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RESUMO

Santos, L. S. (2010). Digestdo anaerdbia da vinhaga e determinacdo de parametros para gerenciamento do
processo em tempo real. Campo Grande, 2010. 73 p. Dissertacdo (Mestrado) — Universidade Federal de Mato
Grosso do Sul, Brasil.

A vinhagca ¢ o principal residuo da producéo de etanol. E gerada a partir da fermentacéo e
destilacdo do caldo e melago da cana-de-agucar e, € um efluente com elevado teor de matéria
organica, pH é&cido e rico em nutrientes utilizados na agricultura, tais como potassio,
nitrogénio e fosforo. Para cada litro de etanol produzido, gera-se em torno de 15 litros de
vinhaca. Atualmente, a vinhaga é utilizada na fertirrigacdo das lavouras de cana, porém o uso
indiscriminado desta pratica pode provocar alteragdes na qualidade da cana e nas
propriedades do solo, além de contaminacdo do lencol freatico. Uma melhoria sugerida é
tratar a vinhaca por meio de um processo anaerobio, produzindo biogas (fonte de energia) e
em seguida usar a vinhacga tratada, ainda rica em nutrientes, mas com menor potencial
poluidor, para a fertirrigagcdo. Este trabalho avaliou a eficiéncia de tratamento da vinhaga
através da digestdo anaerdbia, em um reator UASB, em escala de bancada operando em
temperatura mesofilica. O processo foi monitorado através de medi¢cdes em tempo real de
vazdo e composicdo do biogas, pH e temperatura dentro do reator. Utilizou-se dosagem de
bicarbonato e de uréia como estratégia para estabilizacdo do pH da vinhaca. Testes de
biodegradabilidade indicaram a carga organica volumétrica de 4 gDQO.L.d* para a
operacdo do reator e que 0 uso de bicarbonato de sddio resulta na degradacdo de metade da
DQO presente na vinhaga. O uso de uréia aumenta a alcalinidade do meio, contudo elevadas
dosagens devem ser evitadas devido a toxicidade da amonia liberada na hidrolise da uréia. A
eficiéncia de remocgédo de DQO foi de 85,2 + 2,4% nas operacgdes em bateladas e 81,9 + 4,4%
nas opera¢cdes em modo continuo, e o percentual de metano no biogés chegou a 75%. Os

resultados demonstraram viabilidade técnica da digestdo anaerdbia da vinhaca.

Palavras-chave: biogéas, tratamento anaerdbio, vinhaca

xii



ABSTRACT

Santos, L. S. (2010). Anaerobic digestion of vinasse and determination of parameters for process management
in real time. Campo Grande, 2010. 73 p. Master Dissertation — Federal University of Mato Grosso do Sul,
Brazil (in Portuguese).

Vinasse is the main residue from ethanol production, produced by fermenting and distilling
the juice and the molasses obtained from sugar cane. It is an acidic effluent, with a high
organic matter content, and rich in nutrients like potassium, nitrogen and phosphorus. For
every liter of ethanol produced, around 15 liters of vinasse are produced. Currently, the
vinasse is used in fertirrigation of crops of sugar cane, but its indiscriminate use may cause
changes in cane quality and soil properties, and groundwater contamination. It would be better
to first subject the vinasse to anaerobic degradation, as this would result in biogas production
and production of an effluent more suitable for the practice of fertirrigation. This study thus
evaluated the efficiency for the treatment of vinasse by means of anaerobic digestion in a
UASB reactor at bench scale operating at mesophilic temperature. The process was monitored
by real-time measurements of flow and composition of biogas, pH and temperature inside the
reactor. We used dosing of sodium bicarbonate and urea as strategy for stabilizing the pH of
the process. Biodegradability tests indicated the organic loading rate of 4 gCOD.L™.d™ for the
operation of the reactor and that the use of sodium bicarbonate results in the degradation half
of the COD present in the vinasse. Urea increases the alkalinity of the medium, but high doses
should be avoided. The efficiency of COD removal was 85.2 + 2.4% in batch experiments and
81.9 £ 4.4% in continuous operation. During continuous operation of the UASB reactor, the
percentage of methane in the biogas reached 75%. Results demonstrated the technical

feasibility of anaerobic digestion of vinasse.

Keywords: biogas, anaerobic treatment, vinasse

Xiii



Capitulo 1 — Introducéo Geral

1

Introducao Geral

Aspectos gerais

Do ponto de vista tecnologico, o Brasil é o pais mais avancado na producdo e no uso do
etanol (&lcool) como combustivel, seguido pelos Estados Unidos e demais paises
(Brasil, 2006). A producdo de alcool em grande escala no Brasil foi iniciada em 1975, com a
implantagdo do Programa Nacional do Alcool — Proalcool (1975 — 1985)
(Borrero et al., 2003).

A fase | do programa visava a utilizacdo do etanol como aditivo da gasolina, e a fase Il
iniciada em 1979, o uso do etanol como substituto da gasolina (Paula e Silva e
Sakatsume, 2007). A instabilidade dos pregos do petrdleo e gas natural aliado a demanda por
fontes de energia renovaveis tem motivado o interesse mundial para o uso do etanol como
combustivel alternativo (Brasil, 2006; Pant e Adholeya, 2007).

Segundo estimativa da consultoria alemd F. O. Licht, a produgdo mundial de etanol
combustivel em 2010 sera de 83,4 bilhdes de litros (Samora, 2010), sendo o Brasil,
responsavel por 28,5 bilhGes de litros, representando 34% da producdo mundial. Para o
Estado de Mato Grosso do Sul estima-se a producdo de 1,6 bilhdo de litros de etanol, o que
corresponde a 5,6% da producdo brasileira na safra de 2010/2011 (Brasil, 2010). O Estado
conta com 21 usinas em operacgéo, 4 projetos em fase de instalacdo e 17 projetos aprovados

que devem ser implantados até 2013 (Canasul, 2009).

O etanol pode ser obtido de diversas fontes de biomassa, entre elas, cana-de-actcar e milho,
porém, até o momento, a que demonstrou maior viabilidade é a cana-de-agucar. A producao
de etanol, apesar de ser uma atividade industrial auto-sustentavel, também é baseada na
geracdo de elevadas quantidades de residuos sélidos (torta de filtro, cinzas da queima do
bagaco da cana, fuligem das caldeiras), liquidos (vinhaca, 4gua da lavagem da cana, agua do
condensador e de lavagem de equipamentos, entre outras dguas residuarias) e em menor grau,
gasosos (material particulado composto por, basicamente, cinzas e fuligem), que podem

agravar os problemas ambientais (Borrero et al., 2003). A vinhaca é o principal residuo do

1



Capitulo 1 — Introducéo Geral

setor sucroalcooleiro, gerada a partir da destilagdo e fermentagdo da cana-de-agucar no
processo de producdo de etanol e também pela cristalizacdo do caldo de cana na fabricacdo do

acucar (Ludovice, 1997).

