utilizando frascos de Mariotte contendo solucéao
de NaOH 16%, para captura do gas CO, presente no biogds. O metano expulsa parte do
NaOH do Mariotte, o qual é quantificado para encontrar o volume de metano produzido. A

figura 2.2 apresenta uma imagem e um esquema do método utilizado. O teste teve duracdo

de seis dias.

B Garmrafa com
solugiio de NaOH |7

1Nn0H

Proveta
graduada

Frasco de
reacgio

Figura 2.2: A - Imagem das medi¢des de metano; B - Esquema do método utilizado para as medigdes.
Fonte: Esquema compilado de Aquino et al. (2007).

Reator UASB

Para a realizacdo do experimento foi utilizado um reator confeccionado em acrilico
transparente, com volume Util de 40 L (figura 2.3), equipado com bombas peristalticas de
motor a passo (Dosamini 7900, Provitec, SP), com regulagem externa por meio de sinal de
entre 4 e 20 mA, para recirculacdo e alimentacdo do reator. Também foram acoplados ao
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reator sensores para medigdo de temperatura (Tecnal, SP), pH (Dosatronic MVV1000 Top,
Provitec, SP), volume de biogas (equipamento de montagem proprio), e teor do gas
carbénico (Madur D01, Madur, Austria). Todos 0s sensores, atuadores e bombas foram
conectados, por meio de uma placa de conversdo analdgico/digital (USB 1208-LS, MCC,
USA), a um computador tipo PC (sistema operacional Windows 2000), executando o
software “Guardian 1.2”, desenvolvido por Boncz et al. (2008), para 0 monitoramento do

processo.

1- recipiente de
armazenamento do afluente;
2- bomba peristaltica afluente;
3- bomba peristéltica
recirculagao;

4- reator UASB,;

5- saida efluente;

6- saida para recirculagéo;
7- saida de biogas;

8- sensor de pH;

9- sensor de temperatura;
10- sensor de COy;

11- medidor de vazdo de

2 biogas;

el 12- placa de aquisicdo de

3 dados;
13- computador com software
Guardian

Figura 2.3: Imagem do reator UASB utilizado, e um esquema do reator e sistemas de monitoramento on-
line.

Os parametros monitorados em tempo real foram registrados a cada 15 segundos. No
intervalo de 15 minutos, o software calculava a média, bem como o desvio padréo dessas
medicdes, e realizava 0 armazenamento dos dados registrados. Os sensores utilizados eram

calibrados mensalmente, e/ou de acordo com a necessidade.
Partida do reator em bateladas

A partida do reator foi realizada em bateladas sequienciais, onde a duragédo de cada batelada
era de acordo com a remocao da matéria organica, observada pela producéo de biogas. No
inicio de cada batelada a fase liquida era trocada, em oito horas, com 40 L de substrato
novo. Inicialmente foi utilizado o substrato sintético, e gradualmente este substrato foi
substituido por vinhaca. Em todas as bateladas foram utilizados 0,6 gNaHCO5.gDQO™
como tampéo, para estabilizar o pH. A utilizacdo deste método para a partida do reator foi
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baseado na metodologia utilizada por Santos (2010), com o objetivo de adaptar o lodo a

vinhaca.

Na tabela 2.2 estdo descritas as especificacdes das bateladas realizadas, indicando o
volume de cada substrato utilizado, bem como o nimero de bateladas realizadas para cada
porcentagem, e as médias e desvios padrdo de pH e DQO total das solugdes iniciais de
cada batelada. A escolha do numero de bateladas realizadas para cada porcentagem de
vinhaca foi definido de acordo com a aquisi¢do e similaridade dos dados, exceto para a
batelada realizada com 70% de vinhaga, a qual apresentou falhas no armazenamento do
volume de biogas e ndo houve repeticéo.

Tabela 2.2: Condic6es em que foram realizadas as bateladas seqtiencias para partida do reator.

% vinhaca Numero de pH inicial DQO inicial (g.L™)
bateladas

0 3 7,53+0,42 9,63+0,14
20 7 7,65+0,14 9,87 +1,03
30 2 750+0,0 9,39 £ 0,07
40 1 6,67 9,46

50 2 7,26 £ 0,20 9,14 £ 0,08
60 2 6,95+ 0,11 8,92 £ 0,92
70 1 7,03 8,87

80 2 6,87 £ 0,02 8,25+ 0,38
90 3 6,93 £ 0,01 8,75+ 0,98
100 5 6,88 £ 0,09 8,411,112

" Com 20% de vinhaca foram realizadas varias bateladas devido a falhas na aquisicdo dos parametros on-

line.

Além das informagfes obtidas pelo monitoramento on-line (volume de biogas,
temperatura, pH e porcentagem de CO,), também foram realizadas no inicio e no final de
cada batelada analises da DQO total (método 5220-C), conforme a metodologia descrita
em Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater (APHA, 2005), afim

de confirmar a remocao de matéria organica.
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Operacdo do reator UASB em fluxo continuo

Apbs o lodo estar totalmente adaptado a vinhaca, iniciou-se a operagédo do reator em fluxo
continuo, utilizando somente vinhaca diluida (com DQO em torno de 8 g.L™ e bicarbonato
de sédio na concentracdo de 0,6 gNaHCO3.gDQO™). O tempo de detencdo hidraulica
(TDH) utilizado inicialmente foi de trés dias (72 horas), com a carga organica volumétrica
(COV) aplicada no reator de aproximadamente 2,66 gDQO.L™.d™.

Durante a operacdo do reator em fluxo continuo, a concentracdo de tampéo (NaHCOy3) foi
reduzida gradativamente até ndo ser mais adicionada ao afluente (vinhaga), para determinar
a concentracdo minima necessaria para manter o sistema estavel. Também foram realizadas
variaces no TDH e na COV, a fim de a estabilidade do processo quanto a eficiéncia em

remocao de DQO e producdo de biogas.

Para a avaliacdo dos processos realizados durante a digestdo anaerobia, além dos
pardmetros monitorados on-line, também foram realizadas coletas semanais do afluente e
efluente para a realizagdo das analises de: DQO total e filtrada (5220 - C), fosfato total
(4500-P - D), nitrogénio nitrato (4500-NOj; - E), nitrogénio Kjeldahl (4500-Nyyg. - B),
nitrogénio amoniacal (4500-NHjs. - B), nitrogénio organico (diferenca entre N Kjeldahl e N
amoniacal), pH (4500-H" - B), sulfato total (4500-SO4* - E), turbidez (2130 - B), célcio
(2340 - B) e salinidade (2510 - B). A coleta e a preservacgdo das amostras, assim como as
analises, foram realizadas conforme técnicas preconizadas pelo Standard Methods for the
Examination of Water and Wastewater (APHA, 2005), exceto acidez volatil que foi

conforme Silva (1977) e a alcalinidade total conforme Ripley et al. (1986).

Tratamento dos dados

O calculo da atividade metanogénica especifica (AME) foi realizado utilizando a massa de
lodo de inéculo (gSVT) e a taxa maxima de producio de metano (gDQOch..d™) da curva
de conversdo de DQOchH. (Aquino et al., 2007).

O tratamento dos dados obtidos dos monitoramentos automatizadas, analises fisico-
quimicas e a estatistica descritiva dos experimentos foram realizados no software Excel®.

O volume de biogéas obtido pelo medidor de vazdo foi corrigido em funcéo da temperatura
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ambiente, pressdo parcial de vapor d’agua e pressao hidrostatica do medidor de vazao de
gas, utilizando o principio das leis dos gases geral (equacdo 2.1), conforme o método de
MilliGascounter®10 (Ritter,2005).

P-P+P T

V. =V - AN Eqg. 2.1
N i PN Ta ( q )

Nesta formula inclui: Vy = volume normalizado de biogds (mL); V; = volume medido
(mL); P, = Py (mbar), Py, = pressdo parcial de vapor d’agua (mbar); P_. = pressao
hidrostatica sobre a camara de medicdo (1,5 mbar); Py = pressao atmosférica

(1013,25 mbar); Ty = temperatura normal (273,15 K); T, = temperatura ambiente (K).
RESULTADOS E DISCUSSAO
Teste AME do lodo de indculo

Na figura 2.4-A é possivel visualizar, pela producdo de metano, uma maior rapidez na
degradacio do substrato sintético (S8 + T). A degradacéo da vinhaca com 8 gDQO.L™ com
NaHCO; (V8 + T) estd um pouco mais lenta. A solucdo com vinhaca a 19 gDQO.L™
(V19 + T), apesar de apresentar pH de 7,5 (figura 2.4-B), s6 iniciou a producdo de metano
a partir do segundo dia de experimento, enquanto a solucdo de vinhaca sem adicdo de
tampéo (V8) apresentou a menor producdo de metano, causado provavelmente pelo pH em
torno de 4,0, o que interfere diretamente na acdo das arquieas metanogénicas.

