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RESUMO 

Formagini, E. L. (2011). Estabilização do pH na digestão anaeróbia da vinhaça utilizando bicarbonato de 

sódio e uréia. Campo Grande, 2011. 78 p. Dissertação (Mestrado) – Universidade Federal de Mato Grosso do 

Sul, Brasil. 

 

O principal resíduo da produção de etanol é a vinhaça, da qual são gerados cerca 

de quinze litros para cada litro de etanol produzido. Atualmente, esta vinhaça é utilizada na 

fertirrigação, por ser um efluente rico em nutrientes utilizados na agricultura, tais como 

potássio, nitrogênio e fósforo. Como a vinhaça também possui elevado teor de matéria 

orgânica e pH baixo, este uso pode ocasionar riscos ambientais. Uma forma de minimizar 

este risco é o tratamento da vinhaça por meio da digestão anaeróbia, a qual além da 

remoção da matéria orgânica e estabilização do pH, produz biogás que pode ser utilizado 

como fonte de energia. Baseado nestes dados, este trabalho avaliou a eficiência de 

tratamento da vinhaça através da digestão anaeróbia, utilizando bicarbonato de sódio 

(NaHCO3) e uréia (CO(NH2)2) como alcalinizantes. Para os testes com bicarbonato de 

sódio 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 mesofílica. O processo foi 

monitorado por medições em tempo real de: vazão e composição do biogás; pH; e 

temperatura interna do reator. Também foram realizados testes de toxicidade de uréia, onde 

foi utilizado o tampão de fosfato como complemento. Para os testes utilizando NaHCO3 foi 

utilizada uma COV de 2,75 ± 0,8 g.L
-1

.d
-1

 com eficiência média de 89% de remoção de 

matéria orgânica (DQO). Nos testes utilizando uréia a COV foi de 4 g.L
-1

.d
-1

, obtendo uma 

eficiência em remoção de DQO de 96%. Os resultados demonstraram viabilidade técnica 

da digestão anaeróbia da vinhaça utilizando NaHCO3 e/ou uréia, embora que para o uso de 

uréia ainda é necessário a realização de mais experimentos. 

 

Palavras-chave: tratamento anaeróbio, efluente agroindustrial, biogás 
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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 NaHCO3 buffering were performed in a 40 L UASB with an OLR of 

2.75 ± 8 g.L
-1

.d
-1

, 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
-1

.d
-1

, and the COD 

removal efficiency was 96%. The results demonstrate the technical feasibility of anaerobic 

digestion of vinasse using NaHCO3 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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1 

INTRODUÇÃO GERAL 

ASPECTOS GERAIS 

A vinhaça é um dos principais resíduos gerados durante a produção do etanol em uma 

usina sucroalcooleira. Em sua composição, possui nutrientes tais como potássio, fósforo e 

nitrogênio. Por possuir tais nutrientes é utilizada para irrigação do solo no plantio de cana-

de-açúcar, processo denominado fertirrigação. Entretanto, a vinhaça também contém alto 

teor de matéria orgânica e pH baixo, o que representa risco de contaminação ambiental 

(van Haandel, 2005). Uma alternativa a ser adotada para minimizar o risco ambiental é a 

digestão anaeróbia da vinhaça. Esse processo reduz o teor de matéria orgânica na vinhaça, 

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

Como a vinhaça é um efluente ácido, e a digestão anaeróbia é restrita a pH neutro, são 

necessárias medidas que ajudem a elevar e estabilizar o pH da vinhaça antes ou durante sua 

digestão. Dentre as alternativas para elevar e estabilizar o pH está a adição de bicarbonato 

de sódio (NaHCO3) ou a adição de uréia, que, a ser hidrolisado, é convertido em amônia e 

CO2, promovendo alcalinidade no sistema. O estudo da utilização dessas duas alternativas 

constitui o foco deste trabalho. 

PRODUÇÃO DE ETANOL NO BRASIL 

A cana-de-açúcar é um dos mais tradicionais e importantes produtos agrícolas do Brasil. O 

açúcar foi o principal produto gerado deste cultivar até o inicio da década de 70, quando o 

governo brasileiro criou o PROÁLCOOL (Programa Nacional do Álcool) com o intuito de 

diminuir a dependência de combustíveis importados (Cordeiro, 2006). 
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O PROÁLCOOL foi divido em duas etapas. A primeira visou à adição em certa 

percentagem de álcool anidro à gasolina (Borrero et al., 2003). A segunda etapa, iniciada 

após a segunda crise mundial de petróleo em 1979, visou à produção de álcool hidratado 

para ser utilizado como substituto da gasolina. O programa atingiu seu ápice em 1985, com 

cerca de 96% dos automóveis movidos a etanol. Contudo, no fim da década de 80, entrou 

em declínio novamente. Essa crise ocorreu devido à produção insuficiente de etanol para 

atender à crescente frota, juntamente com a baixa nos preços do petróleo, o que deixou a 

gasolina mais competitiva (Garcia, 2005).  

Nos últimos anos, com a ameaça na redução das fontes de combustíveis tradicionais 

(derivados de petróleo), a utilização de combustíveis alternativos se apresenta com uma 

solução eficiente. Em linha com essa necessidade, em 2003, houve a introdução, no 

mercado brasileiro, de veículos bicombustíveis (movidos a gasolina e/ou álcool hidratado), 

fazendo com que a produção de etanol voltasse a crescer e a se expandir de forma 

consolidada (Brasil, 2006; Pant e Adholeya, 2007). 

Segundo estimativas da União da Indústria de Cana-de-açúcar (UNICA), a produção de 

etanol na safra de 2010/2011 será cerca de 27,39 bilhões de litros de etanol, 15,6% maior 

que a safra anterior (Única, 2011), e representando 34% da produção de etanol mundial. 

Para o Estado de Mato Grosso do Sul estima-se a produção de 1,6 bilhão de litros de 

etanol, o que corresponde a 5,6% da produção brasileira na safra de 2010/2011 (Brasil, 

2010). Mato Grosso do Sul conta hoje com 21 usinas em operação e 4 em fase de 

instalação, além de 17 projetos de usinas aprovados e que devem ser implantados até 2013 

(Canasul, 2009).  

Para a produção de álcool e açúcar, o primeiro passo é a moagem da cana para obter o 

caldo rico em sacarose. Após a obtenção do caldo, o processo pode seguir por duas vias, 

dependendo do produto final desejado. A Figura 1.1 mostra o fluxograma para a produção 

industrial de etanol e de açúcar no Brasil. 

Para a produção de etanol, o caldo segue para uma etapa de aquecimento com posterior 

decantação a fim de eliminar impurezas. O caldo resultante segue para a pré-evaporação 

em que é aquecido e concentrado. O aquecimento favorece a fermentação por realizar uma 
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“esterilização”, eliminando as bactérias e leveduras selvagens, que competiriam com a 

levedura do processo de fermentação. Após essa etapa, obtém-se o mosto de caldo, o qual 

segue para a etapa de fermentação, em que é inoculado com uma solução de leveduras, que 

transforma os açúcares em álcool e CO2. Após a fermentação do mosto, tem-se o vinho, 

que contém leveduras e teor alcoólico médio de 7,5%. O vinho é centrifugado para 

recuperação do fermento e encaminhado à destilação, quando se obtém o etanol hidratado 

(Ensinas et al., 2007).  

 

Figura 1.1: Fluxograma da atual produção de álcool e açúcar. 
Fonte: Ludovice (1997). 

Para a produção de açúcar, o caldo passa pelos tratamentos de clarificação, sulfitação 

(adição de enxofre) e caleação (adição de cal). Após esses tratamentos, é concentrado e 

aquecido até obter a consistência de xarope viscoso, chamado “massa cozida”. A massa 
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cozida passa pelo processo de cristalização pela qual se obtém o açúcar comercial e o mel 

(Ensinas et al., 2007). 

Também é possível observar na figura 1.1 que, além dos produtos etanol e açúcar, o 

processo produtivo também gera resíduos: vinhaça (resultante da destilação do etanol); 

torta de filtro (proveniente do processo de clarificação do açúcar); e cinza do bagaço da 

cana de açúcar (o bagaço restante do processo de extração do caldo). Este último é 

queimado em caldeiras para a geração de energia dentro da unidade industrial, resultando 

em outro sub-resíduo: as cinzas. Todos os resíduos citados são lançados novamente na 

agricultura sem nenhum tratamento prévio (Cordeiro, 2006). 

CARACTERÍSTICAS DA VINHAÇA 

A vinhaça é o resíduo gerado em maior volume, em torno de 12 vezes o volume produzido 

de álcool hidratado. Somando-se a isso os efluentes dos processos de lavagem e da 

produção de açúcar, o volume de vinhaça pode chegar a 15 metros cúbicos por metro 

cúbico de etanol produzido (van Haandel, 2005). 

Além de a vinhaça ser rica em nutrientes e minerais, conter elevado teor de matéria 

orgânica, temperatura alta e pH baixo (van Haandel, 2005), também pode conter metais 

pesados como cobre, cromo, níquel e zinco (Wilkie et al., 2000). Essa composição química 

pode variar devido a fatores que interferem na composição como característica do solo, 

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

Outro fator que interfere diretamente nas características físico-químicas da vinhaça é a 

origem do mosto do caldo, devido aos diferentes processos para a produção de etanol e de 

açúcar. Normalmente, a concentração de açúcares no melaço, obtido pela cristalização e 

evaporação do caldo de cana, é maior que a do mosto de caldo. Assim, a concentração, 

principalmente de matéria orgânica na vinhaça proveniente de usinas mistas (produtoras de 

etanol e açúcar), é maior que a da vinhaça obtida em usinas produtoras somente de etanol 

(Wilkie et al., 2000).  

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

vinhaça proveniente de diferentes processos industriais para a produção de etanol e açúcar. 
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O estudo apresenta análises do melaço resultante somente da produção de açúcares, do 

caldo resultante somente da produção de etanol e de um caldo misto resultante da produção 

de etanol juntamente com açúcar (tabela 1.1). A concentração encontrada no melaço, 

especialmente nos parâmetros relacionados à carga orgânica, são superiores aos demais. 

Isso se deve ao processo de cristalização e evaporação do caldo, que contribui para que o 

teor de matéria orgânica não fermentável permaneça na vinhaça após a fermentação, 

incrementando a DQO e a DBO5 (Wilkie et al., 2000) 

Tabela 1.1: Caracterização físico-química de vinhaça oriunda de diferentes mostos. 

Parâmetro Unidade Melaço
a
 Caldo

b
 Caldo misto

c
 

pH - 4,2 – 5,0 3,7 – 4,6 4,4 – 4,6 

Temperatura °C 80 – 100 80 – 100 80 – 100 

DBO5 g.L
-1

 O2 25 6,0 – 16,5 19,8 

DQO g.L
-1

 O2 65 15 – 33 45 

Sólidos totais g.L
-1

 81,5 23,7 52,7 

Nitrogênio g.L
-1

 N 0,45 – 1,60 0,15 – 0,70 0,48 – 0,41 

Fósforo g.L
-1

 P2O5 0,10 – 0,29 0,01 – 0,21 0,09 – 0,20 

Potássio g.L
-1

 K2O 3,74 – 7,83 1,2 – 2,1 3,34 – 4,6 

Cálcio g.L
-1

 CaO 0,45 – 5,18 0,13 – 1,54 1,33 – 4,57 

Magnésio g.L
-1

 MgO 0,42 – 1,52 0,20 – 0,49 0,58 – 070 

Sulfato g.L
-1

 SO4
2-

 6,40 0,60 – 0,76 3,70 – 3,73 

Carbono g.L
-1

 C 11,2 – 22,9 5,70 – 13,4 8,70 – 12,1 
a
mosto de melaço proveniente da produção de açúcar;

 b
 mosto de caldo da produção de etanol; 

c
 mosto misto 

da produção de etanol e açúcar.  

Fonte: Salomon e Lora (2009). 

APLICAÇÃO DA VINHAÇA 

A vinhaça, quando aplicada ao solo pelo processo de fertirrigação, favorece o 

desenvolvimento de microorganismos que atuam sobre os diversos processos biológicos, 

tais como mineralização e imobilização de nitrogênio, e sua nitrificação, desnitrificação e 

fixação biológica. De uma maneira indireta, facilita a ação dos microrganismos na 

aglutinação das partículas do solo, aumentando a sua estruturação (Duarte, 2003).  

Apesar dos benefícios apresentados, a prática da fertirrigação não deve ser excessiva e 

indiscriminada, pois pode comprometer tanto as características do solo como das águas 
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subterrâneas (Piacente, 2005). Szmrecsányi (1994) relata que a progressiva ampliação de 

superfícies cultivadas com cana-de-açúcar, aliada ao aumento da produção de etanol, 

resulta no excessivo uso da vinhaça in natura como fertilizante, ocorrendo uma 

progressiva salinização dos solos. 