Devido a DQO elevada, pH acido e volume excessivo, a vinhaga encontra-se entre 0S
efluentes industriais de maior carga poluidora (Satyawali e Balakrishanan, 2008). O
aproveitamento energético da vinhaca é possivel mediante o tratamento anaerobio e producao
de biogas. Atualmente, o destino final da vinhaca é a fertirrigacdo na lavoura da cana (Brasil,
2006). Segundo Polprasert (1996) e Rajeshwari et al. (2000), a digestdo anaerobia apresenta-
se como a opcéo mais apropriada para o tratamento de efluentes de elevado teor organico.

Descricao do processo de producédo da industria sucroalcooleira

Apos a lavagem e trituracdo dos colmos, a cana-de-acucar (Saccharum officinarum) é moida
em moendas, onde é extraido o caldo de cana rico em sacarose, aglcares redutores e ndo
redutores. O residuo da extracdo do caldo de cana é o bagaco (aproximadamente 30% do peso
da cana), que é usado nas caldeiras, para a gera¢ao de vapor e consequente geragdo de energia
elétrica. Na producéo de alcool, o caldo obtido na moagem segue para a etapa de tratamento
(aquecimento sem adi¢do de produtos quimicos e decantacdo) para eliminacdo de impurezas

que seriam prejudiciais ao processo (Braile e Cavalcanti, 1979; Ensinas et al., 2007).

O lodo resultante da decantacdo é filtrado para recuperacdo de sacarose. O material solido
retido nas telas dos filtros ¢ a torta de filtro, a qual é utilizada como adubo na lavoura. O caldo
clarificado segue para a pré-evaporacdo onde é aquecido e concentrado a 20 °Brix. Esse
aquecimento favorece a fermentagao por realizar uma “esterilizacao” das bactérias e leveduras
selvagens que competiriam com a levedura do processo de fermentacdo. Apds essa etapa,
obtém-se o0 mosto de caldo, o qual segue para a etapa de fermentagdo, onde é inoculado com
uma solucéo acida de leveduras, que transforma os agucares em alcool e CO,. Da fermentacéo
do mosto tem-se o vinho, que contém leveduras e teor alcoolico médio de 7,5%. O vinho é
centrifugado, para recuperacdo do fermento, e depois encaminhado a destilacdo, quando se
obtém o etanol hidratado (96% &lcool etilico) e a vinhaca (Braile e Cavalcanti, 1979;
Ensinas et al., 2007).

No processo de producdo do acucar, o caldo, apds tratamento, clarificacdo, sulfitacdo (adicdo
de enxofre) e caleacdo (adicdo de cal), & concentrado até consisténcia de xarope, 52 a
65 °Brix, e cozido até a consisténcia de xarope muito grosso, 85 a 95 °Brix, chamado massa
cozida. Essa massa passa pelo processo de cristalizagdo para separacdo dos cristais de

2
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sacarose do mel, obtendo-se assim o aglcar comercial e 0 mel. O mel é enviado novamente
para o cozimento para producdo do agucar de segunda. O mel obtido pode ainda ir para um
terceiro cozimento ou ficar como mel final denominado mel pobre ou melago. Esse melaco €
um liquido viscoso, denso, com cerca de 55% de agucares fermentaveis, sendo necesséria a
diluicdo desse para reducao do °Brix (20 — 24), obtendo-se assim o0 mosto de melaco, o qual é
enviado as dornas para ser fermentado juntamente com o mosto de caldo e posterior
destilacdo para obtencdo do alcool (Braile e Cavalcanti, 1979; Ensinas et al., 2007). A

Figura 1.1 ilustra o fluxograma de produgdo da industria sucroalcooleira.

Cana-de-agUcar

77N | Co-geragéo

SRR ] de gnergia

Producédo de alcool Produgdo de aglcar
Caldo de cana

\ 4 \ 4

Tratamento do caldo
(Aquecimento, decantagdo
e pré-evaporagéo)

Tratamento do caldo
(Clarificacéo, adicéo de
enxofre e cal)

'

3 Ido clarifi

Tortade ' [ Caldo clarificado ]
1
1

Filtragem

< Evaporagéo

A

Cozimento
Cristalizagéo

Mel final ou melaco

!

Mosto de Diluicgo para
Melago reducéo do °Brix

Figura 1.1. Fluxograma da producao de alcool e agucar (adaptado de Ludovice, 1997).

A vinhaca é o maior subproduto da producdo de etanol, o volume desse efluente é de no

minimo 12 vezes o volume do alcool hidratado produzido, somando-se a isso os efluentes dos

3
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processos de lavagem e da producdo de acgucar, o volume de vinhaga pode chegar a 15 metros

cubicos de vinhaca por metro cubico de etanol produzido (van Haandel, 2005).

Caracteristicas da vinhaca

Em geral, a vinhaca também denominada vinhoto, é rica em nutrientes e minerais tais como,
potéssio, calcio, enxofre, fosforo e nitrogénio, elevado teor de matéria organica, temperatura
alta e pH &cido. A vinhaca pode conter ainda metais pesados, como cromo, cobre, niquel e
zinco (Wilkie et al., 2000). Sua composicdo quimica depende das caracteristicas do solo,
variedade da cana, periodo da safra e do processo industrial envolvido na producédo do etanol
(Salomon e Lora, 2009).

Agua de lavagem da cana e aguas de outros processos podem ser incorporadas a vinhaga,
contribuindo mais ainda para a sua variabilidade (Wilkie et al., 2000). Cortez et al. (1996)*
citados por Salomon e Lora (2009) apresentaram as principais caracteristicas fisico-quimicas

da vinhaca de cana-de-acUcar obtidas de mostos de melaco, de caldo e misto (Tabela 1.1).

Tabela 1.1. Caracteristicas fisico-quimicas da vinhaca de diferentes tipos de mosto.