A tabela 2.3 apresenta os resultados referentes a quantidade de DQO removida, bem como
0 gas metano produzido (em equivalentes DQO, ambos em g.L™). E possivel observar que
em todas as soluces ha um déficit no balango entre a DQO removida e a encontrada no
biogas. Parte deste déficit pode ser explicada devido aos fatos de: (i) os organismos
metanogénicos utilizam uma parte da matéria organica para o metabolismo (cerca de 5%);
(i) a presenca de sulfato no afluente, que pode resultar na reducdo de DQO sem que haja
producdo de gas metano; (iii) e parte do biogds ficar dissolvido na fase liquida
(Chernicharo, 2007 e van Haandel e Lettinga, 1994).
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Figura 2.4: A — média da producéo de metano; B — média do pH durante o teste AME realizado com o lodo
de in6culo do reator.

Tabela 2.3: Resultados da DQO removida da solug¢do, e DQO encontrada no biogas (metano).

Solucéo DQO removida CH,4-DQO produzido CH, encontrado
(@L™ (9L % (DQO/DQO)
S8+ T 3,6 2,3 64,6
V8+T 34 1,7 49,0
V8 1,5 0,8 55,9
V19+T 4,9 1,9 38,1

Os resultados apresentados na figura 2.4 e na tabela 2.3 mostram que o substrato sintético
(S8+T), como esperado, € mais facilmente degradado, com AME de
0,205 gDQOcH.gSVTL.d™. As solucdes utilizando vinhaca diluida com a adicdo de
tampdo, S8+ T e S19+T apresentaram valores de AME semelhantes, de
0,125 gDQOcH..gSVT.d e 0,174 gDQOcH..gSVT ™ .d™. Para a vinhaca com concentracéo
de 89gDQO.L", sem a adicdo de tampdo, o resultado foi bem menor, de
0,076 gDQOcH.gSVT .d?, mostrando que o baixo pH deste substrato reduz

significantemente a atividade metanogénica.

Baseado nestes resultados o volume ideal de lodo para inocular o reator (com capacidade
de 40 L) poderia ser calculado. Utilizando o substrato sintético com 8 gDQO.L™, e visando
operacdo do reator com um TDH de 1 dia, seriam necessérios 1,60 kg de biomassa, ou

19,8 L de lodo Umido. Entretanto, na partida do reator foram utilizados 13,3 L, 1/3 do
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volume do compartimente de digestdo do reator utilizado, j& que a partida do reator foi

realizada juntamente com o inicio do teste AME.
Partida do reator em bateladas sequenciais.

A partida do reator foi iniciada com uma seqliéncia de trés bateladas de substrato sintético,
em seguida aumentou gradativamente a porcentagem de vinhaca em cada batelada. A
figura 2.5 apresenta a média dos resultados de pH obtidos para cada porcentagem de
vinhaca utilizada no substrato. E possivel visualizar que sempre, logo no inicio de um

experimento, hd uma queda do pH, o qual em seguida recupera o valor inicial.

750 1 —0% 20% 30% 40% —— 50% 60% 70% 80% 90% 100%
7,30 - A“L\
s/ W/
Nond e I LA \
7,10 " A
T
o
6,90 | |
6,70 -
6,50
0 1 2 3 4 5 6 7 8

Tempo (d)
Figura 2.5: Comportamento do pH durante as bateladas com substitui¢cdo do substrato sintético por vinhaga.

Este resultado é relacionado ao fato de que inicialmente, e com maior rapidez, ocorre uma
acidificacdo, devido a conversdo dos compostos organicos simples em &cidos organicos. A
queda inicial € mais acentuada utilizando substrato sintético do que com vinhaga; quanto
maior o teor da vinhaga na mistura, menor a queda do pH (figura 2.6), por causa da
acidificacdo mais lenta dos agucares mais complexos presentes na vinhaga. Apés a queda
inicial, o pH volta a se estabilizar em torno de 7,1, por causa da conversdo dos &cidos
organicos em H;, CO, e acetato e, posteriormente, em CH4 e CO, (Rajeshwari et al.,
2000).
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Quando a queda no pH é aguda, esta limita a atividade das argiieas metanogénicas,
causando a acidificacdo do reator que dificilmente pode ser revertida. Por este motivo a

utilizacdo de tampao pode ser necessaria para manter o pH neutro (Ward et al., 2008).

* pH minimo = pH maximo
8
. ] - - - - ] = =
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s
- 6
o
5
4 T
(0] 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
% de vinhaga no substrato

Figura 2.6: Efeito da concentracéo da vinhaga da batelada sobre pH minimo alcangado e pH final.

Nas figuras 2.7 e 2.8 sdo apresentados os resultados da producdo de biogas e a quantidade
de DQO presente neste biogas, para diferentes porcentagens de vinhaca no substrato. Os
resultados para as bateladas com teor de 30, 50 e 70% da DQO oriundo da vinhaga néo

serdo apresentados devido a similaridade com os teores de 40 e 60% de vinhagca.

E possivel observar um maior rendimento em volume de biogas produzido (L) nas
bateladas com teor de vinhaca de até 20% (Figura 2.7). Nas alimentacGes superiores a 40%
de vinhaca no substrato, o volume de biogés produzido foi reduzido até cerca de 100 L de

biogas.
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140 - o
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8o | 25
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Figura 2.7: Volume total de biogés produzido em bateladas com teores diferentes da vinhaca
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A figura 2.8 indica a DQO encontrada em forma de biogas e, novamente, pode ser
observada a reducéo no teor de DQO presente no biogas quando a alimentacdo da batelada
apresenta maiores teores de vinhaga. Entretanto os valores encontrados de DQO ainda séo
baixos, 54% para o susbrato sintético e 48% para a vinhaca diluida a 20%. Para o restante
das solucBes, os valores sdo proximos, variando de 33,7 a 36,3% da matéria organica

encontrada no biogas.
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Figura 2.8: Quantidade da DQO transformado em biogés em bateladas com diferentes teores da vinhaga

Do mesmo modo que reduziu a formacdo de biogds com o aumento na porcentagem de
vinhaca utilizada, também reduziu a remo¢do de matéria organica em forma de DQO
(Figura 2.9). E possivel confirmar que, como esperado, a vinhaca tem biodegradabilidade
menor que o substrato sintético. Utilizacdo somente substrato sintético, a remocao de DQO
foi de 97%, baixando até 85% quando o reator recebeu vinhaca pura, percentagens
comparaveis aos resultados de Ribas-Doll e Foresti (2010) (reducdo de 78% na DQO),
trabalhando com reator em bateladas sequiencias, em condi¢Ges mesofilicas e aplicando
uma COV de 7,8 gDQO.L™ .d™ Nacheva et al. (2005) utilizando um reator de leito
expandido, aplicaram cargas organicas de 9, 12 e acima de 16 gDQO.L*d*, observaram a
remogédo de DQO na faixa de 65 a 80%.

Os resultados obtidos durante a partida do reator sdo semelhantes aos observados no teste
AME. Utilizando somente substrato sintético, a remocao da matéria organica e a conversdo
desta em biogas € maior do que utilizando somente vinhaga. Juntamente a isso, a

quantidade de DQO encontrada em forma de biogas também & maior.

32



Capitulo 2 — Operagdo de Reator UASB tratando vinhaga utilizando bicarbonato de sédio.