Um fator a ser levado em conta para adoção desta prática são as características de cada tipo 

de solo, em especial a capacidade de retenção de íons, dado que na vinhaça existem 

quantidades desbalanceadas de elementos minerais e orgânicos que podem ser lixiviados 

(Silva et al., 2007). Estudos de lixiviação e contaminação das águas subterrâneas pela 

prática de fertirrigação da vinhaça indicam que, em geral, não há impactos nocivos para 

aplicações inferiores a 300 m
3
.ha

-1
 (Paula e Silva e Sakatsume, 2007). 

LEGISLAÇÃO AMBIENTAL PARA O USO DA VINHAÇA 

A primeira regulamentação para o uso da vinhaça foi o decreto de Nº 303, de 28 de 

fevereiro de 1967, que proibia a disposição direta desse resíduo em qualquer corpo hídrico 

(Piacente, 2006). 

Em 1978, a portaria Ministerial Nº 323, de 29 de novembro, proibiu, a partir da safra de 

1979/1980, o lançamento, direto e indireto, de vinhaça em corpos d’água de qualquer 

natureza (Brasil, 1978). Proibido o lançamento em corpos d’água, intensificou-se a pratica 

da fertirrigação.  

Com a crescente preocupação ambiental, em 1984, o Conselho Nacional de Meio 

Ambiente – CONAMA criou a Resolução do Nº 002/1984, que determina a elaboração de 

estudos e apresentação de normas para controlar a poluição causada pelos efluentes das 

destilarias de etanol (Brasil, 1984). Em 1986, a resolução CONAMA Nº 001/1986 

estabeleceu a obrigatoriedade de Estudo de Impacto Ambiental (EIA) e respectivo 

Relatório de Impacto Ambiental (RIMA) para o licenciamento das atividades de destilarias 

de etanol entre outras (Brasil, 1986).  

Alguns estados também possuem leis e regulamentações próprias sobre esta prática, como 

o Estado de São Paulo com a Lei Nº 6.134, de 1988, art. 5º, que determina que resíduos 

líquidos, sólidos ou gasosos de atividades industriais, agropecuárias e comerciais só 
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poderão ser lançados de forma a não poluírem as águas subterrâneas (São 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 aplicação da vinhaça no solo para o Estado de São Paulo (CETESB, 2006). 

Outro exemplo é o estado do Paraná, onde o Instituto Ambiental normaliza a aplicação de 

no máximo 150 m
3
.ha/ano independente do tipo de solo (Ribas-Döll e Foresti, 2010). 

ALTERNATIVAS PARA O TRATAMENTO DA VINHAÇA 

Várias alternativas vêm sendo exploradas para a redução do potencial poluidor da vinhaça, 

seja por tratamentos biológicos (aeróbio e anaeróbio), seja por processos físico-químicos.  

Os tratamentos físico-químicos mais conhecidos e usados atualmente são a adsorção, 

coagulação e floculação. Entretanto, a utilização desses métodos na vinhaça é inviável 

economicamente devido à necessidade de grandes quantidades de floculantes e coagulantes 

pela alta concentração de sólidos presentes neste efluente (Gonçalves e Silva, 2000). 

Os tratamentos biológicos aparecem como uma boa alternativa. Lettinga e van Haandel 

(1993) apresentam uma comparação entre o tratamento aeróbio (lodos ativados) e o 

anaeróbio (reator UASB - Upflow Anaerobic Sludge Blanket) da vinhaça. Segundo eles, a 

carga orgânica aplicada ao reator UASB pode ser 10 vezes maior que a carga aplicada no 

tratamento por lodos ativados. Dessa maneira, o sistema de lodos ativados necessita de 

uma área maior que os sistemas anaeróbios. Entretanto, a digestão anaeróbia não 

possibilita a remoção completa de todos os poluentes por se tratar de um processo de 

mineralização. Assim, compostos químicos e íons, como amônia, fosfato e sulfeto podem 

permanecer no efluente, fazendo-se necessário um pós-tratamento do efluente (Foresti et 

al., 1999).  

Outro fator a se destacar é que os microrganismos anaeróbios são mais sensíveis a 

mudanças das condições ambientais. Acrescenta-se que, na ausência de biomassa adaptada, 

a partida do processo pode se tornar mais lenta (Foresti et al., 1999). Mesmo assim, o 

baixo consumo de energia, a tolerância a choques de cargas orgânicas e a menor produção 

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

produção de metano (van Haandel, 2005). 

DIGESTÃO ANAERÓBIA 

A conversão de compostos orgânicos complexos (como proteínas, carboidratos e lipídeos) 

a metano requer a participação de vários grupos diferentes de microorganismos os quais 

atuam em etapas diferentes durante a digestão anaeróbia (van Haandel e Lettinga, 1994). 

Estas etapas se distinguem em hidrólise, acidogênese, acetogênese e metanogênese.  

A hidrólise transforma materiais particulados complexos (polímeros) em materiais 

dissolvidos, tais como açúcares solúveis, aminoácidos e ácidos graxos de cadeia longa, por 

meio da ação de exoenzimas excretadas pelas bactérias fermentativas hidrolíticas 

(Chernicharo, 2007). Geralmente, a hidrólise é fator limitante se o substrato estiver na 

forma particulada (Vavilin et al., 1996). 

Durante a acidogênese, os compostos dissolvidos produzidos no processo de hidrólise são 

absorvidos nas células das bactérias fermentativas acidogênicas e excretados como 

substâncias orgânicas simples, ou seja, ácidos orgânicos de cadeia curta (van Haandel e 

Lettinga, 1994; Chernicharo, 2007). Esses microrganismos são os que mais se beneficiam 

energicamente, possuindo as mais altas taxas de crescimento do consórcio microbiano e 

tempo mínimo de geração de aproximadamente 30 minutos (Aquino e Chernicharo, 2005); 

Na acetogênese, os produtos da acidogênese são convertidos em compostos que formam os 

substratos apropriados para os microrganismos metanogênicos (acetato, hidrogênio e 

dióxido de carbono) (van Haandel e Lettinga, 1994). As bactérias sintróficas acetogênicas 

são as responsáveis pela oxidação de tais compostos (Chernicharo, 2007).  

A metanogênese é a fase final do processo de conversão anaeróbia de compostos orgânicos 

em metano e dióxido de carbono, é realizada pelos microrganismos metanogênicos 

(Chernicharo, 2007), os quais estão classificados dentro do domínio Archaea. Esses 

microrganismos são evolutiva, genética e citologicamente distintos das bactérias (domínio 

Bacteria) (Vazoller et al., 1999).  
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As arqüeas metanogênicas são divididas em metanogênicas acetoclásticas (formam metano 

e dióxido de carbono a partir de ácido acético ou metanol), e metanogênicas 

hidrogenotróficas, que produzem metano a partir de hidrogênio e dióxido de carbono 

(Chernicharo, 2007). Além de produzir gás metano, as arqüeas metanogênicas também 

regulam e neutralizam o pH do sistema ao consumirem os produtos da acetogênese 

(acetato, hidrogênio e CO2) (Polprasert, 1996).  

Mesmo regulando o pH, esses organismos são muito sensíveis a mudanças desse 

parâmetro. Para que as arqüeas metanogênicas atuem, o pH deve estar na faixa de 6,3 a 7,8 

(Pohland, 1992). De maneira diversa, as comunidades que promovem a fermentação ácida 

são muito menos sensíveis às variações de pH, o que pode ocasionar o acumulo de ácidos 

voláteis durante a digestão anaeróbia da vinhaça (Speece, 1987). Quando a velocidade de 

produção de ácidos é maior que o seu consumo, eles se acumulam, ocasionando uma queda 

do pH, e conseqüentemente a inibição dos microrganismos metanogênicos, tornando o 

processo instável. Dessa maneira, o monitoramento de parâmetros como alcalinidade, 

ácidos voláteis totais e concentração de bicarbonato é de fundamental importância (Ribas-

Döll e Foresti, 2010). 

Durante a digestão anaeróbia, também pode ocorrer a sulfetogênese, processo pelo qual 

ocorre a redução de sulfatos em sulfetos (S
2-

) pela ação das bactérias redutoras de sulfato 

(ou bactérias sulforedutoras). A sulfetogênese é um processo indesejável em reatores 

anaeróbios, pois o sulfato oxida o material orgânico que seria transformado em metano 

(CH4), formando gás sulfídrico (H2S), que é corrosivo e possui odor desagradável, 

podendo ainda causar toxicidade aos microrganismos metanogênicos. Devido à capacidade 

de utilizar acetato e hidrogênio, as bactérias sulforedutoras acabam competindo com as 

arqüeas metanogênicas. Quando a concentração de sulfato é maior que a matéria orgânica, 

o processo dominante será a sulfetogênese (Chernicharo, 2007). A remoção desse gás do 

efluente pode ser realizada por meio de processos físico-químicos (Foresti et al., 1999). 

A temperatura é outro fator que pode influenciar a digestão anaeróbia (van Haandel e 

Lettinga, 1994). Três faixas de temperaturas podem ser associadas ao crescimento de 

microrganismos na maior parte dos processos biológicos: a faixa psicrófila, entre 4 a 15 ºC; 
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a faixa mesófila, entre 20 a 40 ºC; e a faixa termófila, entre 45 e 70 ºC (Chernicharo, 

2007). Embora a digestão anaeróbia possa ocorrer em temperaturas tão baixas quanto 0 ºC, 

a taxa de produção de metano aumenta com o aumento da temperatura até um máximo 

relativo que, no caso da digestão mesofílica, é atingido entre 35 a37 ºC. Em temperaturas 

acima da ótima, organismos mesofílicos são substituídos por termofílicos, e uma atividade 

metanogênica máxima é alcançada para temperaturas em torno de 55 ºC (Ward et al., 

2008). 

DIGESTÃO ANAERÓBIA DA VINHAÇA 

A digestão anaeróbia da vinhaça se apresenta como a alternativa mais eficiente devido a 

vários fatores: reduz a carga orgânica e eleva do pH da vinhaça; mantém os nutrientes 

viabilizando a fertirrigação; e gera biogás (metano) que pode ser empregado na produção 

de energia. O processo pode ser realizado utilizando reatores de alta taxa, como os UASB 

(Upflow Anaerobic Sludge Blanket Reactor - Reator Anaeróbio de Fluxo Ascendente e 

Manta de Lodo). 

Estes reatores são especialmente aptos a tratar efluentes com cargas orgânicas 

biodegradáveis elevadas, devido à 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 trifásico, que permite a separação do 

efluente tratado, biogás e a precipitação do lodo. 

Uma variedade de biomassa tem sido utilizada para inocular reatores anaeróbios no 

tratamento de vinhaça de cana-de-açúcar, como lodo de reator UASB de abatedouro de 

aves (Siqueira et al., 2008; Ribas-Döll e Foresti, 2010); lodo de reator UASB de fábrica de 

refrigerantes (Cabello et al., 2009); lodo de destilarias de etanol (reator anaeróbio de 

mistura completa) (Farina et al., 2004); lodos de lagoas de armazenamento de vinhaça 

(Santos, 2010) e de reator termofílico (Harada et al., 1996), entre outros. Uma das formas 

de reduzir o tempo de partida do processo anaeróbio e obter resultados mais rapidamente é 

a utilização de um inóculo já adaptado ao substrato (Foresti et al., 1999). 
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Fatores como tempo de detenção hidráulica (TDH) e carga orgânica volumétrica (COV) 

também são bastante estudados no tratamento da vinhaça buscando melhor eficiência na 

remoção da matéria orgânica e produção de biogás. Harada et al. (1996) aumentaram 

gradativamente a COV reduzindo simultaneamente o TDH. Eles observaram uma melhora 

na remoção de DQO com maior tempo de operação do reator. A eficiência de remoção 

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

Cabello et al. (2009) utilizaram um reator anaeróbio de leito fluidizado para o tratamento a 

vinhaça. Para a partida do reator foi utilizado o TDH de 7 dias com COV de 

4,1 kgDQO.m
-3

.d
-1

. 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
-1

.d
-1

. 

Ribas-Döll e Foresti (2010) operaram um reator em duas condições de temperaturas, 

mesofílica e termofílica. Com o reator operando em condições mesofílicas, a COV variou 

de 0,97 a 5,24 gDQO.L
-1

.d
-1

. Em condições termofílicas, a COV aumentou de 3,41 a 

35,94 gDQO.L
-1

.d
-1

. Para ambas as condições, o TDH foi de um dia. A eficiência na 

remoção em termos de DQO foi de no máximo 78% com COV de 4,5 gDQO.L
-1

.d
-1 

(mesofílica) e de 85 % com COV de 10,5 gDQO.L
-1

.d
-1

(termofílica). 