Parametro Unidade Melago® Caldo” Misto®
pH - 4,2-5,0 3,7-4,6 4,4-4.6
Temperatura da amostra  °C 80-100 80-100 80-100
DBOs g.L* O, 25 6-16,5 19,8
DQO g.L* O, 65 15-33 45
Sélidos totais g.L? 81,5 23,7 52,7
Sélidos volateis totais g.L*t 60 20 40
Soélidos fixos totais g.L*t 21,5 3,7 12,7
Nitrogénio gL*N 0,45-1,60 0,15-0,70 0,48-0,71
Fésforo g.L*P,0s  0,10-0,29 0,01-0,21 0,09-0,20
Potassio gL*"K,O  3,74-7,83 1,2-2,1 3,34-4,6
Calcio gL*CaO  0,455,18 0,13-1,54 1,33-4,57
Magnésio g.L*MgO  0,42-1,52 0,20-0,49 0,58-0,70
Sulfato 9.L1S04% 6,40 0,60-0,76 3,70-3,73
Carbono gL'C 11,2-22,9 5,70-13,4 8,70-12,1

% mosto de melago proveniente da producéo de agtcar; ° mosto de caldo da producéo de etanol; © mosto misto

da producéo de etanol e agUcar.
Fonte: Cortez et al. (1996) citados por Salomon e Lora (2009).

A vinhaca proveniente do mosto de melaco € mais concentrada que a vinhaca do mosto de
caldo. A concentracdo de aclcares no melago, através da cristalizacdo e evaporacao do caldo
de cana, contribui para 0 aumento do teor de matéria organica nao fermentavel e permanece

na vinhaca ap6s a fermentacdo, contribuindo para o aumento da DQO e DBOs

! Cortez L. A. B., Freire W. J., Rosillo-Calle F. (1996). Biodigestion of vinasse in Brazil. International Sugar
Journal, 100(1196), 403-413.
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(Wilkie et al., 2000). A composigdo fisico-quimica, organica e mineral dos solidos presentes
na vinhaca de melaco de cana-de-acUcar foi analisada por Doelsch et al. (2009). A vinhaca em
estudo apresentou elevado teor de matéria organica elementar, &cidos organicos e

carboidratos, além de potéssio, sddio, célcio e cloretos (Tabela 1.2).

Tabela 1.2. Caracteristicas fisico-quimica, organica e mineral dos solidos presentes na vinhaga.

mg.kg™” (massa seca) % (massa seca)®
Carbono organico (Corg) 25510 33,24
Nitrogénio total (Niotar) 2156 2,81
Cloretos (Cl) 3554 4,63
Calcio (Ca) 4193 5,46
Magnésio (Mg) 2376 3,10
Potassio (K) 20580 26,82
Sodio (Na) 7079 9,22
Sulfato (S-SOy) 1484 1,93
Fosfato (P-PO,) 16 0,02
Acucares totais 828,1 1,08
Frutose 88,1 0,11
Glicose 271,5 0,35
Sacarose 177,9 0,23
Trealose 42,1 0,05
Arabinose 5,2 0,01
Galactose 37,5 0,05
Glicerol 11,1 0,01
Arabitol 185,1 0,24
Sorbitol 73,7 0,10
Manitol 101,9 0,13
Lactato 606 0,79
Acetato 1608 2,10
Malato 852 1,11
Tartarato 133 0,17
Oxalato 100 0,13
Citrato 878 1,14
Cis-aconitato 567 0,74
Trans-aconitato 2549 3,32
Formiato 275 0,36
Propianato 402 0,52

& percentual com relagdo a 7,67% solidos (massa seca) presentes na vinhaca de melago.
Fonte: Doelsch et al. (2009).

A cor da vinhaca € de dificil remogdo por tratamentos convencionais e ainda pode ser
intensificada durante tratamentos anaerobios, devido a repolimerizacdo de compostos. A
coloracdo marrom é causada por compostos organicos de alta massa molar, tais como
compostos fendlicos (acidos humicos e tanicos) provenientes da matéria-prima, melanoidinas

que sdo formadas quando acUcares e aminoécidos se combinam (reacdo de Maillard),
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caramelos produzidos pela degradacdo térmica do acucar, e principalmente furfurais da
hidrélise acida (Kort, 19797 citado por Pant e Adholeya, 2007; Miranda et al., 1996).

A reacdo de Maillard (reacdo ndo-enzimatica) ocorre durante o tratamento térmico e é
acompanhada pela formacdo de uma classe de compostos conhecida como produtos de
Maillard. Melanoidinas sdo compostos complexos e um dos produtos finais da reacdo de
Maillard (Miranda et al., 1996).

De acordo com Wilkie et al. (2000), o potencial poluidor da vinhaca, em termos de DQO,
pode superar 100 g.L™. Chen (1993), utilizando dados brasileiros, apresentou a seguinte
estimativa: 1 litro de vinhaca (proveniente do melaco de cana) é equivalente ao esgoto
doméstico (sem tratamento) de 1,43 pessoa. Para o célculo, Chen (1993) considerou a
contribuicéo per capita média de esgoto sanitario de 100 gDQO.hab™.d™ (von Sperling, 2005)

e vinhaca com DQO de aproximadamente 70 g.L™.

Disposicéo da vinhaga no solo e legislagdo ambiental

A vinhaca, por ser rica em nutrientes minerais, é utilizada na fertirrigacdo da lavoura de cana.
Essa pratica consiste na infiltragdo da vinhaga in natura no solo objetivando a adubacg&o, além
da irrigacdo da cultura da cana-de-acucar (Camargo et al., 2009). Parte significativa dos
minerais e nutrientes requeridos no plantio de cana-de-agucar, tais como potassio (K), calcio
(Ca), nitrogénio (N) e fosforo (P), € devolvida ao solo (Giachini e Ferraz, 2009), reduzindo os
custos com fertilizantes quimicos (Corazza, 1999). Contudo, a aplicagdo da vinhaca também
causa problemas devido ao alto teor de matéria organica, e o elevado volume dificulta o

transporte e disposicao (Piacente, 2005).

Szmrecsanyi (1994) relata que o progressivo aumento de superficies cultivadas com cana-de-
acucar aliado ao aumento da producdo de etanol acentuaram, consideravelmente, 0s
problemas ambientais de degradacdo periddica de ecossistemas e intensa poluicdo
atmosférica, conseqliéncia das queimadas anuais dos canaviais e de poluicdo hidrica dos
cursos d’agua e lengdis fredticos, além de uma progressiva salinizacdo dos solos decorrente

do excessivo uso da vinhaca in natura como fertilizante.

Siqueira (2008), baseando-se em dados do potencial fertilizante da vinhaca (Tabela 1.3)

apresentados por Silva e Orlando Filho (1981)° calculou o percentual de nutrientes presentes

2 Kort M. J. (1979). Colour in the sugar industry. In: Science and Technology , de Birch, G.G., Parker, K.J.
(Eds.). Applied Science, London, pp. 97-130.

® Silva G. M. A. e Orlando Filho, J. (1981). Caracterizacdo da composicdo quimica dos diferentes tipos de
vinhaca no Brasil., Boletim Técnico Planalsucar, 8, p. 5-22.