Em ambos os testes (AME e partida do reator) existem um déficit entre a remocéo de DQO
e a quantidade de DQO encontrada (em forma do gas metano) no biogas. Como ja
justificado anteriormente, uma porcentagem ¢é utilizada pelos microrganismos e outra fica
dissolvida na fase liquida. Entretanto, estes fatores ndo justificam todo o déficit. Outro fato
observado é que este déficit no balanco de massa cresce a medida que aumenta a
introducdo de vinhaca. Um fator que influencia neste parametro € a retencdo no lodo de
parte dos sélidos presentes na vinhaca, resultando em reducédo de DQO do efluente sem a
correspondente producédo de biogas, também evidenciado pela quantidade de nutrientes (N
e P) removidas no reator. Outro fator é a reducdo de sulfato (SO,*) para sulfeto (S%),
ocasionando reducdo da DQO sem correspondente producdo do gas metano. No entanto,
ainda s@o necessarios testes e estudos adicionais, a fim de verificar os reais interferentes

neste balango de massa.

Eficiéncia na remocédo de DQO

R2=0,5579

Remocdo de DQO (%)

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

% de substituicdo do substrato sintético por vinhaga

Figura 2.9: Eficiéncia na remocdo de matéria organica para os diferentes percentuais de vinhaga.

Operacao do reator em fluxo continuo.

Apo0s a adaptacdo do lodo a vinhaga, o reator foi operado em fluxo continuo. Nesta fase, a
concentragdo de bicarbonato de sodio, utilizado como tampéo, foi reduzido até cessar a
utilizacdo, a fim de verificar a concentracdo minima necessaria para manter a digestdo

anaerébia estavel.

Na Figura 2.10 - B sdo apresentados os resultados do monitoramento dos parametros de
pH, vazdo de biogas e porcentagem de CO; no biogas, enquanto resultados do

monitoramento da temperatura, concentracdo de bicarbonato de sddio e carga orgéanica
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volumeétrica, aplicados ao reator sdo apresentados em figura 2.10 - A. Problemas com o
armazenamento dos dados adquiridos pelo software ocorreram entre 0 89° e 120° e entre o
214° e 238° dias, motivo pelo qual alguns pardmetros ndo aparecem nestes periodos.
Também entre 0 136° e 138° e no 144° dia ocorreram erros na dosagem de bicarbonato de
sodio.

E possivel observar que o pH do reator se manteve estavel mesmo com a reducdo na
concentracdo utilizada de NaHCOs, inclusive por certo tempo depois a completa
interrupcdo do seu fornecimento. Oscila¢fes na producdo do biogas podem ser observadas
em funcdo da temperatura, especialmente até o 118° dia. A partir do 118° dia de
experimento variagbes maiores ocorreram na carga organica volumétrica, mesmo assim, a
producdo de biogas se manteve estavel em volta de 31.8 L.d™, assim como a porcentagem
de CO, encontrada no biogas. Considerando que 38,8% deste biogas era composto por

CO,, a producéo de metano foi de 18 L.d™ (descartando a formag#o de outros gases).

Mesmo sem dosagem de NaHCOj3, 0 pH do processo continua estdvel mas, infelizmente,
devido a problemas técnicos, ndo existem dados sobre a producdo do biogas. No entanto,
logo apds o 225° dia ocorre uma queda repentina no pH, com conseqliente reducdo na
producdo de biogas, provavelmente ocasionada pela necessidade de abrir o reator nos dias
228 e 229, para manutencdo do mesmo. Como a utilizagdo do bicarbonato j& havia sido
interrompida, é provavel que o sistema ficou mais instavel, e quando ocorreu a abertura,
permitindo a entrada de oxigénio, fator limitante na digestdo anaerdbia (Chernicharo,

2007), ocorreu forte acidificacdo com cessédo da metanogénese.
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Figura 2.10: A - Concentragdes de tampdo (NaHCO3), COV e Temperatura em que o reator foi submetido;
B - Vazdo de Biogas, % de CO, presente no biogas e pH.
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Corroborando com os parametros monitorados pelo software, os parametros analisados off-
line comprovam estes resultados. A figura 2.11 apresenta a relacdo entre o bicarbonato
adicionado e o pH analisado no afluente e efluente. E possivel visualizar que o pH do
afluente é diretamente proporcional a adicdo de NaHCOs. Ja o pH do efluente, estabilizado
pela producdo de alcalinidade durante 0 processo, se mantém neutro quase que

independente da dosagem de bicarbonato ao afluente.
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Figura 2.11: Relacdo entre o pH do afluente e efluente com a concentragdo de bicarbonato de sodio
utilizada.
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A reducdo de matéria organica € relacionada diretamente ao pH, pois a conversao para
biogas, especialmente para metano, necessita do pH neutro. Caso o pH esteja baixo ocorre
somente a formacdo de &cidos. Na figura 2.12 é observada a alta eficiéncia na reducéo da
DQO aplicada ao reator. E possivel verificar, no inicio da operacio em fluxo continuo,
uma oscilagéo na porcentagem de remocéo de DQO, a qual comeca a estabilizar a partir do
75° dia.

Também é visualizado o aumento da DQO do afluente ap6s o 118° dia, entretanto este
aumente ndo influencia na COV (figura 2.10), devido ao tempo de DTH hidréaulica também
aumentar neste periodo (de 3 para 6 dias), além da utilizacdo da recirculacdo durante todo
o periodo de operacao do reator no mesmo fluxo utilizado para a entrada do afluente.

Mesmo com a oscilacdo inicial, a eficiéncia na reducdo da matéria organica na operagdo do
reator em fluxo continuo foi alta, com média de 89%. Na realizacdo da analise da DQO
filtrada, este valor também foi de 90,2% o que confirma esta eficiéncia. Além da
estabilidade do consorcio dos microrganismos anaerobios, outro fator que ajudou a
alcancar esta eficiéncia foi a COV baixa, com 2,75 gDQO.L™.d*. Ribas-Déll e Foresti
(2010) obtiveram uma eficiéncia de 75% em remocdo de DQO utilizando COV de
2,59DQO.L .d? e dosagem de bicarbonato de 0,4gHCO5;.gDQO™ (1,12 gHCO4.L ™).
Santos (2010) obteve uma eficiéncia de remocéo de 85% com COV de 4 gDQO.L ™ .d?,
utilizando bicarbonato de sédio, com reducdo gradativa na concentracdo de 0,6 para

0,05 gNaHCO3.gDQO™. Ambos os testes utilizaram vinhaca como substrato.
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Figura 2.12: Resultados de DQO total presente no afluente e efluente e a porcentagem de remogdo do

mesmo.
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Um pardmetro utilizado para verificar a estabilidade em um sistema anaerdbio € a relacéo
entre alcalinidade total e acidez volatil (AT/AV). Os valores idéias para esta relagdo devem
ser entre 0,10 a 0,30, ja valores acima de 0,40 indicam instabilidade do sistema o qual pode
entrar em colapso com valores acima de 0,80 (Fernandes Jr., 1995). Durante a operagéo do
reator a relacdo AT/AV media do efluente foi de 0,22 + 0,19, indicado que a redugdo na
dosagem de bicarbonato de sdédio e a reducdo no pH do afluente ndo interferiram na

estabilidade do sistema.

Os resultados observados (remog¢édo de DQO, producéo de biogéas e pH estavel no efluente)
indicam que, mesmo com a redu¢do na adi¢do de bicarbonato de sodio, o sistema se
manteve estavel e eficiente. Isto ocorreu devido ao equilibrio entre as diversas populacoes
de microorganismos que realizam a digestdo a anaerdbia, em especial as argueas
metanogénicas, (Polprasert, 1996). Este equilibrio é confirmado com a baixa relacéo
AT/AV.

Um fator que pode interferir na digestdo anaerdbia é a presenca de sulfato, pois as bactérias
sulforedutoras competem com as arqlieas, desta forma, o sulfato oxida o material organico
que seria transformado em CHy, formando além de mais CO; o gés sulfidrico (H,S), que é
corrosivo e possui odor desagradavel, podendo ainda, causar toxicidade aos
microrganismos metanogénicos (Chernicharo, 2007; Foresti et al., 1999).

Na figura 2.13 é visualizada a presenca de sulfato e sulfeto durante a operacéo do reator. E
possivel observar o aumento na concentracdo de sulfato apds o 118° dia. Isto pode estar
relacionado a diminuicdo da diluicdo do afluente (objetivo de aumentar a DQO do afluente,
visualizado na figura 2.12), resultado também observado em pardmetros com nitrogénio
(Kjeldahl) e nitrogénio amoniacal. Outro fator que pode estar associado a este aumento, é a
concentracdo deste parametro na vinhaca utilizada, que pode variar de acordo com o

sistema produtivo.