ESTABILIZAÇÃO DO pH DA VINHAÇA 

Uma das grandes dificuldades encontradas na digestão anaeróbia da vinhaça é a 

estabilização do pH, já que a alcalinidade natural deste resíduo é praticamente zero. Em um 

sistema anaeróbio estável, ocorre um equilíbrio entre o dióxido de carbono e íons 

bicarbonato, oferecendo resistência a mudanças bruscas no pH. Essa capacidade de 

tamponamento é, portanto, proporcional à concentração de bicarbonato (Ward et al., 2008). 

Por causa da baixa alcalinidade da vinhaça, uma estratégia usada para o controle do pH é a 

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

O bicarbonato de sódio (NaHCO3) é a forma mais comumente utilizada, com dosagens 

variando entre 0,5 gNaHCO3.gDQO
-1

 (Harada et al., 1996) e  1,0 gNaHCO3.gDQO
-1

 

(Siqueira et al., 2008). Os experimentos que serviram como base para esta dissertação, 

realizados por Santos (2010), utilizaram 0,6 gNaHCO3.gDQO
-1 

para a partida de um reator 
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UASB em escala de bancada. Com o reator já adaptado à vinhaça, a adição do tampão foi 

reduzida gradativamente. 

A utilização de hidróxido de sódio (NaOH) (Torres et al., 2005; Cabello et al., 2009) e cal 

hidratada Ca(OH)2 (Torres et al., 2005) já foram testadas como meio de estabilização do 

pH da vinhaça. Entretanto, o uso de cal hidratada não é recomendado pela possibilidade de 

ocorrer petrificação da biomassa dentro do reator. 

Van Haandel (2005) sugeriu a adição de cal e uréia na vinhaça como estratégia de controle 

do pH durante a digestão anaeróbia. Durante a digestão, a uréia é hidrolizada formando 

amônia e CO2(equação 1.1), aumentando a alcalinidade da vinhaça, e a qual pode ser 

utilizada como fonte de nitrogênio pela cana-de-açúcar durante a fertirrigação. 

H2N-CO-NH2  +  H2O    2 NH3  +  CO2    (Eq. 1.1) 

Porém, a utilização da uréia deve ser cautelosa, pois determinadas concentrações de 

amônia podem ser tóxicas para os organismos metanogênicas (Chernicharo, 2007). 

ESCOPO E ESTRUTURA DA DISSERTAÇÃO 

Com base nos resultados obtidos por Santos (2010), operando um reator de 0,92 L, 

utilizando bicarbonato de sódio (NaHCO3) e uréia como alcalinizantes, este trabalho 

objetivou a operação de um reator UASB com capacidade de 40 L, utilizando bicarbonato 

de sódio como tampão, a fim de testar sua estabilidade com relação à diminuição da 

concentração de NaHCO3, verificando a influência do tamanho do reator. Outro objetivo 

foi a realização de novos testes com uréia, a fim de obter mais dados para verificar o 

possível uso desse componente como tamponante para a estabilização do processo de 

digestão anaeróbia da vinhaça. 

No Capítulo 2 são apresentados os resultados desde a partida de um reator UASB de 40 L, 

operando em bateladas consecutivas, alimentado com uma solução sintética e com vinhaça, 

utilizando bicarbonato de sódio como tampão, até a operação desse reator em fluxo 

continuo, alimentado exclusivamente com vinhaça diluída. 
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No Capítulo 3 são apresentados os resultados de testes em batelada e com um reator 

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

No Capítulo 4 são apresentadas as conclusões e recomendações gerais deste trabalho. 
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2 

OPERAÇÃO DE UM REATOR UASB TRATANDO VINHAÇA 

UTILIZANDO BICARBONATO DE SÓDIO 

Resumo: A vinhaça é um resíduo gerado na produção de etanol a partir de cana-de-açúcar. Este resíduo 

contém altas concentrações de nutrientes e elevado teor de matéria orgânica, o que contribui para o seu 

potencial poluidor. Por este motivo, este trabalho visa à digestão anaeróbia da vinhaça de uma usina 

sucroalcooleira, utilizando bicarbonato de sódio como tampão. Para isso foi utilizado um reator anaeróbio de 

fluxo ascendente e manta de lodo (UASB) com capacidade de 40 L, gerenciado por um computador com 

medições em tempo real, possibilitando o aperfeiçoamento do processo de digestão. A partida do reator foi 

realizada em bateladas seqüenciais, utilizado inicialmente substrato sintético (80% de açúcares e 20% de 

acetato + nutrientes) o qual foi, gradativamente, substituído por vinhaça até a adaptação do lodo a este 

efluente. Para todas as soluções foram utilizados 0,6 gNaHCO3.gDQO
-1

 como tamponante. Após o lodo estar 

adaptado à vinhaça, iniciou-se a operação em fluxo contínuo com variações na COV e redução na 

concentração de NaHCO3 até cessar a sua utilização. Os resultados da partida em bateladas mostram uma 

eficiência de 95% relativa à remoção da DQO utilizando substrato sintético e conversão de 60% da DQO em 

metano. Com a utilização de vinhaça (100%) obteve-se 87% de eficiência, com 37% da DQO transformada 

em metano. Os resultados obtidos com o reator operando em fluxo contínuo mostram uma eficiência média 

de 89% em remoção de DQO. Os resultados foram satisfatórios em relação à diminuição da dosagem de 

NaHCO3 pois o reator se manteve estável mesmo sem a adição deste tamponante, comprovando a boa 

adaptação do lodo e o equilíbrio das comunidades anaeróbias. 

Palavras-chave: estabilidade de pH, remoção de carga orgânica, produção de metano. 
1
 

                                                 

1
Este capítulo foi redigido de acordo com as instruções do Journal “Water Science and Technology”, para 

onde uma versão modificada será submetida, após tradução para o idioma inglês. 
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INTRODUÇÃO 

Devido à necessidade de produzir energia de fontes alternativas e renováveis, há um 

crescente aumento na produção de etanol. No Brasil, a produção da energia renovável é 

realizada principalmente em forma de etanol, utilizando a cana-de-açúcar como matéria-

prima, processo mais sustentável que o utilizado nos Estados Unidos, onde a produção de 

etanol é realizada a base de milho (Borrero et al., 2003). Apesar dos benefícios ambientais, 

a atividade sucroalcooleira também requer cuidados com a questão ambiental, por causa da 

geração de resíduos, sendo os principais: o bagaço, queimado em caldeiras para a produção 

de vapor e eletricidade, originando as cinzas; a vinhaça; e a torta de filtro (Cordeiro, 2006). 

Em boa parte das usinas, estes resíduos são lançados na agricultura sem tratamento prévio 

(van Haandel, 2005; Cordeiro, 2006). 

A vinhaça, resíduo com maior volume, resulta da fermentação e da destilação do mosto no 

processo de fabricação de etanol, mas também surge como subproduto na produção de 

açúcar, sendo eliminada no processo de cristalização do caldo da cana. A quantidade de 

vinhaça produzida gira em torno de 12 a 15 litros para cada litro de etanol destilado (van 

Haandel, 2005). Ainda segundo van Haandel (2005), a vinhaça é rica em nutrientes 

minerais como potássio (K), cálcio (Ca), nitrogênio (N) e fósforo (P), tem o pH entre 3,7 e 

5,0, e possui grande concentração de matéria orgânica, com a demanda química de 

oxigênio (DQO) de aproximadamente 60 g.L
-1

, atingindo às vezes valores acima de 

100 g.L
-1

.  

Por se tratar de um método barato e eficiente para a sua eliminação, a vinhaça é utilizada 

na fertirrigação. Este processo pode fornecer até 70% dos nutrientes que o cultivo da cana-

de-açúcar necessita para o seu desenvolvimento (van Haandel, 2005). Entretanto, nem 

sempre é devidamente controlado, o que pode ocasionar danos ambientais devido à alta 

concentração de matéria orgânica e o baixo pH (Piacente, 2005).  

Há décadas existem processos biológicos anaeróbios para o tratamento de efluentes 

industriais, em que a matéria orgânica é convertida em biogás, composto principalmente de 

gás carbônico e gás metano, o qual pode ser utilizado para produzir energia. Como a 

concentração da matéria orgânica da vinhaça é alta, pode ser atraente tentar recuperar parte 
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do teor energético da vinhaça por meio de um destes processos. O efluente deste tipo de 

processo, além da carga orgânica reduzida, apresenta pH neutralizado, enquanto o teor dos 

nutrientes (minerais) continua essencialmente inalterado (van Haandel e Lettinga, 1994). 

Assim, a vinhaça tratada neste tipo de processo, serviria até melhor para a fertirrigação dos 

canaviais, por ser menos agressivo ao solo. 

Um dos principais fatores para a digestão anaeróbia é o pH, que deve estar na faixa de 6,3 

a 7,8 para que ocorra a metanogênese. Caso o pH esteja fora deste faixa, a produção de 

metano pode diminuir ou até mesmo não acontecer (Pohland, 1992; van Haandel e 

Lettinga, 1994). Como o pH da vinhaça é baixo, algum método para controlar o pH deve 

ser utilizado para permitir a digestão anaeróbia deste tipo de resíduo.  

Varias estratégias já foram testadas para controlar o pH, como a adição de cal hidratada, 

hidróxido de sódio (Torres et al., 2005), tampão de fosfato (Paulo et al., 2003), e, a mais 

utilizada, a adição de bicarbonato (Harada et al., 1996; Guwy et al., 1997; Paulo et al., 

2003; Siqueira et al., 2008; Ribas-Döll e Foresti, 2010; Santos, 2010). Em um estudo de 

adição de bicarbonato de sódio como tampão, na concentração de 0,5 gNaHCO3.gDQO
-1

 

(0,363 gHCO3.gDQO
-1

), o pH da vinhaça aumentou de 4,1 para 7,3, utilizando um reator 

UASB operando em condições termofílicas. A eficiência de remoção de DQO ficou na 

faixa de 39 a 67% (Harada et al., 1996). 

Ribas-Döll e Foresti (2010), alimentando um reator UASB com vinhaça, também 

utilizaram bicarbonato como tampão. O reator foi operado em condições mesofílicas, com 

carga orgânica volumétrica (COV) variando de 0,97 a 5,24 g.L
-1

.d
-1

, e a concentração de 

bicarbonato variando de 1,2 a 0,6 gHCO3.gDQO
-1

. O pH ficou abaixo de 8,0 em todas as 

concentrações utilizadas e a eficiência observada foi de 78% de remoção da matéria 

orgânica. Já em condições termofílicas, com COV variando entre 3,41 e 35,94 g.L
-1

.d
-1 

e a 

concentração de bicarbonato variando de 1,0 a 0,2 gHCO3.gDQO
-1

, o pH observado foi de 

8,2 a 8,5, com eficiência de remoção de 85%. 

Tendo em vista estes resultados, o objetivo deste trabalho foi estabelecer a quantidade 

mínima de bicarbonato de sódio necessário para operar o processo de tratamento anaeróbio 

da vinhaça, utilizando um reator anaeróbio de fluxo ascendente e manta de lodo (UASB), 
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visando à conversão da matéria orgânica presente na vinhaça sem provocar perturbações 

no sistema, e mantendo produção significativa de biogás. 

METODOLOGIA 

Os testes foram realizados em um reator UASB de 40 L. A partida do reator foi realizada 

em bateladas seqüenciais, utilizando substrato sintético. Gradativamente, este substrato foi 

substituído pela vinhaça, para adaptar o lodo à nova fonte de matéria orgânica. Durante 

todo o período de adaptação do lodo, bicarbonato de sódio (NaHCO3) com concentração de 

0,6 gNaHCO3.gDQO
-1

 foi utilizado para estabilizar o pH. Após este período de adaptação, 

iniciou-se a operação em fluxo contínuo, durante a qual a concentração de NaHCO3 foi 

reduzida até não ser mais utilizada. 

Substratos utilizados 

Substrato Sintético 

O substrato sintético utilizado na partida do reator era composto por 80% de açucares 

(estes sendo 87,5% sacarose [açúcar comercial] e 12,5% glicose anidra dextrose - C6H12O6 

P.A. [Vetec, RJ]) e 20% acetato de sódio anidro - CH3COONa P.A. (Vetec, RJ), de acordo 

com a DQO (em g.L
-1

) desejada para o substrato. Esta composição foi utilizada devido à 

semelhança com a matéria orgânica de fácil degradação presente na vinhaça. Também 

foram adicionados ao substrato soluções de micro e macro nutrientes como descrito em 

Chernicharo (2007). 