6
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na vinhaca relacionando com os fertilizantes minerais comuns no mercado. Esses
representam: 45% de N da uréia, 20% de N do sulfato de amodnio, 48% de P,Os do

superfosfato triplo e 60% de K,O do cloreto de potassio.

Tabela 1.3. Equivaléncia de 1 m® de vinhaca de cana-de-acucar e fertilizantes minerais.

Fertilizante (kg)

Tipo de vinhaga Uréia Sulfato de Superfosfato Cloreto de
amonio triplo potassio
Mosto de melaco 1,71 3,85 0,42 9,42
Mosto misto 1,09 2,45 0,50 4,82
Mosto de caldo 0,73 1,65 0,40 2,83

Fonte: Silva e Orlando Filho (1981) citados por Siqueira (2008).

Desde o ano de 1978, a portaria Ministerial N° 323 de 29 de novembro, proibe, a partir da
safra de 1979/1980, o langamento, direto e indireto, de vinhaca em corpos d’agua de qualquer
natureza (Brasil, 1978). A Resolucdo do Conselho Nacional de Meio Ambiente — CONAMA
N° 002/1984 determina a elaboracéo de estudos e apresentacédo de normas para controlar a
poluicdo causada pelos efluentes das destilarias de alcool e pelas dguas de lavagens das canas
(Brasil, 1984).

Em 1986, a resolucio CONAMA N° 001/1986 estabeleceu a obrigatoriedade de Estudo de
Impacto Ambiental (EIA) e respectivo Relatério de Impacto Ambiental (RIMA) para o
licenciamento das atividades de destilarias de alcool entre outras (Brasil, 1986). A Lei
N° 6.134 de 1988, art. 5°, do Estado de Sdo Paulo, determinou que os residuos liquidos,
solidos ou gasosos das atividades industriais, agropecuarias e comerciais s6 poderdo ser
lancados de forma a ndo poluirem as aguas subterraneas (Sao Paulo, 1988).

Em quantidades adequadas, a vinhaga utilizada in natura propicia efeitos positivos sobre a
produtividade agricola (Cabello et al., 2009). Elevacao do pH (devido a introdugédo de cations
presentes na vinhaca e pelo decréscimo do potencial redox, o que ocasiona uma reducdo de
oxi-hidroxidos de ferro e de manganés no solo), aumento da disponibilidade de alguns ions,
aumento da capacidade de troca catiénica (CTC) e da capacidade de retencdo de agua séo
alguns dos efeitos da aplicacdo da vinhaca no solo (Gléria e Orlando Filho, 1983* citados por
Silva et al., 2007).

No entanto, para a utilizacdo da vinhaca na fertirrigacdo, devem-se considerar as
caracteristicas de cada tipo de solo, em especial a capacidade de retencdo de ions, dado que na

vinhaca existem quantidades desbalanceadas de elementos minerais e organicos que podem

* Gléria N. A., Orlando Filho, J. (1983) Aplicacdo de vinhaga como fertilizante. S&o Paulo: Coopersucar, p. 38.
7
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ser lixiviados, principalmente, nitrato e potéssio (Silva et al., 2007). Estudos de lixiviacdo e
contaminacdo das aguas subterraneas pela pratica de fertirrigacdo da vinhaca indicam que, em
geral, ndo ha impactos nocivos para aplicacdes inferiores a 300 m*ha™ (Paula e Silva e
Sakatsume, 2007). A norma técnica P4.231 de 2006, elaborada pela Companhia de
Tecnologia de Saneamento Ambiental — CETESB, regulamenta os critérios e procedimentos
para armazenamento, transporte e aplicacdo da vinhaga no solo para o Estado de S&o Paulo
(CETESB, 2006).

Tratamento da vinhaca

Diversas tecnologias tém sido exploradas para reduzir a carga poluidora da vinhaca, entre elas
encontram-se 0s tratamentos biolégicos aerobios e anaerdbios (Mohana et al., 2009). O baixo
consumo de energia, tolerancia a choques de cargas organicas e menor producdo de lodo
(Chernicharo, 2007), além € claro da geracdo de energia através da producdo de metano, séo
algumas das vantagens do tratamento anaerébio (Leitdo et al., 2006). Contudo, 0s
microrganismos anaerobios sdo mais sensiveis, que os aerdbios, a mudancas das condi¢des
ambientais. Na auséncia de biomassa adaptada, a partida do processo pode se tornar mais

lenta. Também se faz necessario um pos-tratamento do efluente (Foresti et al., 1999).

Lettinga e van Haandel (1993) apresentam uma comparacdo entre o tratamento aerobio (lodos
ativados) e o anaerobio (reator UASB) da vinhaga, admitindo que o processo de lodos
ativados seja operado com uma carga de 2 kgDQO.m>.d™, que é bem elevada, porém, s6
representa 10% da carga comumente aplicada em reatores UASB (Tabela 1.4). Dessa
maneira, o sistema de lodos ativados deveria ser 10 vezes maior que 0 anaerdbio para tratar a

mesma carga organica suportada pelo UASB.

Lettinga e van Haandel (1993) ressaltam que o tratamento aerébio ndo é a opcdo mais
adequada para o tratamento da vinhaca, contudo afirmam ser impossivel a remocao completa
de todos os poluentes das aguas residudrias atraves da digestdo anaerdbia por se tratar de um
processo de mineralizagdo. Sendo assim, compostos quimicos e ions, como aménia, fosfato e

sulfeto podem permanecer no efluente de um sistema de tratamento anaerdbio.

No entanto, existe um nimero efetivo de processos fisico-quimicos e bioldgicos para o pds-
tratamento desses efluentes. Entre os processos fisico-quimicos, estdo a adsorcdo, coagulacéo-
floculacdo, processos de oxidacdo como o de Fenton, ozonizagdo, oxidagdo eletroquimica
utilizando diversos eletrodos e eletrélitos, nanofiltracdo, osmose reversa, ultra-som e

diferentes combinac@es desses métodos (Mohana et al., 2009).
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Tecnologias de tratamento anaerdbio de &guas residudrias sdo utilizadas no mundo inteiro
para uma variedade de efluentes industriais, principalmente efluentes da inddstria de
alimentos (Bozadzhiev et al., 2007). Nos ultimos anos, essa tecnologia aplicada aos efluentes
de destilaria tem sido estudada por varios pesquisadores (Rajeshwari et al., 2000;
Nacheva et al., 2005; Pant e Adholeya, 2007; Acharya et al., 2008; Ribas et al., 2009).
Contudo, a vinhaca é um efluente quimicamente muito complexo, composto por uma série de
compostos fenolicos, sendo alguns resistentes a biodegradacéo, e em concentracdes elevadas
podem reduzir a eficiéncia do processo anaerobio (Martin et al., 2002).