Também é observada (figura 2.13) a presenca de sulfato somente no afluente (no efluente
este pardmetro ndo foi detectado pelo método utilizado), assim como a reducdo na
concentracdo do sulfeto presente. Isso pode indicar a presenca das bactérias sulforedutoras,

resultando na eliminacéo de grande parte do enxofre em forma de gas sulfidrico (H,S) com
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0 biogés formado. Entretanto, a formacdo de gas sulfidrico ndo chega a ser prejudicial a
digestdo anaerobia, devido a concentracdo ser baixa, quando comparada a concentracéo de
DQO.

¢ Sulfeto (Afluente) A Sulfato (Afluente) - S-total (afluente) <= Sulfeto (Efluente)
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Figura 2.13: Concentragdes (mM) observadas de: sulfeto (afluente e efluente); sulfato (afluente); e a soma
do sulfeto e sulfato do afluente.

Como a principal utilizacdo da vinhaga é a fertirrigacdo, a presenca de nutrientes no
efluente é importante. A tabela 2.4 apresenta a concentracdo média de alguns nutrientes
durante a operacdo do reator em fluxo continuo. E possivel visualizar que a reducéo de
nutrientes € relativamente alta, resultado ndo esperado em processos anaerdbios. No
entanto, esta reducao pode ser explicada pela necessidade nutricional dos microorganismos
durante o metabolismo, 0 que provoca o aumento na quantidade de lodo dentro do reator
(Chernicharo, 2007). Juntamente a isso, também pode ter ocorrido a precipitacdo destes

nutrientes, principalmente o célcio, no lodo (Santos, 2010).

Esta reducdo de nutrientes pode prejudicar o uso da vinhaca tratada, j& que o valor como
fertilizante sofreu uma diminuicdo. Dependendo da necessidade do solo pode ser

necessario o acréscimo de nutrientes, o que pode encarecer 0 processo de fertirrigacéo.
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Tabela 2.4: Resultados médios obtidos para alguns nutrientes durante a operagdo do reator em fluxo
continuo.

Parametros Unidade Concentracdo média % remocao
Afluente Efluente

Fosfato total mg.L™ PO,> 63,5+21,0 53,8 £19,0 15,3
Nitrogénio Kjeldahl mg.L"'N 106,2 + 51,5 63,4 27,2 40,3
Nitrogénio amoniacal mg.L™" NH3-N 48,1 +£29,1 28,8+ 225 40,1
Nitrogénio organico mg.L™N 58,1+31,2 34,6 £15,3 40,4
Nitrato mg.LNO; 26+17 0,6+0,5 77,2
Célcio mg.L™" Ca 71,0 £ 6,0 46,0+ 5,0 35,2

Estimativa de producéo de energia.

Com os resultados obtidos neste trabalho, é possivel estimar o potencial de geracdo de
energia pela digestdo anaerdbia da vinhaca, tomando como base as condicGes utilizadas
neste trabalho: COV de 2,75 gDQO.L™.d*; TDH de 3 dias; 89% de eficiéncia em remocéo
de matéria organica; 61% do biogas formado por metano; e o poder calorifico do metano
de 35800 kJ.m™ (Jorddo, 1995). Assumindo ser possivel obter a mesma eficiéncia em uma
usina com producdo de 113mil m® por ano de etanol (15 milhdes de m® de vinhaga por
ano), e DQO média da vinhaca de 60 g.L™, mantendo o TDH e aplicando uma COV maior,
o volume necessério para o reator UASB seria de 14 mil m®. Mantendo a COV e

aumentando o TDH, o volume necessario seria de 97 mil m®,

Considerando a mesma eficiéncia em remocdo de DQO e o teor de 61% de metano
presente no biogas, o potencial energético é de 470 mil kWh.d™. No entanto, a eficiéncia
da geracdo de energia elétrica a partir do metano esta entorno de 35%, deste modo a
producdo seria de 165 mil kWh.d™, capaz de abastecer 33 mil residéncias, considerando

um consumo médio residencial de 5 kWh.d™.
CONCLUSOES

O bicarbonato auxilia na estabilizagdo do sistema, sendo que 0 uso deste componente pode
ser reduzido a medida que a atividade do reator se mantém estavel. Um funcionamento do

processo com dosagem de apenas 0,02 gNaHCO5.gDQO™ deve ser possivel, pelo menos
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quando ndo ocorrem choques externos, como por exemplo a entrada de oxigénio ou uma
queda repentina da temperatura.

A eficiéncia na conversao da matéria organica foi de 89% com o reator em fluxo continuo.
Em bateladas, utilizando substrato sintético essa conversao foi de 95%, com 60% da DQO
transformada em metano, quando utilizando vinhaga pura a eficiéncia diminui para 87%,

com 37% da DQO transformada em metano.

Mesmo com o consumo de nutrientes (fosfato, nitrogénio e calcio), a concentracdo destes
no efluente ainda € suficiente para o processo da fertirrigacdo, dependendo das exigéncias

nutricionais do solo, ou para outras aplicacdes.
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3

ESTUDO PARA UTILIZACAO DE UREIA COMO TAMPONANTE
NA DIGESTAO ANAEROBIA DA VINHACA

Resumo: A digestdo anaerdbia da vinhaca vem sendo estudada h& muito tempo, onde é relatada, na maioria
dos trabalhos, a necessidade da utilizagdo de meios para neutralizar e controlar o pH. Visando a utilizacdo da
vinhaga para a fertirrigacdo, ap6s o tratamento anaerébio, uma alternativa potencialmente viavel é a adicéo
de uréia como tampédo. Assim, este trabalho objetivou estudar a viabilidade da uréia como tamponante em um
reator UASB de 0,92 L operado em fluxo continuo. Inicialmente, foi utilizado bicarbonato de sédio
(NaHCO3) como tampéo, o qual a dosagem foi reduzida até a introducdo de uréia. Quatro dias apds o inicio
da adicéo de uréia, a adicdo do NaHCO; foi encerrado por completo, adicionando somente uréia. Adicional
ao teste com reator, também foi realizado um teste de toxicidade, utilizando diferentes concentra¢bes de
uréia, com e sem a adicdo de um segundo tampdo (tampéo de fosfato) afim de controlar o pH. o teste foi
realizado com frascos com capacidade de 3,25 L. Os resultados obtidos na operagdo continua mostram que a
concentracdo de uréia utilizada (0,2 g.L™) n&o foi suficiente para estabilizar o pH, causando um acumulo de
acidos no reator e conseqiiente queda na pH e na producdo de biogés. Estes resultados também foram
observados nos testes de toxicidade, onde a dosagem de 0,5 g.L™* de uréia com e sem tampdo de fosfato, e
2 g.L! de uréia sem adicéo de tampéo de fosfato nio foi suficiente para estabilizar o pH. Utilizando 2 g.L™
de uréia com adicdo de tampao de fosfato, e 0 uso de maiores concentragdes de uréia, independente do uso de
um tamponante adicional, gerou bons resultados, sendo no melhor resultado encontrado, uma eficiéncia de
remocdo de DQO de 95%.

Palavras-chave: toxicidade da amdnia, tampdo de fosfato, biodegradacéo.

Este capitulo foi redigido de acordo com as instru¢des do Journal “Water Science and Technology”, para
onde uma versdo modificada sera submetida, ap6s traducdo para o idioma inglés.
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INTRODUCAO

Grande parte da energia consumida no mundo provém de combustiveis fosseis, 0s quais,
além de serem recursos finitos, contribuem significativamente para o aquecimento global
com a emissdo de dioxido de carbono na atmosfera. Em decorréncia destes problemas, o
uso de combustiveis renovaveis, como o etanol produzido a partir da cana-de-agucar e
outros tipos de biomassa torna-se mais atraente. Cada vez mais, paises desenvolvidos
apresentam interesse neste combustivel, seja no uso direto ou como aditivo oxigenado para
a gasolina (Gallagher et al., 2001), resultando em um forte crescimento do mercado de
etanol. Desta forma, a expectativa é de que o Brasil se torne um grande fornecedor deste
produto.

O Estado de Séo Paulo € o principal produtor de etanol no Brasil, entretanto, outros estados
como o Parana, Minas Gerais e Mato Grosso do Sul também vem se destacando neste
cenario. S0 no estado de Mato Grosso do Sul estima-se chegar a uma producdo de 5,9
bilhdes de litros de etanol na safra de 2012/2013 (Puccinelli, 2008), com um aumento de

namero de usinas e area plantada iniciada em 2008.