Vinhaça 

Foram utilizados lotes de vinhaças provenientes de quatro usinas produtoras de etanol 

situadas no estado de Mato Grosso do Sul. Em todas as usinas a vinhaça foi coletada na 

saída do tanque de destilação por coleta simples, utilizando tambores com capacidade de 

60 litros. Em seguida a vinhaça, com uma temperatura em torno de 90 C e essencialmente 

estéril, era transportada até o laboratório, resfriada naturalmente, distribuída em garrafas de 

polietileno terephthalato (PET) e armazenada a uma temperatura de -18 ºC. O pH variou de 
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3,8 a 4,2 para cada lote coletado, assim como a DQO da vinhaça, que apresentou valores 

entre 12,3 a 42,6 g.L
-1

 (anexo 1). 

Lodo de inóculo 

O lodo utilizado para inocular o reator foi coletado em um reator anaeróbio da estação de 

tratamento de efluente de uma fábrica de refrigerantes do Grupo FEMSA (Fomento 

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

Ao chegar ao laboratório, e após drenar o lodo para a retirada do excesso de umidade, foi 

realizada uma análise de sólidos voláteis totais (método 2540 – E [APHA, 2005]), o qual 

apresentou o valor de 0,081 gSVT.g(lodo úmido)
-1

. 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 realização de testes de atividade metanogênica especifica (AME). 

Teste AME do lodo de inóculo 

O teste foi realizado em duplicata, utilizando frascos de vidro âmbar de 500 ml, com 20% 

de headspace. Foram utilizados 4 gSVT.L
-1

 de lodo (19,8 g de lodo úmido) para cada 

frasco. Os substratos utilizados, bem como a concentração (DQO) inicial de cada condição 

estão dispostos na Tabela 2.1. 

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

Código Substrato DQO 

(g.L
-1

) 

Tampão 

(gNaHCO3.gDQO
-1

) 

pH inicial 

S8 + T Substrato Sintético 8,0 0,6 7,5 

V8 +T Vinhaça diluída 8,0 0,6 7,5 

V8 Vinhaça diluída 8,0 - 4,1 

V19 +T Vinhaça diluída 19,0 0,6 7,5 

Depois de preenchidos, os frascos foram lacrados com tampa de borracha e lacre de 

alumínio. A purga do oxigênio do headspace foi realizada utilizando N2 (White Martins, 

Campo Grande-MS) para os frascos sem a presença de tampão, e utilizando uma mistura 

de 30% CO2 e 70% N2 (White Martins, Campo Grande-MS) para os frascos com 
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bicarbonato de sódio por 5 minutos, conforme protocolo descrito em Chernicharo (2007). 

Os frascos foram aclimatados em estufa a temperatura de 35 ± 2,2 ºC (figura 2.1). 

 

Figura 2.1: Frascos e estufa utilizados para a realização e aclimatação do teste AME. 

A produção de metano foi quantificada utilizando a metodologia de deslocamento de 

líquido descrita em Aquino et al. (2007), utilizando frascos de Mariotte contendo solução 

de NaOH 16%, para captura do gás CO2 presente no biogás. 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 duração 

de seis dias. 

  

Figura 2.2: A - Imagem das medições de metano; B - Esquema do método utilizado para as medições. 

Fonte: Esquema compilado de Aquino et al. (2007). 

Reator UASB  

Para a realização do experimento foi utilizado um reator confeccionado em acrílico 

transparente, com volume útil de 40 L (figura 2.3), equipado com bombas peristálticas de 

motor a passo (Dosamini 7900, Provitec, SP), com regulagem externa por meio de sinal de 

entre 4 e 20 mA, para recirculação e alimentação do reator. Também foram acoplados ao 

A B 
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reator sensores para medição de temperatura (Tecnal, SP), pH (Dosatronic MV1000 Top, 

Provitec, SP), volume de biogás (equipamento de montagem próprio), e teor do gás 

carbônico (Madur D01, Madur, Austria). Todos os sensores, atuadores e bombas foram 

conectados, por meio de uma placa de conversão analógico/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 o monitoramento do 

processo.  

  

1- recipiente de 

armazenamento do afluente; 

2- bomba peristáltica afluente; 

3- bomba peristáltica 

recirculação; 

4- reator UASB; 

5- saída efluente; 

6- saída para recirculação; 

7- saída de biogás; 

8- sensor de pH; 

9- sensor de temperatura; 

10- sensor de CO2; 

11- medidor de vazão de 

biogás; 

12- placa de aquisição de 

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 parâmetros monitorados em tempo real foram registrados a cada 15 segundos. No 

intervalo de 15 minutos, o software calculava a média, bem como o desvio padrão dessas 

medições, e realizava o 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 seqüenciais, onde a duração de cada batelada 

era de acordo com a remoção da matéria orgânica, observada pela produção de biogás. No 

inicio de cada batelada a fase líquida era trocada, em oito horas, com 40 L de substrato 

novo. Inicialmente foi utilizado o substrato sintético, e gradualmente este substrato foi 

substituído por vinhaça. Em todas as bateladas foram utilizados 0,6 gNaHCO3.gDQO
-1 

como tampão, para estabilizar o pH. A utilização 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 

vinhaça. 

Na tabela 2.2 estão descritas as especificações das bateladas realizadas, indicando o 

volume de cada substrato utilizado, bem como o número de bateladas realizadas para cada 

porcentagem, e as médias e desvios padrão de pH e DQO total das soluções iniciais de 

cada batelada. A escolha do número de bateladas realizadas para cada porcentagem de 

vinhaça foi definido de acordo com a aquisição e similaridade dos dados, exceto para a 

batelada realizada com 70% de vinhaça, a qual apresentou falhas no armazenamento do 

volume de biogás e não houve repetição. 

Tabela 2.2: Condições em que foram realizadas as bateladas seqüencias para partida do reator. 

% vinhaça Número de 

bateladas 

pH inicial DQO inicial (g.L
-1

) 

0 3 7,53 ± 0,42 9,63 ± 0,14 

20 7
* 7,65 ± 0,14 9,87 ± 1,03 

30 2 7,50 ± 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 8,41 ± 1,12 

*
 Com 20% de vinhaça foram realizadas varias bateladas devido a falhas na aquisição dos parâmetros on-

line. 

Além das informações obtidas pelo monitoramento on-line (volume de biogás, 

temperatura, pH e porcentagem de CO2), também foram realizadas no inicio e no final de 

cada batelada análises 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 remoção de matéria orgânica. 
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Operação do reator UASB em fluxo contínuo 

Após o lodo estar totalmente adaptado a vinhaça, iniciou-se a operação do reator em fluxo 

contínuo, utilizando somente vinhaça diluída (com DQO em torno de 8 g.L
-1

 e bicarbonato 

de sódio na concentração de 0,6 gNaHCO3.gDQO
-1

). O tempo de detenção hidráulica 

(TDH) utilizado inicialmente foi de três dias (72 horas), com a carga orgânica volumétrica 

(COV) aplicada no reator de aproximadamente 2,66 gDQO.L
-1

.d
-1

.  

Durante a operação do reator em fluxo contínuo, a concentração de tampão (NaHCO3) foi 

reduzida gradativamente até não ser mais adicionada ao afluente (vinhaça), para determinar 

a concentração mínima necessária para manter o sistema estável. Também foram realizadas 

variações no TDH e na COV, a fim de a estabilidade do processo quanto à eficiência em 

remoção de DQO e produção de biogás.  

Para a avaliação dos processos realizados durante a digestão anaeróbia, além dos 

parâmetros monitorados on-line, também foram realizadas coletas semanais do afluente e 

efluente para a realização das análises de: DQO total e filtrada (5220 - C), fosfato total 

(4500-P - D), nitrogênio nitrato (4500-NO3 - E), nitrogênio Kjeldahl (4500-Norg. - B), 

nitrogênio amoniacal (4500-NH3. - B), nitrogênio orgânico (diferença entre N Kjeldahl e N 

amoniacal), pH (4500-H
+
 - B), sulfato total (4500-SO4

2-
 - E), turbidez (2130 - B), cálcio 

(2340 - B) e salinidade (2510 - B). A coleta e a preservação das amostras, assim como as 

análises, foram realizadas conforme técnicas preconizadas pelo Standard Methods for the 

Examination of Water and Wastewater (APHA, 2005), exceto acidez volátil que foi 

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

Tratamento dos dados 

O cálculo da atividade metanogênica específica (AME) foi realizado utilizando a massa de 

lodo de inóculo (gSVT) e a taxa máxima de produção de metano (gDQOCH4.d
-1

) da curva 

de conversão de DQOCH4 (Aquino et al., 2007).  

O tratamento dos dados obtidos dos monitoramentos automatizadas, análises físico-

químicas e a estatística descritiva dos experimentos foram realizados no software Excel
®
. 

O volume de biogás obtido pelo medidor de vazão foi corrigido em função da temperatura 
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ambiente, pressão parcial de vapor d’água e pressão hidrostática do medidor de vazão de 

gás, utilizando o princípio das leis dos gases geral (equação 2.1), conforme o método de 

MilliGascounter®10 (Ritter,2005). 

a

N

N

lva
iN

T

T

P

PPP
VV 


   (Eq. 2.1) 

Nesta formula inclui: VN = volume normalizado de biogás (mL); Vi = volume medido 

(mL); Pa = PN (mbar), Pv = pressão parcial de vapor d’água (mbar); PL = pressão 

hidrostática sobre a câmara de medição (1,5 mbar); PN = pressão atmosférica 

(1013,25 mbar); TN = temperatura normal (273,15 K); Ta = temperatura ambiente (K). 

RESULTADOS E DISCUSSÃO 

Teste AME do lodo de inóculo 

Na figura 2.4-A é possível visualizar, pela produção de metano, uma maior rapidez na 

degradação do substrato sintético (S8 + T). A degradação da vinhaça com 8 gDQO.L
-1 

com 

NaHCO3 (V8 + T) está um pouco mais lenta. A solução com vinhaça a 19 gDQO.L
-1 

(V19 + T), apesar de apresentar pH de 7,5 (figura 2.4-B), só iniciou a produção de metano 

a partir do segundo dia de experimento, enquanto a solução de vinhaça sem adição de 

tampão (V8) apresentou a menor produção de metano, causado provavelmente pelo pH em 

torno de 4,0, o que interfere diretamente na ação das arqüeas metanogênicas.  

A tabela 2.3 apresenta os resultados referentes à quantidade de DQO removida, bem como 

o gás metano produzido (em equivalentes DQO, ambos em g.L
-1

). É possível observar que 

em todas as soluções há um déficit no balanço entre a DQO removida e a encontrada no 

biogás. Parte deste déficit pode ser explicada devido aos fatos de: (i) os organismos 

metanogênicos utilizam uma parte da matéria orgânica para o metabolismo (cerca de 5%); 

(ii) a presença de sulfato no afluente, que pode resultar na redução de DQO sem que haja 

produção de gás metano; (iii) e parte do biogás ficar dissolvido na fase líquida 

(Chernicharo, 2007 e van Haandel e Lettinga, 1994). 
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A B 

Figura 2.4: A – média da produção de metano; B – média do pH durante o teste AME realizado com o lodo 

de inóculo do reator. 

 

Tabela 2.3: Resultados da DQO removida da solução, e DQO encontrada no biogás (metano). 

Solução DQO removida CH4-DQO produzido CH4 encontrado 

(g.L
-1

) (g.L
-1

) % (DQO/DQO) 

S8 + T 3,6 2,3 64,6 

V8 + T 3,4 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, é mais facilmente degradado, com AME de 

0,205 gDQOCH4.gSVT
-1

.d
-1

. As soluções utilizando vinhaça diluída com a adição de 

tampão, S8 + T e S19 + T apresentaram valores de AME semelhantes, de 

0,125 gDQOCH4.gSVT
-1

.d
-1 

e 0,174 gDQOCH4.gSVT
-1

.d
-1

. Para a vinhaça com concentração 

de 8 gDQO.L
-1

, sem a adição de tampão, o resultado foi bem menor, de 

0,076 gDQOCH4.gSVT
-1

.d
-1

, mostrando que o baixo pH deste substrato reduz 

significantemente a atividade metanogênica. 

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
-1

, e visando 

operação do reator com um TDH de 1 dia, seriam necessários 1,60 kg de biomassa, ou 

19,8 L de lodo úmido. Entretanto, na partida do reator foram utilizados 13,3 L, 1/3 do 
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volume do compartimente de digestão do reator utilizado, já que a partida do reator foi 

realizada juntamente com o início do teste AME. 