Tabela 1.4. Caracteristicas dos tratamentos aerobio e anaerobio da vinhaga da producdo de
etanol’.

Parametro Unidades Aer()k_no Anaerobio
Lodos ativados UASB
Carga organica kgDQO.m™>.d™* 2 20
Eficiéncia de remogéo % > 90 >90
Requerimento de oxigénio t Op.d™ 15 -
Requerimento de energia kw 750 -
Producéo de lodo td*! 8 2
Demanda de nitrogénio® t No.d™ 0,8 0,2
Demanda de fosforo® tP.d?! 0,2 0,05

% producdo de etanol: 120 m*.d™ de etanol; geragdo de: 1200 m>.d” de vinhaga com 30000 kgDQO.d™.
® nitrogénio presente na vinhaga: 0,5 t N,.d™; ¢ fésforo presente na vinhaca: 0,1t P.d™.
Fonte: Lettinga e van Haandel (1993).

Batstone et al. (2004) afirmam que reatores de fluxo ascendente e manta de lodo (Upflow
Anaerobic Sludge Blanket — UASB) apresentam-se com uma boa opg¢éo para o tratamento de
efluentes com elevada carga de matéria organica, devido aos baixos custos operacionais e alta
remocdo de carbono orgénico. Esse tipo de reator apresenta um leito de lodo granular e
floculento, suspenso pelo fluxo ascendente de agua residuéria. Possui trés zonas distintas:
leito de lodo, manta de lodo e zona de separacdo de gases. O afluente alimenta o reator
ascendentemente e a medida que o liquido flui através do lodo floculento, maiores tempos de
retencdo dos microrganismos e de solidos sao alcancados em relagdo ao TDH. Gases e sélidos
suspensos sdo separados do efluente tratado por meio de um separador trifasico (Fannin e
Biljetina, 1987).

Microbiologia da digestdo anaerobia

No processo de digestdo anaerdbia, um consércio de microrganismos anaerébios, muito
diferentes daqueles encontrados nos processos aerdbios, participa na decomposicdo de um
substrato complexo. Na degradacdo anaerobia de residuos complexos, cada grupo de
compostos organicos (proteinas, carboidratos e lipideos) requer seu proprio grupo

9
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caracteristico de organismos (Pohland, 1992; Lettinga e van Haandel, 1993). Gujer e
Zehnder (1983)° citados por Lettinga e van Haandel (1993) distinguem quatro principais
etapas (hidrdlise, acidogénese, acetogénese e metanogénese) no processo global de conversao
(Figura 1.2):

1. Hidrdlise de materiais particulados complexos (polimeros) através da acdo de exoenzimas
excretadas pelas bactérias fermentativas hidroliticas (Chernicharo, 2007), em materiais
dissolvidos, tais como acUcares soluveis, aminoacidos e acidos graxos de cadeia longa.
Geralmente, a hidrolise é fator limitante se o substrato estiver na forma particulada
(Vavilin et al., 1996);

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

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

3. Na acetogénese, os produtos da acidogénese sdo convertidos em compostos que formam os
substratos apropriados para 0s microrganismos metanogénicos (acetato, hidrogénio e didxido
de carbono) (van Haandel e Lettinga, 1994). As bactérias sintroficas acetogénicas sdo as
responsaveis pela oxidacao de tais compostos (Chernicharo, 2007). Reacdes acetogénicas ndo
sdo termodinamicamente favoraveis nas condi¢fes padrdo (AG®>0), contudo, ocorrem de
forma natural em reatores anaerobios devido a interacdo de microrganismos acetogénicos e

metanogénicos (Aquino e Chernicharo, 2005);

4. A metanogénese é a fase final do processo de conversdo anaerdbia de compostos organicos
em metano e diéxido de carbono e, € realizada pelos microrganismos metanogénicos
(Chernicharo, 2007), os quais estdo classificados dentro do dominio Archaea. Esses
microrganismos sao evolutivamente distintos das bactérias (dominio Bacteria) com respeito a
organizagdo do genoma, expressdo génica, composicdo celular e filogenia
(Vazoller et al., 1999). As arqueas metanogénicas sdo divididas em dois grupos principais:
metanogénicas acetoclasticas que formam metano e dioxido de carbono a partir de acido
aceético ou metanol, e metanogénicas hidrogenotroficas que produzem metano a partir de

hidrogénio e didxido de carbono (Chernicharo, 2007). Além de produzir gas CH,4, as

® Gujer W. e Zehnder A. J. B. (1983). Conversion processes in anaerobic digestion. Wat. Sci. Tech. 15, 127-167.
10
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metanogénicas também regulam e neutralizam o pH do sistema ao consumirem os produtos da
acetogénese (acetato, H, e CO;) (Polprasert, 1996). O acumulo desses produtos implica em
uma continua acumulacdo de &cidos organicos intermediarios, aumentando o consumo de

alcalinidade e consequente decréscimo do pH (Chernicharo, 2007).

Pohland (1992) explica que a manutencdo de niveis baixos de hidrogénio é importante para
que as arqueas metanogénicas contribuam eficazmente na conversdo dos substratos e
mineralizacdo. A reducdo da pressao parcial de H, no reator beneficia também a atividade das
bactérias acetogénicas (Polprasert, 1996), e ndo deve exceder 10 atm. Em reatores operando
em condigBes normais, geralmente, essa pressdo encontra-se proxima a 10® atm (Aquino e
Chernicharo, 2005).

Organicos Complexos
(carboidratos, proteinas, lipideos)

Bactérias fermentativas hidroliticas

< (Hidrolise)

Organicos Simples
(agucares, aminoacidos, peptideos) —_—
Bactérias fermentativas acidogénicas

(Acidogénese)
. 4

Acidos Organicos
(propionato, butirato, etc.) N —

Bactérias sintroficas acetogénicas
(Acetogénese)

P

Bactérias acetogénicas produtoras de hidrogénio

Bactérias redutoras de sulfato
(Sulfetogénese)

H,S + CO; <_ ===

e e 2

. 4 A 4
'\
H; + CO, Bactérias acetogénicas consumidoras de hidrogénio @ A\Cetato
l Arqueas metanogénicas
| (Metanogénese)
| Metanogénicas ' CH4+CO; ¥ Metanogénicas
I hidrogenotréficas acetoclasticas

Figural.2. Sequéncias metabolicas e grupos microbianos envolvidos na digestdo anaerobia.
Fonte: Lettinga et al. (1996)° citados por Chernicharo (2007).