Apesar da producdo de etanol a base de cana-de-agucar ser uma atividade industrial auto-
sustentavel, ocorre a geracdo de residuos, sendo os principais: as cinzas da queima do
bagaco da cana, a torta de filtro e a vinhaca (Borrero et al., 2003). Por causa das
quantidades de vinhaca produzida (entre 12 a 15 litros de vinhaca para cada litro de
etanol), e a composicdo da mesma, a vinhaca € utilizada no processo de fertirrigacéo.
Assim, os nutrientes minerais, como potassio (K), calcio (Ca), nitrogénio (N) e fosforo (P),
contidos neste residuo, sdo reciclados ao cultivo de cana, reduzindo a quantidade de
fertilizantes quimicos a ser aplicado (Van Haandel, 2005). A fertirrigacdo também é um
método barato e eficiente de eliminagdo deste residuo, mas a dosagem de vinhaga aplicada
nem sempre € devidamente controlada, o que ocasiona em risco ambiental, por causa da

alta concentracao de matéria organica e baixo pH (Piacente, 2005).

Existem hoje diversas técnicas para tratamento de efluentes, desde métodos fisico-

guimicos a tratamentos bioldgicos (anaerdbio e aerdbio). O tratamento anaerdbio se torna o
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mais indicado para a vinhaga visando o seu destino final (fertirrigacdo), pois, reduz a carga

organica, aumenta o pH e mantém os nutrientes (Rajeshwari et al., 2000).

Um dos principais fatores que influenciam na digestdo a anaerobia é o pH, o qual deve
estar neutro para que ocorra a producdo de metano (biogas). Em um sistema anaerébio
estavel ocorre um equilibrio entre o dioxido de carbono e os ions carbonato e bicarbonato,
oferecendo resisténcia a mudancas bruscas no pH. No entanto, essa capacidade de
tamponamento &, proporcional a concentracdo de bicarbonato (Ward et al., 2008), ausenta
na vinhaca. Como a vinhaca ndo possuem alcalinidade (significante) medias que ajudem a

neutralizar e estabilizar o pH s@o necessarias.

Vaérios produtos quimicos, divididos em trés grupos, podem ser utilizados para controlar o
pH de processos anaerobios. Estes produtos sdo: i - Os que fornecem alcalinidade
diretamente, como o hidréxido de sddio e o bicarbonato; ii - Os que reagem com 0 gas
carbonico para formar a alcalinidade bicarbonato, como a cal virgem e a cal hidratada
(Chernicharo, 2007); iii - Os que fornecem alcalinidade indiretamente, liberando
alcalinidade por meio de alguma reacdo, como a uréia (CO(NHy),). Durante a digestdo
anaerdbia a uréia é hidrolisada, através de processos enzimaticos, formando CO, e amdnia.
A liberacdo desses compostos deve resultar em um aumento da capacidade de
tamponamento do sistema e conseqliente aumento do pH. A amoénia formada pode
também, apds a aplicacdo no campo, reduzir a necessidade de aplicar fertilizante quimico.

Assim, a utilizacdo de uréia no biorreator ndo resulta em custos adicionais para 0 processo.

Existem riscos na utilizacdo de uréia, pois a aménia, dependendo da sua concentracéo, é
potencialmente tdxica para os microrganismos anaerébios (Sterling Jr. et al., 2001). Se a
concentracdo de amdnia livre estiver entre 1500 a 3000 mg.L™, com pH em torno de 7,5
este pode inibir a atividade dos organismos. Em concentragbes superiores a 3000 mg.L™
pode ser toxica (Chernicharo, 2007). Em conseqliéncia, uma dosagem elevada de uréia

deve ser evitada.

Desse modo, o objetivo deste trabalho foi estudar o efeito da dosagem de uréia sobre a

estabilizacdo do pH, bem como a eficiéncia na remocao de matéria organica e producgéo de
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biogas, durante a digestdo anaerdbia da vinhaca, utilizando um reator UASB em escala de

bancada e realizando testes de toxicidade.
METODOLOGIA

Este trabalho foi composto por dois experimentos. O primeiro foi realizado em um reator
UASB com capacidade de 0,92 L, operado em regime de fluxo continuo. O segundo
experimento foi um teste de toxicidade de uréia, realizado em bateladas, utilizando frascos
com capacidade de 3,25 litros. Ambos os experimentos foram realizados utilizando

vinhaga como substrato.
Substrato

Foi utilizada vinhaca proveniente de uma usina produtora de etanol e agucar (usina mista)
situada no municipio de Sidrolandia — MS. A vinhaca foi coletada na saida do tanque de
destilacdo por coleta simples, utilizando tambores com capacidade de 60 litros. Em seguida
a vinhaca, com uma temperatura de 90°C e essencialmente estéril, era transportada até o
laboratério. Ap6s chegar ao laboratério, a vinhaca (ja resfriada) era distribuida em garrafas
de polietileno terephthalato (PET) e armazenada a uma temperatura de -18 °C. A vinhaca
coletada possufa pH 4,1 e DQO de 36,2 g.L™". Mais caracteristicas da vinhca utilizada

podem ser visualizadas no anexo 2.
Operacdo continua do reator

Para a realizacdo deste experimento foi utilizado um reator UASB de vidro, com
capacidade de 0,92 L. O reator foi mantido em uma estufa aquecida por um termostato, a
uma temperatura de 37,7 £0,7°C (temperatura mesofilica) e equipado com bombas
peristalticas para alimentacao e recirculacdo (ambas Dosamini 5900, Provitec, SP) e sensor
de pH (Dosatronic pH 1000 Top, Provitec, SP). O volume de biogds produzido foi
contabilizado por meio de um medidor por pulso fabricado por Boncz et al., (2008),
enquanto a sua composicdo foi registrado por um medidor de CO, (Madur D-01, Madur,
Austria). Também foi utilizado um sensor de temperatura para o ambiente (Tecnal, SP).
Estes equipamentos foram, por meio de uma placa de conversdo de sinal analdgico/digital
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(USB-1208LS, MCC, USA), conectados a um computador (PC Pentium Il, Windows
2000), sendo nesse instalado um software de monitoramento on-line, “Guardian 1.2”,
desenvolvido por Boncz et al. (2008). Os parametros: volume e composicdo de biogas;
temperatura; e pH foram monitorados em tempo real e registrados a cada 15 segundos. Em
intervalos de 15 minutos, o software realizava a média e desvio padrdo dessas medicdes a

as armazenava em um banco de dados.

A Figura 3.1- A mostra 0 esquema de montagem da instalacdo, da qual a Figura 3.1- B

apresenta a imagem.

11

10

Figura 3.1: A - Esquema do reator UASB; B — Imagem do reator UASB em funcionamento.

Legenda: 1 - recipiente de armazenamento do afluente; 2 - bomba peristaltica afluente; 3 - bomba peristaltica
recirculacdo; 4 - reator UASB; 5 - saida efluente; 6 - saida para recirculagdo; 7 - saida de biogds; 8 - sensor
de pH; 9 - sensor de temperatura; 10 - medidor de vazdo de biogas; 11 - placa de aquisi¢do de dados; 12 -
computador com software Guardian.

A vinhaca utilizada foi diluida para uma concentracéo de 8 gDQO.L™, e a vazéo regulada
para um tempo de detencdo hidraulica (TDH) de 2 dias e carga orgénica volumétrica
(COV) de 4 gDQO.L™.d™. Durante todo o teste o efluente foi recirculado a uma taxa de
0,41 L.d™

O in6culo (lodo) utilizado neste reator foi oriundo de um reator UASB com capacidade de
40 litros, operado no laboratorio, utilizando vinhaga como substrato e bicarbonato de sodio

(NaHCO3) como tampao (capitulo 2). Foram utilizados 300 g de lodo Umido com
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0,085 gSV T .Giodosmido - Inicialmente foi adicionado NaHCO; como tampé&o, pois o lodo j
estava adaptado ao mesmo. Gradativamente a concentracdo de NaHCOj foi reduzida de 0,8
a 0,15 g.L™. Nesta concentracdo iniciou-se a utilizacdo de uréia, em concentragdo de
0,12 g.L™%. Os dois tampdes foram utilizados simultaneamente por quatro dias, quando o
uso do NaHCO; foi encerrado e a concentracdo de uréia aumentou para 0,15g.L™, e

posteriormente para 0,2 g.L'l.