Partida do reator em bateladas seqüenciais. 

A partida do reator foi iniciada com uma seqüência de três bateladas de substrato sintético, 

em seguida aumentou gradativamente a porcentagem de vinhaça em cada batelada. A 

figura 2.5 apresenta a média dos resultados de pH obtidos para cada porcentagem de 

vinhaça utilizada no substrato. É possível visualizar que sempre, logo no inicio de um 

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

Figura 2.5: Comportamento do pH durante as bateladas com substituição do substrato sintético por vinhaça. 

Este resultado é relacionado ao fato de que inicialmente, e com maior rapidez, ocorre uma 

acidificação, devido a conversão dos compostos orgânicos simples em ácidos orgânicos. A 

queda inicial é mais acentuada utilizando substrato sintético do que com vinhaça; quanto 

maior o teor da vinhaça na mistura, menor a queda do pH (figura 2.6), por causa da 

acidificação mais lenta dos açucares mais complexos presentes na vinhaça. Após a queda 

inicial, o pH volta a se estabilizar em torno de 7,1, por causa da conversão dos ácidos 

orgânicos em H2, CO2 e acetato e, posteriormente, em CH4 e CO2 (Rajeshwari et al., 

2000). 
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Quando a queda no pH é aguda, esta limita a atividade das arqüeas metanogênicas, 

causando a acidificação do reator que dificilmente pode ser revertida. Por este motivo a 

utilização de tampão pode ser necessária para manter o pH neutro (Ward et al., 2008). 

 

Figura 2.6: Efeito da concentração da vinhaça da batelada sobre pH mínimo alcançado e pH final. 

Nas figuras 2.7 e 2.8 são apresentados os resultados da produção de biogás e a quantidade 

de DQO presente neste biogás, para diferentes porcentagens de vinhaça no substrato. Os 

resultados para as bateladas com teor de 30, 50 e 70% da DQO oriundo da vinhaça não 

serão apresentados devido à similaridade com os teores de 40 e 60% de vinhaça.  

É possível observar um maior rendimento em volume de biogás produzido (L) nas 

bateladas com teor de vinhaça de até 20% (Figura 2.7). Nas alimentações superiores a 40% 

de vinhaça no substrato, o volume de biogás produzido foi reduzido até cerca de 100 L de 

biogás. 

 
Figura 2.7: Volume total de biogás produzido em bateladas com teores diferentes da vinhaça 
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A figura 2.8 indica a DQO encontrada em forma de biogás e, novamente, pode ser 

observada a redução no teor de DQO presente no biogás quando a alimentação da batelada 

apresenta maiores teores de vinhaça. Entretanto os valores encontrados de DQO ainda são 

baixos, 54% para o susbrato sintético e 48% para a vinhaça diluida a 20%. Para o restante 

das soluções, os valores são próximos, variando de 33,7 a 36,3% da matéria orgânica 

encontrada no biogás. 

 
Figura 2.8: Quantidade da DQO transformado em biogás em bateladas com diferentes teores da vinhaça  

Do mesmo modo que reduziu a formação de biogás com o aumento na porcentagem de 

vinhaça utilizada, também reduziu a remoção de matéria orgânica em forma de DQO 

(Figura 2.9). É possível confirmar que, como esperado, a vinhaça tem biodegradabilidade 

menor que o substrato sintético. Utilização somente substrato sintético, a remoção de DQO 

foi de 97%, baixando até 85% quando o reator recebeu vinhaça pura, percentagens 

comparáveis aos resultados de Ribas-Döll e Foresti (2010) (redução de 78% na DQO), 

trabalhando com reator em bateladas seqüencias, em condições mesofílicas e aplicando 

uma COV de 7,8 gDQO.L
-1

.d
-1

. Nacheva et al. (2005) utilizando um reator de leito 

expandido, aplicaram cargas orgânicas de 9, 12 e acima de 16 gDQO.L
-1

d
-1

, observaram a 

remoção de DQO na faixa de 65 a 80%. 

Os resultados obtidos durante a partida do reator são semelhantes aos observados no teste 

AME. Utilizando somente substrato sintético, a remoção da matéria orgânica e a conversão 

desta em biogás é maior do que utilizando somente vinhaça. Juntamente a isso, a 

quantidade de DQO encontrada em forma de biogás também é maior.  
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Em ambos os testes (AME e partida do reator) existem um déficit entre a remoção de DQO 

e a quantidade de DQO encontrada (em forma do gás metano) no biogás. Como já 

justificado anteriormente, uma porcentagem é utilizada pelos microrganismos e outra fica 

dissolvida na fase liquida. Entretanto, estes fatores não justificam todo o déficit. Outro fato 

observado é que este déficit no balanço de massa cresce à medida que aumenta a 

introdução de vinhaça. Um fator que influencia neste parâmetro é a retenção no lodo de 

parte dos sólidos presentes na vinhaça, resultando em redução de DQO do efluente sem a 

correspondente produção de biogás, também evidenciado pela quantidade de nutrientes (N 

e P) removidas no reator. Outro fator é a redução de sulfato (SO4
2-

) para sulfeto (S
2-

), 

ocasionando redução da DQO sem correspondente produção do gás metano. No entanto, 

ainda são necessários testes e estudos adicionais, a fim de verificar os reais interferentes 

neste balanço de massa. 

 

Figura 2.9: Eficiência na remoção de matéria orgânica para os diferentes percentuais de vinhaça.  

Operação do reator em fluxo contínuo. 

Após a adaptação do lodo à vinhaça, o reator foi operado em fluxo contínuo. Nesta fase, a 

concentração de bicarbonato de sódio, utilizado como tampão, foi reduzido até cessar a 

utilização, a fim de verificar a concentração mínima necessária para manter a digestão 

anaeróbia estável. 

Na Figura 2.10 - B são apresentados os resultados do monitoramento dos parâmetros de 

pH, vazão de biogás e porcentagem de CO2 no biogás, enquanto resultados do 

monitoramento da temperatura, concentração de bicarbonato de sódio e carga orgânica 
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volumétrica, aplicados ao reator são apresentados em figura 2.10 - A. Problemas com o 

armazenamento dos dados adquiridos pelo software ocorreram entre o 89º e 120º e entre o 

214º e 238º dias, motivo pelo qual alguns parâmetros não aparecem nestes períodos. 

Também entre o 136º e 138º e no 144º dia ocorreram erros na dosagem de bicarbonato de 

sódio. 

É possível observar que o pH do reator se manteve estável mesmo com a redução na 

concentração utilizada de NaHCO3, inclusive por certo tempo depois a completa 

interrupção do seu fornecimento. Oscilações na produção do biogás podem ser observadas 

em função da temperatura, especialmente até o 118º dia. A partir do 118º dia de 

experimento variações maiores ocorreram na carga orgânica volumétrica, mesmo assim, a 

produção de biogás se manteve estável em volta de 31.8 L.d
-1

, assim como a porcentagem 

de CO2 encontrada no biogás. Considerando que 38,8% deste biogás era composto por 

CO2, a produção de metano foi de 18 L.d
-1

 (descartando a formação de outros gases). 

Mesmo sem dosagem de NaHCO3, o pH do processo continua estável mas, infelizmente, 

devido a problemas técnicos, não existem dados sobre a produção do biogás. No entanto, 

logo após o 225º dia ocorre uma queda repentina no pH, com conseqüente redução na 

produção de biogás, provavelmente ocasionada pela necessidade de abrir o reator nos dias 

228 e 229, para manutenção do mesmo. Como a utilização do bicarbonato já havia sido 

interrompida, é provável que o sistema ficou mais instável, e quando ocorreu a abertura, 

permitindo a entrada de oxigênio, fator limitante na digestão anaeróbia (Chernicharo, 

2007), ocorreu forte acidificação com cessão da metanogênese. 
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Figura 2.10: A - Concentrações de tampão (NaHCO3), COV e Temperatura em que o reator foi submetido; 

B - Vazão de Biogás, % de CO2 presente no biogás e pH. 

Corroborando com os parâmetros monitorados pelo software, os parâmetros analisados off-

line comprovam estes resultados. A figura 2.11 apresenta a relação entre o bicarbonato 

adicionado e o pH analisado no afluente e efluente. É possível visualizar que o pH do 

afluente é diretamente proporcional a adição de NaHCO3. Já o pH do efluente, estabilizado 

pela produção de alcalinidade durante o processo, se mantêm neutro quase que 

independente da dosagem de bicarbonato ao afluente. 

 

Figura 2.11: Relação entre o pH do afluente e efluente com a concentração de bicarbonato de sódio 

utilizada. 
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A redução de matéria orgânica é relacionada diretamente ao pH, pois a conversão para 

biogás, especialmente para metano, necessita do pH neutro. Caso o pH esteja baixo ocorre 

somente a formação de ácidos. Na figura 2.12 é observada a alta eficiência na redução da 

DQO aplicada ao reator. É possível verificar, no início da operação em fluxo contínuo, 

uma oscilação na porcentagem de remoção de DQO, a qual começa a estabilizar a partir do 

75º dia. 

Também é visualizado o aumento da DQO do afluente após o 118º dia, entretanto este 

aumente não influencia na COV (figura 2.10), devido ao tempo de DTH hidráulica também 

aumentar neste período (de 3 para 6 dias), além da utilização da recirculação durante todo 

o período de operação do reator no mesmo fluxo utilizado para a entrada do afluente.  

Mesmo com a oscilação inicial, a eficiência na redução da matéria orgânica na operação do 

reator em fluxo contínuo foi alta, com média de 89%. Na realização da análise da DQO 

filtrada, este valor também foi de 90,2% o que confirma esta eficiência. Além da 

estabilidade do consórcio dos microrganismos anaeróbios, outro fator que ajudou a 

alcançar esta eficiência foi a COV baixa, com 2,75 gDQO.L
-1

.d
-1

. Ribas-Döll e Foresti 

(2010) obtiveram uma eficiência de 75% em remoção de DQO utilizando COV de 

2,5 gDQO.L
-1

.d
-1

 e dosagem de bicarbonato de 0,4gHCO3.gDQO
-1

 (1,12 gHCO3.L
-1

). 

Santos (2010) obteve uma eficiência de remoção de 85% com COV de 4 gDQO.L
-1

.d
-1

, 

utilizando bicarbonato de sódio, com redução gradativa na concentração de 0,6 para 

0,05 gNaHCO3.gDQO
-1

. Ambos os testes utilizaram vinhaça como substrato. 

 
Figura 2.12: Resultados de DQO total presente no afluente e efluente e a porcentagem de remoção do 

mesmo. 
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Um parâmetro utilizado para verificar a estabilidade em um sistema anaeróbio é a relação 

entre alcalinidade total e acidez volátil (AT/AV). Os valores idéias para esta relação devem 

ser entre 0,10 a 0,30, já 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 operação do 

reator a relação AT/AV media do efluente foi de 0,22 ± 0,19, indicado que a redução na 

dosagem de bicarbonato de sódio e a redução no pH do afluente não interferiram na 

estabilidade do sistema. 

Os resultados observados (remoção de DQO, produção de biogás e pH estável no efluente) 

indicam que, mesmo com a redução na adição de bicarbonato de sódio, o sistema se 

manteve estável e eficiente. Isto ocorreu devido ao equilíbrio entre as diversas populações 

de microorganismos que realizam a digestão a anaeróbia, em especial as arqüeas 

metanogênicas, (Polprasert, 1996). Este equilíbrio é confirmado com a baixa relação 

AT/AV.  

Um fator que pode interferir na digestão anaeróbia é a presença de sulfato, pois as bactérias 

sulforedutoras competem com as arqüeas, desta forma, o sulfato oxida o material orgânico 

que seria transformado em CH4, formando além de mais CO2 o gás sulfídrico (H2S), que é 

corrosivo e possui odor desagradável, podendo ainda, causar toxicidade aos 

microrganismos metanogênicos (Chernicharo, 2007; Foresti et al., 1999).  

Na figura 2.13 é visualizada a presença de sulfato e sulfeto durante a operação do reator. É 

possível observar o aumento na concentração de sulfato após o 118º dia. Isto pode estar 

relacionado à diminuição da diluição do afluente (objetivo de aumentar a DQO do afluente, 

visualizado na figura 2.12), resultado também observado em parâmetros com nitrogênio 

(Kjeldahl) e nitrogênio amoniacal. Outro fator que pode estar associado a este aumento, é a 

concentração deste parâmetro na vinhaça utilizada, que pode variar de acordo com o 

sistema produtivo. 