O processo de digestdo anaerdbia pode envolver, ainda, a etapa de reducdo de sulfatos e
formacdo de sulfetos (S*), chamada de sulfetogénese. A presenca de quantidades
significativas de sulfato (SO,*) na composicdo quimica do substrato e as condictes

operacionais do reator sdo quem delimitam basicamente a prevaléncia dessa fase. Bactérias

® Lettinga G., Hulshof Pol L. W. e Zeeman G. (1996). Biological wastewater treatment. Part 1: Anaerobic
wastewater treatment. Lectures notes. Wageningen Agricultural University, ed. January 1996.

11
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anaerobias estritas denominadas bactérias redutoras de sulfato (ou bactérias sulforedutoras)
produzem sulfetos ao utilizar sulfato, sulfito e outros compostos sulfurados como aceptores de
elétrons durante a oxidacdo de compostos organicos. Essas bactérias sao consideradas muito
versateis sob condicBes anaerdbias estritas, capazes de utilizar uma variedade de substratos,
abrangendo toda a cadeia de A&cidos orgénicos volateis, diversos &cidos aromaéticos,
hidrogénio, metanol, etanol, glicerol, acucares, aminodcidos e diversos compostos fendlicos
(Chernicharo, 2007).

Em geral, a sulfetogénese é um processo indesejavel em reatores anaerébios, pois, o sulfato
oxida material organico que seria transformado em CH,, formando gés sulfidrico (H,S), que é
corrosivo e possui odor desagradavel podendo, ainda, causar toxicidade aos microrganismos
metanogénicos. A remocdo desse gas do efluente pode ser realizada por meio de processos

fisico-quimicos (Foresti et al., 1999).

Fatores ambientais que afetam a digestdo anaerdbia
Além da necessidade de substrato disponivel e viavel para os microrganismos, 0s principais
fatores ambientais que afetam 0s processos de conversdo anaerdbia sdo pH, temperatura,

salinidade, disponibilidade de nutrientes e substancias toxicas inibidoras (Pohland, 1992).

Trés faixas de temperaturas podem ser associadas ao crescimento de microrganismos na
maior parte dos processos bioldgicos: a faixa psicrdfila, entre 4 e aproximadamente 15 °C; a
faixa mesdfila, entre 20 e aproximadamente 40 °C; e a faixa termdfila, entre 45 e 70 °C
(Chernicharo, 2007). Embora a digestdo anaerdbia possa ocorrer em temperaturas tdo baixas
quanto 0 °C, a taxa de producdo de metano aumenta com 0 aumento da temperatura até um
méaximo relativo, que no caso da digestdo mesofilica é atingido entre 35 e 37 °C. Em
temperaturas acima da 6tima, organismos mesofilicos sdo substituidos por termofilicos, e uma
atividade metanogénica maxima é alcancada para temperaturas em torno de 55 °C (Lettinga e
van Haandel, 1993; Ward et al., 2008).

A Tabela 1.5 apresenta as temperaturas 6timas de crescimento de alguns microrganismos
metanogénicos. A temperatura 6tima para a metanogénese pode ndo ser necessariamente a

melhor para as outras etapas da digestdo anaerébia, como a hidrélise e acidificacédo.

Embora as primeiras etapas da digestdo anaerobia ocorram em uma ampla faixa de pH, a
metanogénese sO se desenvolve bem quando o pH € proximo de 7 (Pohland, 1992), e para
valores de pH fora da faixa de 6,3 a 7,8, a taxa de produgdo de metano diminui rapidamente
(van Haandel e Lettinga, 1994).
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Segundo Foresti et al. (1999), a decomposicdo de compostos de facil degradagdo, como
carboidratos, reduzem o pH ocasionando uma rapida acidificacdo, isso porque 0s
microrganismos que fazem a fermentacdo acida sdo menos sensiveis as variagdes de pH,
assim a um pH baixo, a fermentacdo acida pode prevalecer sobre a fermentacéo
metanogénica. A presenca de uma quantidade suficiente de bicarbonato (freqiientemente
denominada alcalinidade a bicarbonato) € importante, porque essa manterd o pH na faixa

Otima para a metanogénese (Lettinga e van Haandel, 1993).

Tabela 1.5. Temperaturas étimas de crescimento de alguns microrganismos metanogénicos.

Faixa de temperatura Género Temperatura 6tima (°C)
Mesofilica Methanobacterium 3745
Methanobrevibacter 37-40
Methanosphaera 35-40
Methanolobus 35-40
Methanococcus 35-40
Methanosarcina 30-40
Methanocorpusculum 30-40
Methanoculleus 35-40
Methanogenium 20-40
Methanoplanus 30-40
Methanospirillum 35-40
Methanococcoides 30-35
Methanohalophilus 35-40
Mesofilica/Termofilica Methanotrix 35-50
Termofilica Methanohalobium 50 - 55
Methanosarcina 50 - 55
Methanothermus 83 -88
Methanococcus 65— 91

Compilagdo: Gerardi (2003).

Os nutrientes nitrogénio e fosforo sdo fundamentais em qualquer processo bioldgico. O menor
requerimento nutricional dos microrganismos anaerobios, quando comparados aos aerobios, é
devido as suas baixas velocidades de crescimento (Foresti et al., 1999). Segundo
Chernicharo (2007), as necessidades nutricionais sdo baseadas na composi¢do quimica das
células microbianas. Macronutrientes como nitrogénio, fosforo, potassio, enxofre, célcio e
magnésio, e micronutrientes como ferro, niquel, cobalto, zinco entre outros fazem parte da

composicdo quimica de microrganismos metanogénicos.

Os efeitos tdxicos de diversos compostos sobre as fases da digestdo anaerdbia, notadamente

na metanogénese, foram observados por diversos pesquisadores. Concentragdes excessivas de
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amdnia, cations, como Na*, K" e Ca®", metais pesados e sulfeto afetam a metanogénese
(Lettinga e van Haandel, 1993).

Schndrer et al. (1999) observam que microrganismos hidrogenotroficos, possivelmente, sdo
menos sensiveis a amoOnia que os acetoclasticos. Na presenca de altas concentracbes de
amonia, os acetoclasticos foram inibidos e o acetato foi convertido a hidrogénio e didxido de
carbono por microrganismos homoacetogénicos. Contudo, esse tipo de conversdo so ocorre a
baixas pressdes parciais de hidrogénio, isto €, na presenca de organismos consumidores de

hidrogénio.

Wilkie et al. (2000) relatam que altas concentragdes de potassio e de metais, assim como
sulfato na vinhaga e a presenca de compostos fendlicos tém reduzido a eficiéncia da digestéo
anaerébia da vinhaca. Apesar de existir uma grande variedade de substancias tdxicas aos
microrganismos metanogénicos € possivel ocorrer adaptacdo a toxicidade de algumas

substancias (Speece, 1987).