De acordo com o comportamento do pH e da producdo de biogds, amostras foram
coletadas para analises de: pH (4500-H" - B), nitrogénio amoniacal (4500-NHs - B) e DQO
filtrada (5220-C) conforme a metodologia descrita em Standard Methods for the
Examination of Water and Wastewater (APHA, 2005). A acidez volatil foi realizada de

acordo com Silva (1977), assim como a alcalinidade total conforme Ripley et al. (1986)

Tratamento dos dados

O volume de biogas produzido foi obtido a partir dos dados do medidor de vazdo, corrigido
em fungdo da temperatura ambiente, pressdo parcial de vapor d’agua e pressao hidrostatica
do medidor de vazdo de gas. Para essas correcdes utilizou-se o principio das leis dos gases

geral, seguindo do método de MilliGascounter®10 (Ritter, 2005), conforme a equacéo 3.1.

P-P+P T

V. =V - AN Eq.3.1
N i PN Ta ( q )

Nesta formula inclui: Vy = volume normalizado de biogas (mL); Vi = volume medido
(mL); P, = Py (mbar); Py = pressdo parcial de vapor d’agua (mbar); P_. = pressdo
hidrostatica sobre a camara de medicdo (1,5 mbar); Py = pressdo atmosférica
(1013,25 mbar); Ty = temperatura normal (273,15 K); e T, = temperatura ambiente (K). O
tratamento dos dados obtidos dos monitoramentos on-line e off-line (analises fisico-

quimicas) e a estatistica descritiva dos experimentos foram realizados no software Excel®.
Teste de toxicidade de amonia
Com a finalidade de avaliar a toxicidade da amonia foram realizados testes de toxicidade

com diferentes concentracfes de uréia. Para cada concentragdo foram utilizados dois
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frascos, sendo um somente com uréia e outro com uréia e tampéao de fosfato (0,1 Molar). O
tampéo de fosfato foi empregado com o intuito de manter o pH proximo do neutro, a fim
de avaliar se a toxidade da amonia é devido somente a sua concentracdo ou a fatores como

0 pH.

Para a realizacdo deste teste foram utilizados frascos de vidro para aspiracdo (Samavidros,
Brasil), com volume total de 3250 mL, os quais foram preenchidos com 2500 mL de
vinhaca diluida (substrato) a uma DQO de 14 + 0,73 g.L " e 4 gSVT.L™ de biomassa (130 g
de lodo umido). O headspace foi de 20% do volume total. Na tabela 3.1 é possivel

visualizar as condi¢Oes que foram testadas.

Tabela 3.1: Condices sob as quais foi realizado o teste de toxicidade.

Codigo  Substrato DQO pH Uréia Tampao de Indculo (g)
(g.L™h (g.L™h fosfato
(M)*
1-A Vinhaga 13,66 4,3 0,5 - 130
1-B Vinhaga 14,70 7,0 0,5 0,1 130
2-A Vinhaga 13,66 4,3 2,0 - 130
2-B Vinhaga 14,70 7,0 2,0 0,1 130
3-A Vinhaca 13,66 4.3 4,0 - 130
3-B Vinhaca 14,70 7,0 4,0 0,1 130

* O tampao de fosfato foi preparado de acordo com a solucdo 42 “solucdo tampao de fosfato de potassio -
hidroxido de sodio” de Assumpgdo et al., (1968)

O lodo inoculado foi coletado em um reator UASB de estacdo de tratamento de efluentes
de uma fabrica de refrigerantes do Grupo FEMSA (Fomento Econdmico Mexicano S.A.)
em Campo Grande-MS, armazenada na geladeira. Duas semanas antes do inicio do teste
dois litros desta biomassa foi retirada da geladeira e ativada em temperatura ambiente
(24 + 3°C), utilizando o substrato sintético composto de 80% de agucares (glicose e
sacarose) e 20% de acetato, com DQO total de 16,5g.L™ . Junto ao substrato foram
adicionados micro e macro nutrientes, de acordo com Chernicharo (2007). Como
suplementacdo da alcalinidade foi utilizado bicarbonato de so6dio na concentracdo de
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0,4 gNaHCO3.gDQO™. Durante a ativacdo do lodo, a cada dois dias, todo o substrato

sintético era trocado.

Apbs a adicao do lodo, do substrato e do tampéo, os frascos foram fechados com tampas de
borracha dotadas de um ducto para a saida do géas produzido e outro para a retirada de
amostras liquidas, sendo fixadas com auxilio de silicone e parafilme (Pechinery Plastic
Packaging, USA). Depois de lacrados foi realizada a purga do oxigénio presente no
headspace utilizando N, (White Martins, Campo Grande-MS). O ducto de saida do biogas
permaneceu conectado ao sistema de medicdo de metano, composto por solucdo de
hidréxido de sddio (NaOH). O ducto de coleta de amostras liquidas permaneceu fechado,
sendo aberto apenas para a coleta da amostra com auxilio de uma seringa de 20 mL. Apds
cada coleta de amostra, era adicionado gas inerte (N2) para manter em equilibrio as

pressdes interna e externa dos frascos.

Os frascos foram mantidos em uma cupula de acrilico com temperatura de 30 + 3 °C, 0s
quais eram agitados manualmente duas vezes por dia. A figura 3.2-A apresenta um
esquema do método utilizado na realizacdo do teste. Nesta mesma figura (figura 3.2-B) é

apresentado a imagem da realizacéo do teste.

Figura 3.2: A — Esquema da realizacdo do teste; B — Medicao da producdo de biogas, e aos fundos a clpula
de acrilico, com termostato.

Legenda: 1- Frasco utilizado; 2- seringa para coleta de amostras; 3- vazdo do biogas; 4- Mariotte com
NaOH; 5- volume deslocado de NaOH; 6- volume contabilizado

A producdo de metano foi determinado diariamente, utilizando a metodologia de

deslocamento de liquido descrita em Aquino et al. (2007). A metodologia usa uma solugdo
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de NaOH 16% em frascos de Mariotte, para captura do gas CO, presente no biogas. A
entrada do metano, ndo capturado, provoca a desestabilizacdo da pressdo dentro do
Mariotte, causando a expulsdo de igual volume do NaOH, o qual é quantificado para

chegar ao volume de metano produzido.

De acordo com a producdo de biogas, amostras foram coletadas dos frascos para anélise de
pH (4500-H" - B), nitrogénio amoniacal (4500-NHs - B), DQO filtrada (5220-C), fosfato
total (4500-P - D), sulfeto (4500 - F), sulfato total (4500-SO,* - E) e 4cidos graxos volateis
— AGV (5560 - C) conforme a metodologia descrita em Standard Methods for the
Examination of Water and Wastewater (APHA, 2005).

RESULTADOS E DISCUSSAO
Operacao continuo do reator

Os resultados obtidos com a operacédo do reator em fluxo continuo mostram que durante a
utilizacdo de bicarbonato de sodio, o pH do reator se manteve estavel (6,7 =0,2)
independente da reducdo na concentragdo utilizada. Com a utilizagdo simultanea do
bicarbonato de sédio (0,15 g.L™) e uréia (0,12 g.L™*) o pH continuou em 6,5 + 0,5. A partir
do 15° dia, utilizando somente uréia na concentracdo de 0,15 g.L™, a producéo de biogas se
manteve estdvel por trés dias, mas em seguida entrou em declinio. No 19° dia a
concentracdo de uréia passou para 0,17 g.L™, entretanto ndo foi suficiente para manter a
producdo de biogas e o pH, o qual foi de 6,5, despencou para 4,5. Estes resultados podem

ser visualizados na Figura 3.3.