Também é observada (figura 2.13) a presença de sulfato somente no afluente (no efluente 

este parâmetro não foi detectado pelo método utilizado), assim como a redução na 

concentração do sulfeto presente. Isso pode indicar a presença das bactérias sulforedutoras, 

resultando na eliminação de grande parte do enxofre em forma de gás sulfídrico (H2S) com 
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o biogás formado. Entretanto, a formação de gás sulfídrico não chega a ser prejudicial a 

digestão anaeróbia, devido a concentração ser baixa, quando comparada a concentração de 

DQO. 

Figura 2.13: Concentrações (mM) observadas de: sulfeto (afluente e efluente); sulfato (afluente); e a soma 

do sulfeto e sulfato do afluente. 

Como a principal utilização da vinhaça é a fertirrigação, a presença de nutrientes no 

efluente é importante. A tabela 2.4 apresenta a concentração média de alguns nutrientes 

durante a operação do reator em fluxo contínuo. É possível visualizar que a redução de 

nutrientes é relativamente alta, resultado não esperado em processos anaeróbios. No 

entanto, esta redução pode ser explicada pela necessidade nutricional dos microorganismos 

durante o metabolismo, o que provoca o aumento na quantidade de lodo dentro do reator 

(Chernicharo, 2007). Juntamente a isso, também pode ter ocorrido a precipitação destes 

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

Esta redução de nutrientes pode prejudicar o uso da vinhaça tratada, já que o valor como 

fertilizante sofreu uma diminuição. Dependendo da necessidade do solo pode ser 

necessário o acréscimo de nutrientes, o que pode encarecer o processo de fertirrigação. 
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Tabela 2.4: Resultados médios obtidos para alguns nutrientes durante a operação do reator em fluxo 

contínuo. 

Parâmetros Unidade Concentração média % remoção 

Afluente Efluente 

Fosfato total mg.L
-1 

PO4
2-

 63,5 ± 21,0 53,8 ± 19,0 15,3 

Nitrogênio Kjeldahl mg.L
-1 

N 106,2 ± 51,5 63,4 ± 27,2 40,3 

Nitrogênio amoniacal mg.L
-1 

NH3-N 48,1 ± 29,1 28,8 ± 22,5 40,1 

Nitrogênio orgânico mg.L
-1 

N 58,1 ± 31,2 34,6 ± 15,3 40,4 

Nitrato mg.L
-1 

NO3 2,6 ± 1,7 0,6 ± 0,5 77,2 

Cálcio mg.L
-1 

Ca 71,0 ± 6,0 46,0 ± 5,0 35,2 

Estimativa de produção de energia. 

Com os resultados obtidos neste trabalho, é possível estimar o potencial de geração de 

energia pela digestão anaeróbia da vinhaça, tomando como base as condições utilizadas 

neste trabalho: COV de 2,75 gDQO.L
-1

.d
-1

; TDH de 3 dias; 89% de eficiência em remoção 

de matéria orgânica; 61% do biogás formado por metano; e o poder calorífico do metano 

de 35800 kJ.m
-3 

(Jordão, 1995). Assumindo ser possível obter a mesma eficiência em uma 

usina com produção de 113mil m
3
 por ano de etanol (15 milhões de m

3
 de vinhaça por 

ano), e DQO média da vinhaça de 60 g.L
-1

, mantendo o TDH e aplicando uma COV maior, 

o volume necessário para o reator UASB seria de 14 mil m
3
. Mantendo a COV e 

aumentando o TDH, o volume necessário seria de 97 mil m
3
. 

Considerando a mesma eficiência em remoção de DQO e o teor de 61% de metano 

presente no biogás, o potencial energético é de 470 mil kWh.d
-1

. No entanto, a eficiência 

da geração de energia elétrica a partir do metano está entorno de 35%, deste modo a 

produção seria de 165 mil kWh.d
-1

, capaz de abastecer 33 mil residências, considerando 

um consumo médio residencial de 5 kWh.d
-1

. 

CONCLUSÕES 

O bicarbonato auxilia na estabilização do sistema, sendo que o uso deste componente pode 

ser reduzido a medida que a atividade do reator se mantém estável. Um funcionamento do 

processo com dosagem de apenas 0,02 gNaHCO3.gDQO
-1

 deve ser possível, pelo menos 
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quando não ocorrem choques externos, como por exemplo a entrada de oxigênio ou uma 

queda repentina da temperatura. 

A eficiência na conversão da matéria orgânica foi de 89% com o reator em fluxo contínuo. 

Em bateladas, utilizando substrato sintético essa conversão foi de 95%, com 60% da DQO 

transformada em metano, quando utilizando vinhaça pura a eficiência diminui para 87%, 

com 37% da DQO transformada em metano. 

Mesmo com o consumo de nutrientes (fosfato, nitrogênio e cálcio), a concentração destes 

no efluente ainda é suficiente para o processo da fertirrigação, dependendo das exigências 

nutricionais do solo, ou para outras aplicações. 
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3 

ESTUDO PARA UTILIZAÇÃO DE URÉIA COMO TAMPONANTE  

NA DIGESTÃO ANAERÓBIA DA VINHAÇA 

 

Resumo: A digestão anaeróbia da vinhaça vem sendo estudada há muito tempo, onde é relatada, na maioria 

dos trabalhos, a necessidade da utilização de meios para neutralizar e controlar o pH. Visando a utilização da 

vinhaça para a fertirrigação, após o tratamento anaeróbio, uma alternativa potencialmente viável é a adição 

de uréia como tampão. Assim, este trabalho objetivou estudar a viabilidade da uréia como tamponante em um 

reator UASB de 0,92 L operado em fluxo contínuo. Inicialmente, foi utilizado bicarbonato de sódio 

(NaHCO3) como tampão, o qual a dosagem foi reduzida até a introdução de uréia. Quatro dias após o início 

da adição de uréia, a adição do NaHCO3 foi encerrado por completo, adicionando somente uréia. Adicional 

ao teste com reator, também foi realizado um teste de toxicidade, utilizando diferentes concentrações de 

uréia, com e sem a adição de um segundo tampão (tampão de fosfato) afim de controlar o pH. o teste foi 

realizado com frascos com capacidade de 3,25 L. Os resultados obtidos na operação contínua mostram que a 

concentração de uréia utilizada (0,2 g.L
-1

) não foi suficiente para estabilizar o pH, causando um acumulo de 

ácidos no reator e conseqüente queda na pH e na produção de biogás. Estes resultados também foram 

observados nos testes de toxicidade, onde a dosagem de 0,5 g.L
-1

 de uréia com e sem tampão de fosfato, e 

2 g.L
-1

 de uréia sem adição de tampão de fosfato não foi suficiente para estabilizar o pH. Utilizando 2 g.L
-1

 

de uréia com adição de tampão de fosfato, e o uso de maiores concentrações de uréia, independente do uso de 

um tamponante adicional, gerou bons resultados, sendo no melhor resultado encontrado, uma eficiência de 

remoção de DQO de 95%.  

Palavras-chave: toxicidade da amônia, tampão de fosfato, biodegradação.
2
  

 

 

                                                 
2
 Este capítulo foi redigido de acordo com as instruções do Journal “Water Science and Technology”, para 

onde uma versão modificada será submetida, após tradução para o idioma inglês. 
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INTRODUÇÃO 

Grande parte da energia consumida no mundo provém de combustíveis fósseis, os quais, 

além de serem recursos finitos, contribuem significativamente para o aquecimento global 

com a emissão de dióxido de carbono na atmosfera. Em decorrência destes problemas, o 

uso de combustíveis renováveis, como o etanol produzido a partir da cana-de-açúcar e 

outros tipos de biomassa torna-se mais atraente. Cada vez mais, países desenvolvidos 

apresentam interesse neste combustível, 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 São Paulo é o principal produtor de etanol no Brasil, entretanto, outros estados 

como o Paraná, Minas Gerais e Mato Grosso do Sul também vem se destacando neste 

cenário. Só no estado de Mato Grosso do Sul estima-se chegar a uma produção de 5,9 

bilhões de litros de etanol na safra de 2012/2013 (Puccinelli, 2008), com um aumento de 

número de usinas e área plantada iniciada em 2008. 

Apesar da produção de etanol a base de cana-de-açúcar ser uma atividade industrial auto-

sustentável, ocorre à geração de resíduos, sendo os principais: as cinzas da queima do 

bagaço da cana, a torta de filtro e a vinhaça (Borrero et al., 2003). Por causa das 

quantidades de vinhaça produzida (entre 12 a 15 litros de vinhaça para cada litro de 

etanol), e a composição da mesma, a vinhaça é utilizada no processo de fertirrigação. 

Assim, os nutrientes minerais, como potássio (K), cálcio (Ca), nitrogênio (N) e fósforo (P), 

contidos neste resíduo, são reciclados ao cultivo de cana, reduzindo a quantidade de 

fertilizantes químicos a ser aplicado (Van Haandel, 2005). A fertirrigação também é um 

método barato e eficiente de eliminação deste resíduo, mas a dosagem de vinhaça aplicada 

nem sempre é devidamente controlada, o que ocasiona em risco ambiental, por causa da 

alta concentração de matéria orgânica e baixo pH (Piacente, 2005). 

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

químicos a tratamentos biológicos (anaeróbio e aeróbio). O tratamento anaeróbio se torna o 
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mais indicado para a vinhaça visando o seu destino final (fertirrigação), pois, reduz a carga 

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

Um dos principais fatores que influenciam na digestão a anaeróbia é o pH, o qual deve 

estar neutro para que ocorra a produção de metano (biogás). Em um sistema anaeróbio 

estável ocorre um equilíbrio entre o dióxido de carbono e os íons carbonato e bicarbonato, 

oferecendo resistência a mudanças bruscas no pH. No entanto, essa capacidade de 

tamponamento é, proporcional à concentração de bicarbonato (Ward et al., 2008), ausenta 

na vinhaça. Como a vinhaça não possuem alcalinidade (significante) medias que ajudem a 

neutralizar e estabilizar o pH são necessárias. 

Vários produtos químicos, divididos em três grupos, podem ser utilizados para controlar o 

pH de processos anaeróbios. Estes produtos são: i - Os que fornecem alcalinidade 

diretamente, como o hidróxido de sódio e o bicarbonato; ii - Os que reagem com o gás 

carbônico 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 reação, como a uréia (CO(NH2)2). Durante a digestão 

anaeróbia a uréia é hidrolisada, através de processos enzimáticos, formando CO2 e amônia. 

A liberação desses compostos deve resultar em um aumento da capacidade de 

tamponamento do sistema e conseqüente aumento do pH. A amônia formada pode 

também, após a aplicação no campo, reduzir a necessidade de aplicar fertilizante químico. 

Assim, a utilização de uréia no biorreator não resulta em custos adicionais para o processo. 

Existem riscos na utilização de uréia, pois a amônia, dependendo da sua concentração, é 

potencialmente tóxica para os microrganismos anaeróbios (Sterling Jr. et al., 2001). Se a 

concentração de amônia livre estiver entre 1500 a 3000 mg.L
-1

,
 
com pH em torno de 7,5 

este pode inibir a atividade dos organismos. Em concentrações superiores a 3000 mg.L
-1

 

pode ser tóxica (Chernicharo, 2007). Em conseqüência, uma dosagem elevada de uréia 

deve ser evitada. 

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

estabilização do pH, bem como a eficiência na remoção de matéria orgânica e produção de 
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biogás, durante a digestão anaeróbia da vinhaça, 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 

vinhaça como substrato. 

Substrato 

Foi utilizada vinhaça proveniente de uma usina produtora de etanol e açúcar (usina mista) 

situada no município de Sidrolândia – MS. A vinhaça foi coletada na saída do tanque de 

destilação por coleta simples, utilizando tambores com capacidade de 60 litros. Em seguida 

a vinhaça, com uma temperatura de 90C e essencialmente estéril, era transportada até o 

laboratório. Após chegar ao laboratório, a vinhaça (já resfriada) era distribuída em garrafas 

de polietileno terephthalato (PET) e armazenada a uma temperatura de -18 ºC. A vinhaça 

coletada possuía pH 4,1 e DQO de 36,2 g.L
-1

. Mais caracteristicas da vinhça utilizada 

podem ser visualizadas no anexo 2. 

Operação contínua do reator 

Para a realização 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 ºC (temperatura mesofílica) e equipado com bombas 

peristálticas para alimentação e recirculação (ambas Dosamini 5900, Provitec, SP) e sensor 

de pH (Dosatronic pH 1000 Top, Provitec, SP). O volume de biogás produzido foi 

contabilizado por meio de um medidor por pulso fabricado por Boncz et al., (2008), 

enquanto a sua composição foi registrado por um medidor de CO2 (Madur D-01, Madur, 

Áustria). Também foi utilizado um sensor de temperatura para o ambiente (Tecnal, SP). 