Potencial de producéo de metano

A quantidade de metano que pode ser produzida a partir de matéria organica é diretamente
proporcional ao teor de DQO convertida. Estequiometricamente, o0 metano tem uma DQO de
2 mols (64 gramas de DQO) de oxigénio por mol (16 gramas) de metano, entdo 1 grama de
metano é equivalente a 4 gramas de DQO convertidos nesse gas. A producdo de didxido de
carbono depende do estado de oxidacdo médio dos atomos de carbono. O biogas expulso da
fase liquida durante a digestdo de carboidratos, geralmente contém menos dioxido de carbono
do que metano. Isto é devido a alta solubilidade do dioxido de carbono na dgua (comparado
ao metano) e ao fato de que ele esta ligado quimicamente na forma de ions de carbonato de
hidrogénio (Lettinga e van Haandel, 1993).

Em média, o biogas proveniente da digestdo de residuos organicos € composto por metano
(40 a 75%), dioxido de carbono (25 a 40%), nitrogénio (0,5 a 2,5%), oxigénio (0,1 a 1%),
sulfeto de hidrogénio (0,1 a 0,5%), aménia (0,1 a 0,5%), monoxido de carbono (0 a 0,1%) e
hidrogénio (1 a 3%) (Castanon, 2002 citado Salomon e Lora, 2009). O poder calorifico do
biogas é da ordem de 22500 a 25000 kJ.m™ e do metano, 35800 ki.m™, o que significa um

aproveitamento energético de 6,25 a 10 kwh.m™ (Jordao e Pessoa, 1995).

" Castanén N. J. B, (2002) Biogés originado a partir dos rejeitos rurais. Trabalho apresentado na disciplina:
Biomassa como Fonte de Energia — Converséo e utilizagdo. S&o Paulo: Universidade de Sao Paulo.
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Ryan et al., (2009), utilizando dados tipicos de destilarias de etanol e de caracteristicas da
vinhaca obtidas da literatura, calculou o poder calorifico do biogas em 19300 kJ.m™. Salomon
e Lora (2009) apresentaram a equivaléncia de 1 metro cubico de biogas para diversas fontes
de energia: eletricidade (1,25 a 1,43 kWh); gasolina (0,61 a 0,70 L); 6leo diesel (0,55 L);
alcool (0,80 L); GLP (0,40 — 1,43 kg); carvao mineral (0,74 kg).

A producdo de metano atraves da digestdo anaerobia da vinhaga de cana-de-agUcar tem sido
estudada por muitos pesquisadores. Souza et al. (1992) obtiveram producdo de biogas de
10 Nm>m>.dia® e 72% de remocdo de DQO em um reator UASB termofilico, em escala
piloto. Siqueira et al. (2008) alcancaram produc&o méxima de biogés de 5,37 m*>m=>.d' e a
producdo média de metano de 0,386 M*CH4.kgDQO\emovica ~ cOM eficiéncia de remocéo de
DQO variando entre 51% e 70% e remocdo méaxima de DQO de cerca de 13 kg.m™>.d™.
Russoet al. (1985) alcancaram producdo diaria de biogas na faixa de 0,63 a
0,95 L.d *.gDQOemovica - € cONcentracio de metano no biogas de cerca de 60%. Ja a producéo

diaria de metano ficou em torno de 7 a 48 litros.

Para utilizar o biogas como combustivel, o dioxido de carbono e outros gases corrosivos
devem ser removidos (Fredriksson et al., 2006). O aproveitamento energético do metano pode
ser realizado atraves de trés sistemas consecutivos: sistema de baixa compressao (alimenta a
unidade de purificagdo com gas a uma pressao constante e regular, e ja livre de impurezas
corrosivas, como 0 gas H,S); sistema de purificacdo do gas (o sistema mais simples consiste
em fazer passar 0 gas atraveés de uma torre de lavagem de &gua, em contra-corrente, onde a
altura da torre regula o grau de pureza do metano em 90 a 98%); e sistema de alta compressao
e armazenamento (o CH, purificado é comprimido a 200 atm em compressores de multiplo
estagio e armazenado em cilindros de aco com capacidade para armazenar 10 Nm? desse gas)
(Jord&o e Pessoda, 1995).

Processo anaerobio de tratamento da vinhaca

A utilizacdo de um in6culo adaptado a vinhaca reduz o tempo de partida do processo
anaerobio. Uma variedade de biomassa tem sido utilizada para inocular reatores anaerdbios
que tratam vinhaca de cana-de-acUcar: lodo de reator UASB de abatedouro de aves
(Siqueira et al., 2008), lodo de reator UASB de fabrica de refrigerantes (Cabello et al., 2009),
lodo de destilarias de alcool: de reator anaerobio de mistura completa (Farina et al., 2004) e

de reator termofilico (Harada et al., 1996), entre outros.
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Melhorias na compreensédo das comunidades microbianas e do processo de digestdo em
reatores anaerobios sdo essenciais para a concep¢do e controle do sistema de maneira eficaz
(Akarsubasi et al., 2005). Devido ao longo tempo de geracdo dos microrganismos
metanogénicos (3 dias a 35 °C a 50 dias a 10 °C), tempos de detencdo elevados sdo
necessarios em um reator anaerdbio para garantir o crescimento de uma grande populagédo

desses microrganismos (Gerardi, 2003).

Entretanto, em reatores que promovem a retencdo de solidos e microrganismos (sistemas de
alta taxa), o Tempo de Detencdo Hidraulica (TDH) ndo é um parametro muito Gtil para definir
a operacdo do reator. Em termos de operacdo de reatores de grande escala, o problema
principal é determinar a carga organica que pode ser adicionada ao reator por unidade de

tempo e ndo a quantidade de afluente que é retida por dia (Fannin e Biljetina, 1987).

Fantozzi e Buratti (2009) observam que a viabilidade técnica e econémica de um sistema
industrial de digestdo anaerébia depende da quantidade de metano produzido e das
caracteristicas das aguas residuarias, biomassa utilizada, composi¢do quimica e varidveis do

processo como temperatura, pH, TDH, Carga Organica Volumétrica (COV), etc.