Uma possivel explicacdo para este declinio na producgéo de biogés e consequente queda no
pH é que tenha ocorrido uma reducdo na atividade das arqlieas metanogénicas, resultando
em acumulo de acidos volateis dentro do reator, causando a queda do pH. Esta hipGtese de
acidificacdo se confirma com a relagdo encontrada entre acidez volatil e alcalinidade total
(AVIAT) no efluente. Esta relacdo foi de 0,13 no inico do teste, passando para 0,24 até o
17° dia. No 20° dia apds a queda com o colapso do processo a realacéo encontrada foi de
2,8. Segundo Fernandes Jr. (1995), valores de AV/AT entre 0,10 a 0,30 sédo tipicos de
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reatores bem operados, acima de 0,40 indica instabilidade no processo e superior a 0,80
pode indicar colapso do processo.
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180 T T 80
o A
o 160 1 L 7,5
[
§ 140 - L 70
@
e
IS

L I
= g0 605
2 - 5,5
> 60 A '
=
g 40 - r 5.0
§$ 20 1 L 45
£ o0 : 40
© 0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24
——NaHCO3 Uréia
~ 071 B
|
9 08 -\
g 06 T
=}
© 04 T
S -
I 0,2 | |
Z 00 t t t t
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24
Tempo (d)

Figura 3.3: A — Resultados monitorados on-line de temperaturas da estufa e do laboratério, pH e Q do biogas
formado; B - Concentragdes utilizadas de NaHCO; e Uréia.

Outro fator a que poderia ser atribuido a este colapso € a adicdo de uréia, pois a hidrolise
desta substancia eleva a concetracdo de nitrogénio amoniacal dentro do reator, e em
determinadas concentracdes podem ter efeito tdxico. A concentracdo maxima de nitrogénio
amoniacal encontrada foi de 96 mg.L™ no 20° dia de experimento (figura 3.4). No 17° dia,
quando a producéo de biogas comeca a declinar, a concetracdo de nitrogénio amoniacal foi
de 22 e 34 mg.L™ para afluente e efluente respectivamente. Estas concentragdes sao baixas
em relacdo as concentragdes que podem ser toxicas, o que segundo Chernicharo (2007), s6
ocorre a partir de 1,5 g.L™}, enquanto que Sung e Liu (2003) encontraram inibic&o completa
das metanogénicas com concentracdo de amdnia entre 8 a 13 g.L ™. Deste modo, a hip6tese

do colapso do processo ser causado por toxicidade de amonia deve ser descartada.
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Figura 3.4: Concentragdes encontradas de nitrogénio amoniacal (mg.L™) e o pH monitorado.

Na figura 3.5 € possivel visualizar uma estabilidade na eficiéncia de remocéo (%) de
matéria organica em forma de DQO até o 17° dia. Corroborando com os resultados ja
obtidos, apos este periodo também ocorre uma reducédo na eficiéncia de remocéo, 95% para
36%.
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Figura 3.5: Concentragdo de DQO do afluente e efluente (g.L™) e a eficiéncia de remogéo de DQO (%).

Apo0s o colapso do reator a entrada de afluente foi interrompida, e o reator foi operado
recirculando a fase liquida (0,41 L.dY), na tentativa de restabelecer a atividade

metanogénica e elevar novamente o pH. Esta medida, porém, ndo obteve sucesso.
Teste de toxicidade de amoénia

O principal objetivo do uso do tampé&o de fosfato foi manter o pH das solugdes proximos

ao neutro, independente da concentracdo de uréia utilizada, a fim de visualizar melhor o
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comportamento deste produto na digestdo anaerdbia. Entretanto, esta medida ndo foi
suficiente para manter o pH em torno de 7,0 utilizando 0,5 g.L™* de uréia. A adicdo de
tampdo de fosfato na solugdo com 4 g.L™ de uréia ndo interferiu nos resultados obtidos,
pois, nesta mesma concentracdo de uréia sem a adicdo de tampdo do fosfato, o
comportamento foi muito semelhante. Isso se deve, possivelmente, pelo fato desta
concentracdo de uréia ser suficiente para fornecer alcalinidade no meio, mantendo o pH

estavel.

A utilizacdo do tampéo de fosfato com 2 g.L™ de uréia apresentou o melhor resultado,
mantendo o pH estavel (neutro), resultando na reducdo na concentracdo de DQO e na
producdo de metano. Este resultado pode ser atribuido a associacdo destes dois tampdes,

pois somente 2 g.L™ de uréia ndo foi capaz de manter o pH neutro.

A figura 3.6 contém os graficos de remocdo de matéria organica (DQO), producdo de
metano, pH, acidos graxos volateis (AGVs) e nitrogénio amoniacal para cada solucao
utilizada de uréia. Os gréaficos sdo apresentados em seqliéncia para melhor visualizacéo e

comparacao ente os resultados.

E possivel observar com o resultados apresentados que, inicialmente em ambos os testes
sdo similares. A uréia é hidrolisada, e em dois dias é convertida em CO; e NH;. Em 4 dias
boa parte da matéria organica é convertida em acidos volateis, independente do pH. A
diferenca entre os experimentos, no entanto, estd na capacidade da combinacdo de uréia
(por meio da amoénia formada) e o tampédo de fosfato de evitar uma queda do pH. A
consequente conversao dos acidos formados em metano, com reducdo da DQO, s6 ocorre
nos experimentos onde o pH se manteve na faixa entre 6,0 e 8,0.
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Figura 3.6: Resultados de: A - DQO; B - metano; C - pH; D - AGV e E - nitrogénio amoniacal obtidos nas

diferentes concentrac@es de uréia utilizadas, com ou sem o uso da tampéao de fosfato.
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A concentracdo de 0,5g.L™ de uréia, mesmo utilizando o tampdo de fosfato, ndo foi
suficiente para manter o pH neutro. Este resultado corresponde ao resultado do
experimento continuo, onde a adic&o de 0,2 g.L™* de uréia ndo foi suficiente para manter o
reator estavel. A DQO de ambos os frascos foi reduzida em torno de 50% (7 gDQO.L™),
porém a producéo de metano é equivalente a no méximo 2 g.L™, bem inferior a redugéo da
DQO. Isto se deve ao acumulo de produtos intermediarios (como os AGV) formados.

Como resultado, a DQO ¢ reduzida, sem a conseqiiente producéo do biogas.

Utilizando a concentracdo de 4 g.L™ de uréia os resultados obtidos, com e sem tampéao de
fosfato, foram muito semelhantes. A quantidade de aménia produzida pela hidrélise de
uréia foi suficiente para conter a acidificacdo resultante da producdo dos AGV,
independente da adicdo do tampao de fosfato. Em ambos os frascos, a reducdo de DQO foi

de 85%, da qual 61% foi encontrado em forma de metano.

Também, na figura 3.6, é observado que a dosagem de 2 g.L™ de uréia apresentou
resultados bem distintos. Sem a adicdo do tampdo de fosfato a quantidade de amonia
produzida ndo foi capaz de conter a queda do pH, o qual baixou de 7,0 para 5,5. Quando,
além de 2 g.L™ de uréia, o tampdo de fosfato também foi empregado, o pH se estabilizou
em torno de 7,45. Esta diferenca de pH fez com que no frasco com a presenca dos dois
tampdes (uréia e fosfato) os organismos metanogénicos convertessem 0s AGVs em biogas,
enguanto no frasco sem a adicdo do tampdo de fosfato a conversdo dos AGVs em biogas

nao ocorreu.

Deste modo, o resultado da garrafa sem tampéo é semelhante aos resultados obtidos com
baixa dosagem de uréia, enquanto o resultado obtido com 2 g.L™ de uréia, com tampéo de
fosfato, € o melhor do experimento, com uma remoc¢do de DQO em torno de 95%, 77% da
qual recuperado como biogas (metano, correspondente a 11 gDQO.L™). Ao consider a
aplicacdo destes resultados em escala real, vale ressaltar que o melhor resultado obtido
durante os testes (2 g.L™ + tamp#o de fosfato) é inviavel economicamente devido ao custo
com o tampéo de fosfato, e que uma adicdo maior de uréia (assim como no experimento

usando 4 g.L™* deste material), pode ser mais vantajoso.
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Vale ressaltar que a adi¢do de uréia ndo tem so beneficios. Um excesso de amdnia pode ser
toxico para os organismos metanogénicos. Segundo Sterling Jr. et al. (2001) a adi¢édo de
quantidades entre 0,6 e 3,0 g.L™ de uréia podem levar a reducdes nas taxas de producéo de
metano e de biogas, embora Sung e Liu (2003) tenham verificado que concentracGes de
nitrogénio amoniacal total inferior a 1,5 g.L™ ndo demonstraram qualquer efeito adverso na
atividade metanogénica, enquanto que concentracdes acima de 4 g.L ™' provocaram uma

sensivel inibicdo. Estes resultados correspondem aos encontrados neste trabalho.