Estes equipamentos foram, por meio de uma placa de conversão de sinal analógico/digital 
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(USB-1208LS, MCC, USA), conectados a um computador (PC Pentium II, Windows 

2000), sendo nesse instalado um software de monitoramento on-line, “Guardian 1.2”, 

desenvolvido por Boncz et al. (2008). Os parâmetros: volume e composição de biogás; 

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 padrão dessas medições a 

as armazenava em um banco de dados. 

A Figura 3.1- A mostra o esquema de montagem da instalação, da qual a Figura 3.1- B 

apresenta a imagem. 

  

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

Legenda: 1 - recipiente de armazenamento do afluente; 2 - bomba peristáltica afluente; 3 - bomba peristáltica 

recirculação; 4 - reator UASB; 5 - saída efluente; 6 - saída para recirculação; 7 - saída de biogás; 8 - sensor 

de pH; 9 - sensor de temperatura; 10 - medidor de vazão de biogás; 11 - placa de aquisição de dados; 12 - 

computador com software Guardian. 

A vinhaça utilizada foi diluída para uma concentração de 8 gDQO.L
-1

, e a vazão regulada 

para um tempo de detenção hidráulica (TDH) de 2 dias e carga orgânica volumétrica 

(COV) de 4 gDQO.L
-1

.d
-1

. Durante todo o teste o efluente foi recirculado a uma taxa de 

0,41 L.d
-1

. 

O inóculo (lodo) utilizado neste reator foi oriundo de um reator UASB com capacidade de 

40 litros, operado no laboratório, utilizando vinhaça como substrato e bicarbonato de sódio 

(NaHCO3) como tampão (capítulo 2). Foram utilizados 300 g de lodo úmido com 

A B 
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0,085 gSVT.glodoúmido
-1

.Inicialmente foi adicionado NaHCO3 como tampão, pois o lodo já 

estava adaptado ao mesmo. Gradativamente a concentração de NaHCO3 foi reduzida de 0,8 

a 0,15 g.L
-1

. Nesta concentração iniciou-se a utilização de uréia, em concentração de 

0,12 g.L
-1

. Os dois tampões foram utilizados simultaneamente por quatro dias, quando o 

uso do NaHCO3 foi encerrado e a concentração de uréia aumentou para 0,15 g.L
-1

, e 

posteriormente para 0,2 g.L
-1

. 

De acordo com o comportamento do pH e da produção de biogás, amostras foram 

coletadas para análises de: pH (4500-H
+
 - B), nitrogênio amoniacal (4500-NH3 - B) e DQO 

filtrada (5220-C) conforme a metodologia descrita em Standard Methods for the 

Examination of Water and Wastewater  (APHA, 2005). A acidez volátil foi realizada de 

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

Tratamento dos dados 

O volume de biogás produzido foi obtido a partir dos dados do medidor de vazão, corrigido 

em função da temperatura ambiente, pressão parcial de vapor d’água e pressão hidrostática 

do medidor de vazão de gás. Para essas correções utilizou-se o princípio das leis dos gases 

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

a

N

N

lva
iN

T

T

P

PPP
VV 


   (Eq. 3.1) 

Nesta formula inclui: VN = volume normalizado de biogás (mL); Vi = volume medido 

(mL); Pa = PN (mbar); Pv = pressão parcial de vapor d’água (mbar); PL = pressão 

hidrostática sobre a câmara de medição (1,5 mbar); PN = pressão atmosférica 

(1013,25 mbar); TN = temperatura normal (273,15 K); e Ta = temperatura ambiente (K). O 

tratamento dos dados obtidos dos monitoramentos on-line e off-line (análises físico-

químicas) e a estatística descritiva dos experimentos foram realizados no software Excel
®
. 

Teste de toxicidade de amônia 

Com a finalidade de avaliar a toxicidade da amônia foram realizados testes de toxicidade 

com diferentes concentrações de uréia. Para cada concentração foram utilizados dois 
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frascos, sendo um somente com uréia e outro com uréia e tampão de fosfato (0,1 Molar). O 

tampão de fosfato foi empregado com o intuito de manter o pH próximo do neutro, a fim 

de avaliar se a toxidade da amônia é devido somente a sua concentração ou a fatores como 

o pH. 

Para a realização deste teste foram utilizados frascos de vidro para aspiração (Samavidros, 

Brasil), com volume total de 3250 mL, os quais foram preenchidos com 2500 mL de 

vinhaça diluída (substrato) a uma DQO de 14 ± 0,73 g.L
-1 

e 4 gSVT.L
-1

 de biomassa (130 g 

de lodo úmido). O headspace foi de 20% do volume total. Na tabela 3.1 é possível 

visualizar as condições que foram testadas. 

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

Código Substrato DQO 

(g.L
-1

) 

pH Uréia 

(g.L
-1

) 

Tampão de 

fosfato 

(M)* 

Inóculo (g) 

1-A Vinhaça  13,66 4,3 0,5 - 130 

1-B Vinhaça  14,70 7,0 0,5 0,1 130 

2-A Vinhaça  13,66 4,3 2,0 - 130 

2-B Vinhaça  14,70 7,0 2,0 0,1 130 

3-A Vinhaça  13,66 4,3 4,0 - 130 

3-B Vinhaça  14,70 7,0 4,0 0,1 130 
* O tampão de fosfato foi preparado de acordo com a solução 42 “solução tampão de fosfato de potássio - 

hidróxido de sódio” de Assumpção et al., (1968) 

O lodo inoculado foi coletado em um reator UASB de estação de tratamento de efluentes 

de uma fabrica de refrigerantes do Grupo FEMSA (Fomento Econômico 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 ± 3C), utilizando o substrato sintético composto de 80% de açucares (glicose e 

sacarose) e 20% de acetato, com DQO total de 16,5 g.L
-1

. Junto ao substrato foram 

adicionados micro e macro nutrientes, de acordo com Chernicharo (2007). Como 

suplementação da alcalinidade foi utilizado bicarbonato de sódio na concentração de 
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0,4 gNaHCO3.gDQO
-1

. Durante a ativação do lodo, a cada dois dias, todo o substrato 

sintético era trocado. 

Após a adição do lodo, do substrato e do tampão, os frascos foram fechados com tampas de 

borracha dotadas de um ducto para a saída do gás produzido e outro para a retirada de 

amostras líquidas, sendo fixadas com auxílio de silicone e parafilme (Pechinery Plastic 

Packaging, USA). Depois de lacrados foi realizada a purga do oxigênio presente no 

headspace utilizando N2 (White Martins, Campo Grande-MS). O ducto de saída do biogás 

permaneceu conectado ao sistema de medição de metano, composto por solução de 

hidróxido de sódio (NaOH). O ducto de coleta de amostras líquidas permaneceu fechado, 

sendo aberto apenas para a coleta da amostra com auxílio de uma seringa de 20 mL. Após 

cada coleta de amostra, era adicionado gás inerte (N2) para manter em equilíbrio as 

pressões interna e externa dos frascos. 

Os frascos foram mantidos em uma cúpula de acrílico com temperatura de 30 ± 3 C, os 

quais eram agitados manualmente duas vezes por dia. A figura 3.2-A apresenta um 

esquema do método utilizado na realização do teste. Nesta mesma figura (figura 3.2-B) é 

apresentado a imagem da realização do teste. 

Figura 3.2: A – Esquema da realização do teste; B – Medição da produção de biogás, e aos fundos a cúpula 

de acrílico, com termostato.  
Legenda: 1- Frasco utilizado; 2- seringa para coleta de amostras; 3- vazão do biogás; 4- Mariotte com 

NaOH; 5- volume deslocado de NaOH; 6- volume contabilizado 

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

deslocamento de líquido descrita em Aquino et al. (2007). A metodologia usa uma solução 

 A  B 
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de NaOH 16% em frascos de Mariotte, para captura do gás CO2 presente no biogás. A 

entrada do metano, não capturado, provoca a desestabilização da pressão dentro do 

Mariotte, causando à expulsão de igual volume do NaOH, o qual é quantificado para 

chegar ao volume de metano produzido. 

De acordo com a produção de biogás, amostras foram coletadas dos frascos para análise de 

pH (4500-H
+
 - B), nitrogênio amoniacal (4500-NH3 - B), DQO filtrada (5220-C), fosfato 

total (4500-P - D), sulfeto (4500 - F), sulfato total (4500-SO4
2-

 - E) e ácidos graxos voláteis 

– AGV (5560 - C) conforme a metodologia descrita em Standard Methods for the 

Examination of Water and Wastewater (APHA, 2005). 

RESULTADOS E DISCUSSÃO 

Operação contínuo do reator 

Os resultados obtidos com a operação do reator em fluxo contínuo mostram que durante a 

utilização de bicarbonato de sódio, o pH do reator se manteve estável (6,7 ± 0,2) 

independente da redução na concentração utilizada. Com a utilização simultânea do 

bicarbonato de sódio (0,15 g.L
-1

) e uréia (0,12 g.L
-1

) o pH continuou em 6,5 ± 0,5. A partir 

do 15º dia, utilizando somente uréia na concentração de 0,15 g.L
-1

, a produção de biogás se 

manteve estável por três dias, mas em seguida entrou em declínio. No 19º dia a 

concentração de uréia passou para 0,17 g.L
-1

, entretanto não foi suficiente para manter a 

produção de biogás e o pH, o qual foi de 6,5, despencou para 4,5. Estes resultados podem 

ser visualizados na Figura 3.3. 

Uma possível explicação para este declínio na produção de biogás e conseqüente queda no 

pH é que tenha ocorrido uma redução na atividade das arqüeas metanogênicas, resultando 

em acúmulo de acidos voláteis dentro do reator, causando a queda do pH. Esta hipótese de 

acidificação se confirma com a relação encontrada entre acidez volátil e alcalinidade total 

(AV/AT) no efluente. Esta relação foi de 0,13 no iníco do teste, passando para 0,24 até o 

17º dia. No 20º dia após a queda  com o colapso do processo a realação encontrada foi de 

2,8. Segundo Fernandes Jr. (1995), valores de AV/AT entre 0,10 a 0,30 são típicos 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.  

 

Figura 3.3: A – Resultados monitorados on-line de temperaturas da estufa e do laboratório, pH e Q do biogás 

formado; B - Concentrações utilizadas de NaHCO3 e Uréia.  

Outro fator a que poderia ser atribuido a este colapso é a adição de uréia, pois a hidrólise 

desta substancia eleva a concetração de nitrogênio amoniacal dentro do reator, e em 

determinadas concentrações podem ter efeito tóxico. A concentração máxima de nitrogênio 

amoniacal encontrada foi de 96 mg.L
-1

 no 20º dia de experimento (figura 3.4). No 17º dia, 

quando a produção de biogás começa a declinar, a concetração de nitrogênio amoniacal foi 

de 22 e 34 mg.L
-1

 para afluente e efluente respectivamente. Estas concentrações são baixas 

em relação às concentrações que podem ser toxicas, o que segundo Chernicharo (2007), só 

ocorre a partir de 1,5 g.L
-1

, enquanto que Sung e Liu (2003) encontraram inibição completa 

das metanogênicas com concentração de amônia entre 8 a 13 g.L
-1

. Deste modo, a hipótese 

do colapso do processo ser causado por toxicidade de amônia deve ser descartada. 
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Figura 3.4: Concentrações encontradas de nitrogênio amoniacal (mg.L
-1

) e o pH monitorado. 

Na figura 3.5 é possível visualizar uma estabilidade na eficiência de remoção (%) de 

matéria orgânica em forma de DQO até o 17º dia. Corroborando com os resultados já 

obtidos, após este período também ocorre uma redução na eficiência de remoção, 95% para 

36%. 

 

Figura 3.5: Concentração de DQO do afluente e efluente (g.L
-1

) e a eficiência de remoção de DQO (%). 

Após o colapso do reator a entrada de afluente foi interrompida, e o reator foi operado 

recirculando a fase líquida (0,41 L.d
-1

), na tentativa de restabelecer a atividade 

metanogênica e elevar novamente o pH. Esta medida, porém, não obteve sucesso. 

Teste de toxicidade de amônia 

O principal objetivo do uso do tampão de fosfato foi manter o pH das soluções próximos 

ao neutro, independente da concentração de uréia utilizada, a fim de visualizar melhor o 
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comportamento deste produto na digestão anaeróbia. Entretanto, esta medida não foi 

suficiente para manter o pH em torno de 7,0 utilizando 0,5 g.L
-1

 de uréia. A adição de 

tampão de fosfato na solução com 4 g.L
-1

 de uréia não interferiu nos resultados obtidos, 

pois, nesta mesma concentração de uréia sem a adição de tampão do fosfato, o 

comportamento foi muito semelhante. Isso se deve, possivelmente, pelo fato desta 

concentração de uréia ser suficiente para fornecer alcalinidade no meio, mantendo o pH 

estável. 

A utilização do tampão de fosfato com 2 g.L
-1

 de uréia apresentou o melhor resultado, 

mantendo o pH estável (neutro), resultando na redução na concentração de DQO e na 

produção de metano. Este resultado pode ser atribuído a associação destes dois tampões, 

pois somente 2 g.L
-1

 de uréia não foi capaz de manter o pH neutro. 

A figura 3.6 contém os gráficos de remoção de matéria orgânica (DQO), produção de 

metano, pH, ácidos graxos voláteis (AGVs) e nitrogênio amoniacal para cada solução 

utilizada de uréia. Os gráficos são apresentados em seqüência para melhor visualização e 

comparação ente os resultados.  

É possível observar com o resultados apresentados que, inicialmente em ambos os testes 

são similares. A uréia é hidrolisada, e em dois dias é convertida em CO2 e NH3. Em 4 dias 

boa parte da matéria orgânica é convertida em ácidos voláteis, independente do pH. A 

diferença entre os experimentos, no entanto, está na capacidade da combinação de uréia 

(por meio da amônia formada) e o tampão de fosfato de evitar uma queda do pH. A 

conseqüente conversão dos ácidos formados em metano, com redução da DQO, só 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 - nitrogênio amoniacal obtidos nas 

diferentes concentrações de uréia utilizadas, com ou sem o uso da tampão de fosfato. 
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A concentração de 0,5 g.L
-1

 de uréia, mesmo utilizando o tampão de fosfato, não foi 

suficiente para manter o pH neutro. Este resultado corresponde ao resultado do 

experimento contínuo, onde a adição de 0,2 g.L
-1

 de uréia não foi suficiente para manter o 

reator estável. A DQO de ambos os frascos foi reduzida em torno de 50% (7 gDQO.L
-1

), 

porém a produção de metano é equivalente a no máximo 2 g.L
-1

, bem inferior a redução da 

DQO. Isto se deve ao acúmulo de produtos intermediários (como os AGV) formados. 

Como resultado, a DQO é reduzida, sem a conseqüente produção do biogás. 

Utilizando a concentração de 4 g.L
-1

 de uréia os resultados obtidos, com e sem tampão de 

fosfato, foram muito semelhantes. A quantidade de amônia produzida pela hidrólise de 

uréia foi suficiente para conter a acidificação resultante da produção dos AGV, 

independente da adição do tampão de fosfato. Em ambos os frascos, a redução 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
-1

 de uréia apresentou 

resultados bem distintos. Sem a adição do tampão de fosfato a quantidade de amônia 

produzida não foi capaz de conter a queda do pH, o qual baixou de 7,0 para 5,5. Quando, 

além de 2 g.L
-1

 de uréia, o tampão de fosfato também foi empregado, o pH se estabilizou 

em torno de 7,45. Esta diferença de pH fez com que no frasco com a presença dos dois 

tampões (uréia e fosfato) os organismos metanogênicos convertessem os AGVs em biogás, 

enquanto no frasco sem a adição do tampão de fosfato a conversão dos AGVs em biogás 

não ocorreu.  

Deste modo, o resultado da garrafa sem tampão é semelhante aos resultados obtidos com 

baixa dosagem de uréia, enquanto o resultado obtido com 2 g.L
-1

 de uréia, com tampão de 

fosfato, é o melhor do experimento, com uma remoção de DQO em torno de 95%, 77% da 

qual recuperado como biogás (metano, correspondente a 11 gDQO.L
-1

). Ao consider a 

aplicação destes resultados em escala real, vale ressaltar que o melhor resultado obtido 

durante os testes (2 g.L
-1

 + tampão de fosfato) é inviável economicamente devido ao custo 

com o tampão de fosfato, e que uma adição maior de uréia (assim como no experimento 

usando 4 g.L
-1

 deste material), pode ser mais vantajoso. 
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Vale ressaltar que a adição de uréia não tem só benefícios. Um excesso de amônia pode ser 

tóxico para os organismos metanogênicos. Segundo Sterling Jr. et al. (2001) a adição de 

quantidades entre 0,6 e 3,0 g.L
-1

 de uréia podem levar a reduções nas taxas de produção de 

metano e de biogás, embora Sung e Liu (2003) tenham verificado que concentrações de 

nitrogênio amoniacal total inferior a 1,5 g.L
-1

 não demonstraram qualquer efeito adverso na 

atividade metanogênica, enquanto que concentrações acima de 4 g.L
-1

 provocaram uma 

sensível inibição. Estes resultados correspondem aos encontrados neste trabalho. 

Ao contrario dos resultados obtidos por Formagini et al. (2010), onde a adição de 4 g.L
-1

 

de uréia causou instabilidade no sistema com redução na produção de biogás, esta mesma 

concentração, neste trabalho, apresentou uma boa remoção de DQO (85%) e 

conseqüentemente, boa produção de metano.  

Além das análises já apresentadas nos gráficos, também foram realizadas análises de 

sulfeto e sulfato. A concentração inicial observada foi de 155  1,5 mg.L
-1

 (1,61 mM) de 

sulfato e 43  2 mg.L
-1

 (1.34 mM) de sulfeto, resultando em uma concentração de 

2,95 mM de espécies contendo sulfuro. No final do experimento foi somente detectado a 

presença de sulfeto, com concentração média de 78  9,1 mg.L
-1

 (2.43 mM). Este resultado 

indica a presença das bactérias sulfuredutoras em todas as condições de experimento. O 

déficit de 19% de sulfeto pode ser devido a este ter saído juntamente com o biogás na 

forma de gás sulfídrico (H2S)  

Conclusões 

Com a realização deste trabalho pode-se concluir que a possibilidade de acumulo de AGV 

e a correspondente queda do pH quando não existe fornecimento suficiente de alcalinidade 

coloca em risco o bom funcionamento da degradação anaeróbia da vinhaça. 

Observando, tanto o experimento contínuo, quanto os ensaios em bateladas, é possível 

afirmar que a adição de quantidades inferiores a 2 g.L
-1

 de uréia é insuficiente para 

fornecer a alcalinidade necessária para manter o processo estável, ou seja, com boa 

conversão de matéria orgânica em biogás.  
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A adição 2 g.L
-1

 de uréia, com fornecimento adicional de alcalinidade por meio de um 

tampão de fosfato apresentou o melhor resultado, com estabilidade do pH, e eficiente 

remoção de DQO com conseqüente produção de biogás (metano). A utilização de 4 g.L
-1

 

de uréia (sem a necessidade de usar tampão de fosfato) apresentou resultados bons, mas 

levemente inferiores de remoção de DQO e produção de biogás, possivelmente por 

interferência de leves efeitos de toxicidade de uréia. Dessa forma podemos observar que a 

estabilidade do processo anaeróbio é influenciada pela concentração da alcalinidade 

presente no reator, independente do agente tamponante utilizado. 

Também podemos concluir que alternativas como a recirculação são insuficientes para 

recuperar a atividade dos organismos metanogênicos. A única maneira de recuperar um 

processo anaeróbio em colapso é o fornecimento direto de alcalinidade. 

Ainda existe a necessidade da realização de mais testes com uréia a fim de determinar a 

concentração ideal de uréia a se utilizar para garantir a eficiência na produção de metano 

sem apresentar riscos ao sistema.. Estas concentrações devem ser definidas, tanto para 

fluxo contínuo, quanto em bateladas. 
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4 

CONCLUSÕES E RECOMENDAÇÕES 

A digestão anaeróbia da vinhaça é um tratamento tecnicamente viável, que pode ser 

otimizado utilizando-se, na partida do reator, uma biomassa adaptada a esse tipo de 

efluente.  

A utilização de bicarbonato de sódio se apresenta como uma alternativa eficiente na 

estabilização do pH, onde 0,02 gNaHCO3.gDQO
-1 

podem ser suficiente para manter o 

sistema estável mesmo com choques externos, como mudanças de temperatura e até 

mesmo a entrada de oxigênio. Utilizando este tampão e com carga orgânica baixa a 

eficiência na conversão da matéria orgânica foi de 89%. 

Durante a operação do reator com 40 L
-1

 utilizando NaHCO3 ocorreu uma redução na 

concentração de nutrientes. Com este resultado há indícios de haver a necessidade da 

adição de nutrientes, dependendo das necessidades do solo cultivado, o que pode encarecer 

o processo de fertirrigação. 

A utilização de uréia como tampão pode ser mais viável economicamente quando 

comparado a adição de bicarbonato de sódio. A utilização de uréia mostrou que a 

quantidade deste produto a ser fornecido para garantir a estabilização do pH deve ficar 

acima de pelo menos 0,25 g(uréia).gDQO
-1 

em testes de batelada. Ao mesmo tempo, a 

possibilidade da amônia produzida ter efeitos tóxicos para a biomassa pode ocorrer quando 

a concentração de uréia supera os 4 gNH3-N.L
-1

. Uma dosagem de uréia levemente inferior 

a 4 g NH3-N.L
-1

, com a adição de pequenas quantidades de bicarbonato de sódio, pode se 

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

Mesmo com os resultados obtidos neste trabalho, ainda são necessários estudos 

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

  Verificar a composição do biogás, por meio de análises cromatográficas, e desta 

forma responder duvidas, tais como a redução de sulfetos e até mesmo o déficit no 

balanço da DQO;  

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

fim de confirmar as concentrações 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 

Tabela com os resultados médios da caracterização das vinhaças utilizadas durante a 

operação 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 caracterização físico-química da vinhaça proveniente de 4 usinas. 

Parâmetro Unidade Vinhaça 

Usina A Usina B
a
 Usina C

b
 Usina D 

Condutividade elétrica μS.cm
-1

 7090 6430 2570 4260 

Salinidade % 3,8 3,5 1,3 2,3 

DQO g.L
-1 

O2 33,6 36,2 12,3 26,4 

Fosfato total g.L
-1 

PO4
2-

 0,130 0,130 0,064 0,049 

Nitrogênio nitrato g.L
-1 

NO3 0,021 0,025 0,013 0,011 

Nitrogênio Kjeldahl g.L
-1 

N 1,39 0,502 0,355 0,519 

Nitrogênio amoniacal g.L
-1 

NH3-N 0,123 0,024 0,09 0,136 

Nitrogênio orgânico g.L
-1 

N 1,267 0,478 0,265 0,383 

pH  3,99 4,11 3,81 4,20 

Sulfato total g.L
-1 

SO4
2-

 - 0,7 0,5 0,5 

Sulfeto total g.L
-1 

S
2-

 0,04 0,06 0,04 - 

Turbidez NTU 8306 8453 2860 6320 

Cálcio g.L
-1 

Ca - 0,61 - - 

Alcalinidade total g.L
-1 

CaCO3 ND
c
 ND

c
 ND

c
 ND

c
 

Acidez volátil g.L
-1 

CH3COOH 5,06 2,81 0,7 2,16 

a 
os resultados são a média das 6 coletas simples, realizadas na usina B; 

b
 a amostra é misturada com água na 

saída da destilação; 
c
 Não detectado 
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ANEXO 2 

Tabela com o resultado da caracterização da vinhaça utilizada na realização dos testes com 

uréia, tanto para a operação do reator contínuo quanto para os testes de toxicidade. A 

vinhaça é oriunda de uma usina mista, situada no município de Sidrolândia, Mato Grosso 

do Sul.  

Resultados obtidos com a caracterização da vinhaça utilizada 

* Não detectado pelo metodo utilizado. 

 

Parâmetro Unidade Vinhaça 

Condutividade elétrica μS.cm
-1

  6430 

Salinidade %  3,5 

DQO g.L
-1 

O2  36,2 

Fosfato total g.L
-1 

PO4
2-

  0,130 

Nitrogênio Kjeldahl g.L
-1 

N  0,502 

Nitrogênio orgânico g.L
-1 

N  0,478 

Nitrogênio amoniacal g.L
-1 

NH3-N  0,024 

Nitrogênio nitrato g.L
-1 

NO3  0,025 

pH   4,11 

Sulfato total g.L
-1 

SO4
2-

  0,7 

Sulfeto total g.L
-1 

S
2-

  0,06 

Turbidez NTU  8453 

Cálcio g.L
-1 

Ca  0,61 

Alcalinidade total g.L
-1 

CaCO3  ND
*
 

Acidez volátil g.L
-1 

CH3COOH  2,81 