Ao contrario dos resultados obtidos por Formagini et al. (2010), onde a adic&o de 4 g.L™
de uréia causou instabilidade no sistema com reducdo na producdo de biogas, esta mesma
concentracdo, neste trabalho, apresentou uma boa remocdo de DQO (85%) e

conseqlientemente, boa producdo de metano.

Além das andlises ja apresentadas nos graficos, também foram realizadas analises de
sulfeto e sulfato. A concentracéo inicial observada foi de 155 + 1,5 mg.L™* (1,61 mM) de
sulfato e 43+2mg.L" (1.34 mM) de sulfeto, resultando em uma concentracdo de
2,95 mM de espécies contendo sulfuro. No final do experimento foi somente detectado a
presenca de sulfeto, com concentracdo média de 78 + 9,1 mg.L™ (2.43 mM). Este resultado
indica a presenca das bactérias sulfuredutoras em todas as condi¢cdes de experimento. O
déficit de 19% de sulfeto pode ser devido a este ter saido juntamente com o biogas na

forma de gas sulfidrico (H.S)
Conclusdes

Com a realizacdo deste trabalho pode-se concluir que a possibilidade de acumulo de AGV
e a correspondente queda do pH quando néo existe fornecimento suficiente de alcalinidade

coloca em risco 0 bom funcionamento da degradagéo anaerdbia da vinhaca.

Observando, tanto 0 experimento continuo, quanto 0s ensaios em bateladas, é possivel
afirmar que a adicdo de quantidades inferiores a 2 g.L™" de uréia é insuficiente para
fornecer a alcalinidade necessaria para manter o processo estavel, ou seja, com boa

conversdo de matéria organica em biogas.
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A adicdo 2 g.L! de uréia, com fornecimento adicional de alcalinidade por meio de um
tampdo de fosfato apresentou o melhor resultado, com estabilidade do pH, e eficiente
remocdo de DQO com conseqiiente producdo de biogas (metano). A utilizacdo de 4 g.L™
de uréia (sem a necessidade de usar tampdo de fosfato) apresentou resultados bons, mas
levemente inferiores de remocdo de DQO e produgdo de biogés, possivelmente por
interferéncia de leves efeitos de toxicidade de uréia. Dessa forma podemos observar que a
estabilidade do processo anaerdbio € influenciada pela concentracdo da alcalinidade

presente no reator, independente do agente tamponante utilizado.

Também podemos concluir que alternativas como a recirculagdo sdo insuficientes para
recuperar a atividade dos organismos metanogénicos. A Unica maneira de recuperar um

processo anaerobio em colapso € o fornecimento direto de alcalinidade.

Ainda existe a necessidade da realizacdo de mais testes com uréia a fim de determinar a
concentracdo ideal de uréia a se utilizar para garantir a eficiéncia na producdo de metano
sem apresentar riscos ao sistema.. Estas concentracbes devem ser definidas, tanto para

fluxo continuo, quanto em bateladas.
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A

CONCLUSOES E RECOMENDACOES

A digestdo anaerdébia da vinhaca é um tratamento tecnicamente viavel, que pode ser
otimizado utilizando-se, na partida do reator, uma biomassa adaptada a esse tipo de

efluente.

A utilizacdo de bicarbonato de sodio se apresenta como uma alternativa eficiente na
estabilizacdo do pH, onde 0,02 gNaHCO3.gDQO™ podem ser suficiente para manter o
sistema estavel mesmo com choques externos, como mudanc¢as de temperatura e até
mesmo a entrada de oxigénio. Utilizando este tampdo e com carga organica baixa a

eficiéncia na conversdo da matéria organica foi de 89%.

Durante a operagdo do reator com 40 L™ utilizando NaHCO; ocorreu uma reducéo na
concentracdo de nutrientes. Com este resultado ha indicios de haver a necessidade da
adicdo de nutrientes, dependendo das necessidades do solo cultivado, o que pode encarecer

0 processo de fertirrigacao.

A utilizacdo de uréia como tampdo pode ser mais viavel economicamente quando
comparado a adicdo de bicarbonato de sédio. A utilizacdo de uréia mostrou que a
quantidade deste produto a ser fornecido para garantir a estabilizacdo do pH deve ficar
acima de pelo menos 0,25 g(uréia).gDQO'1 em testes de batelada. Ao mesmo tempo, a
possibilidade da amodnia produzida ter efeitos toxicos para a biomassa pode ocorrer quando
a concentracdo de uréia supera os 4 gNHs-N.L™*. Uma dosagem de uréia levemente inferior
a4 g NHs-N.L™, com a adicfo de pequenas quantidades de bicarbonato de sédio, pode se

assim mostrar o melhor e mais viavel método de garantir um pH neutro do processo.

Mesmo com os resultados obtidos neste trabalho, ainda sdo necessarios estudos

complementares para:
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Identificar as causas do déficit no balanco da DQO;

Verificar a composicdo do biogas, por meio de analises cromatograficas, e desta
forma responder duvidas, tais como a reducédo de sulfetos e até mesmo o déficit no
balango da DQO;

Realizar mais testes com uréia, utilizando um reator operando em fluxo continuo, a

fim de confirmar as concentracdes limites que podem ser utilizadas;

Realizar estudos utilizando maior COV e menor TDH, com o objetivo de
desenvolver um sistema eficiente e fornecer dados para o dimensionamento de um

sistema em escala real.
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ANEXO 1

AnNEexos.

Tabela com os resultados médios da caracterizacdo das vinhagas utilizadas durante a

operacdo do reator UASB, com capacidade de 40 L, apresentados neste trabalho. As

coletas foram realizadas em quatro usinas produtoras de etanol, situadas no estado de Mato

Grosso do Sul.

Resultado da caracterizagdo fisico-quimica da vinhaca proveniente de 4 usinas.

Parametro Unidade Vinhaca
UsinaA  UsinaB® UsinaC® UsinaD
Condutividade elétrica puS.cm™ 7090 6430 2570 4260
Salinidade % 3,8 3,5 1,3 2,3
DQO g.L'0, 33,6 36,2 12,3 26,4
Fosfato total g.L* PO~ 0,130 0,130 0,064 0,049
Nitrogénio nitrato g.L"NO, 0,021 0,025 0,013 0,011
Nitrogénio Kjeldahl gL*N 1,39 0,502 0,355 0,519
Nitrogénio amoniacal g.L"NH;-N 0,123 0,024 0,09 0,136
Nitrogénio organico g.L'N 1,267 0,478 0,265 0,383
pH 3,99 411 3,81 4,20
Sulfato total g.L*s0” - 0,7 0,5 0,5
Sulfeto total g.L*s” 0,04 0,06 0,04 -
Turbidez NTU 8306 8453 2860 6320
Calcio gL' Ca - 0,61 - -
Alcalinidade total g.L" CaCO; ND° ND* ND* ND*
Acidez volatil g.L™ CH;COOH 5,06 2,81 0,7 2,16

% 0s resultados séo a média das 6 coletas simples, realizadas na usina B;  a amostra é misturada com &gua na

saida da destilacdo; © Ndo detectado
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ANEXO 2

Tabela com o resultado da caracterizacdo da vinhaca utilizada na realizacdo dos testes com
uréia, tanto para a operacdo do reator continuo quanto para os testes de toxicidade. A

vinhaga é oriunda de uma usina mista, situada no municipio de Sidrolandia, Mato Grosso

do Sul.

Resultados obtidos com a caracterizagdo da vinhaca utilizada

Parametro Unidade Vinhaca
Condutividade elétrica uS.cm™ 6430
Salinidade % 3,5
DQO g.L*0, 36,2
Fosfato total g.L* PO~ 0,130
Nitrogénio Kjeldahl g.L*N 0,502
Nitrogénio organico g.L*N 0,478
Nitrogénio amoniacal g.L'l NH3-N 0,024
Nitrogénio nitrato g.L*NO3 0,025
oH 411
Sulfato total g.L* SO~ 0,7
Sulfeto total g.L*s* 0,06
Turbidez NTU 8453
Calcio gL'Ca 0,61
Alcalinidade total g.L™" CaCO; ND”
Acidez volatil g.L" CH;COOH 2,81

* N&o detectado pelo metodo utilizado.
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