Diversos tempos de detencdo hidraulica tém sido testados em reatores anaerdbios para o
tratamento da vinhaga de acordo com a carga organica volumétrica (COV) aplicada: TDH de
6 a 15 dias e COV de 0,42 a 3,4 kgDQO.m>.d™ em um filtro anaerébio de fluxo ascendente
(Russo et al., 1985); TDH de 5,7 dias e COV de 12,03 kgDQO.m3.d? em um reator
anaerdbio de leito expandido com carvao ativado (Nacheva et al., 2005); TDH de 7 dias na
partida, TDH de 2,55 dias e COV de 4,1 kgDQO.m>.d™, TDH de 1 dia e COV de 12,6 a
22,5 kgDQO.m™>.d* nas fases de operacdo de um reator anaerébio de leito fluidizado
(Cabello et al., 2009);

Harada et al. (1996) realizaram acréscimos na COV e reduziram gradativamente o TDH
quando a DQO efluente se tornava estavel e o acetato no efluente permanecia constante e
menor que 200 mg DQO.L™ por pelo menos 1 (uma) semana. A eficiéncia de remogéo de
DQO ficou na faixa de 39 a 67%.

O acumulo de propionato € um indicador comum de estresse em um reator anaerdbio
(Gerardi, 2003). Além do propionato, também tem sido relatada a acumulacdo de alguns

acidos volateis durante a partida de reatores (Speece, 1987). De acordo com
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Jenkins et al. (1983)® citados por Ribas et al. (2007), 0 processo anaerébio se torna instavel
guando a velocidade de producdo de &cidos é maior que 0 seu consumo, 0 que ocasiona queda
do pH e inibicdo dos microrganismos metanogénicos. Dessa maneira, 0 monitoramento de
parametros como alcalinidade a &cidos volateis totais e a bicarbonato é de fundamental

importancia.

O teste de Atividade Metanogénica Especifica (AME) é uma importante ferramenta no
monitoramento da eficiéncia da populacdo metanogénica em sistemas anaerdbios
(Chernicharo, 2007). Esse teste, além de estimar a carga organica maxima aplicavel a um
determinado lodo, também permite avaliar o comportamento da biomassa sob o efeito

potencial de compostos inibitorios e parametros cinéticos.

Entre outras aplicacdes do teste AME encontra-se a selecdo de biomassas adaptadas para
inocular reatores (Chellapandi et al., 2010). De acordo com Aquino et al. (2007), ainda nao
existe uma metodologia padronizada aceita internacionalmente para a realizagdo dos testes de

AME, tornando dificil a comparacédo de resultados absolutos.

As instabilidades no processo de digestdo anaerdbia podem ser contornadas através do
monitoramento e controle do processo, a fim de permitir o tratamento na sua maxima
capacidade. Os metodos de monitoramento devem ser em tempo real, de maneira que 0S
primeiros indicios de desequilibro no sistema sejam detectados o mais rapido possivel
(Bjornsson et al., 2001).

Estabilizacédo do pH da vinhaca

A capacidade de tamponamento de um sistema anaerdébio refere-se ao equilibrio entre o
dioxido de carbono e ions bicarbonato, oferecendo resisténcia a mudancgas bruscas no pH.
Essa capacidade é, portanto, proporcional & concentracdo de bicarbonato (Ward et al., 2008).
Uma estratégia para o controle do pH é a adicdo de bases fortes, sais de carbonato, bem como
bicarbonato (Guwy et al., 1997).

Paulo et al. (2003) constataram que a falta de bicarbonato reflete no desempenho total do
reator. O efeito do pH e do bicarbonato na digestdo anaerébia do metanol sob condicGes
termofilicas foi avaliado, e verificou-se que 50% do total de metano formado foram
provenientes da conversdo direta de metanol. Os outros 50% dependia da ocorréncia de

microrganismos homoacetogénicos que neste caso, eram limitados pela disponibilidade de

® Jenkins S. R., Morgan J. M., Sawyer, C. L. (1983). Measuring anaerobic sludge digestion and growth by a
simple alkalimetric titration. Journal of Water Pollution Control Federation, 55(5), 448-453.
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bicarbonato no sistema. Paulo et al. (2003) também testaram tampdo fosfato (solucéo
composta por Na;HPO,4.2H,0 e KH,PO,4). Obtiveram evidéncias ao longo do experimento de
que o uso de 70mM desse tampdo, afetava negativamente as metanogénicas acetoclasticas

presentes no consorcio de microrganismos.

Harada et al. (1996) adicionaram bicarbonato de s6dio como tampdo na concentracdo de
0,5 gNaHCO3.gDQO™ (0,363 gHCO3.gDQO™) para manutengdo do pH da vinhaca em torno
de 7,3, em um reator UASB operando em condic¢des termofilicas (55 °C). A eficiéncia de

remocdo de DQO ficou na faixa de 39 a 67%.

Siqueira et al. (2008) utilizaram bicarbonato de s6dio para tamponamento e corre¢do do pH
da vinhaca na proporcdo de 1 gNaHCO3;.gDQO (0,726 gHCO;.gDQO™) em um reator
anaerébio de leito fluidizado (RALF), em condi¢cdes mesofilicas. O pH médio da vinhaca
bruta antes do tamponamento era de 4,4. O reator foi submetido a aumentos de COV, de 3,33
a 26,19 kg.m>.d™ com eficiéncias de remocéo de DQO variando entre 51% e 70%. J4 o filtro
anaerobio de fluxo ascendente estudado por Russo et al. (1985) apresentou condicGes
favoraveis de estabilidade, com respeito a alcalinidade e acidez, ndo sendo necessaria a

suplementacdo de alcalinidade.

Cabello et al. (2009) corrigiram o pH da vinhaca in natura (3,7 a 4,4) com solucdo de
hidroxido de sodio (NaOH) 50% para valores entre 6,4 e 7,6. O pH do efluente oscilou entre
7,6 e 8,5. Souza et al. (1992) relatam que quase ndo houve necessidade de adi¢cdo de NaOH
para o controle do pH em um reator UASB, em escala piloto, operando em condigdes

termofilicas. O reator foi operado com COV na faixa de 25 a 30 kg DQOmd™.

Torres et al. (2005) avaliaram trés tipos de alcalinizantes comerciais: cal hidratada (Ca(OH))
hidroxido de sddio (NaOH) e bicarbonato de sédio (NaHCO3) para neutralizar o pH de 5,75
da agua residuaria do processamento de mandioca e garantir alcalinidade a baixos custos em
sistemas anaerobios. As dosagens utilizadas para se manter a capacidade tampéao foram de
1,75 g.L (Ca(OH),), 1,0 g.L™* (NaOH), 0,5 g.L™* (NaHCO3), as quais foram determinadas a
partir do minimo consumo que assegura um adequado valor de AME (em torno de
0,20 gDQO.gSVT™.d™). Os resultados indicaram que a cal hidratada apresentou o menor
custo (US$ 0,16.m™), porém requer maior aporte de alcalinidade a bicarbonato, o que eleva
seu custo total (US$ 0,69.m™). J& o hidréxido de sédio, possuia 0 menor custo comparado aos
outros alcalinizantes (US$ 0,54.m™), sendo semelhante ao custo do bicarbonato de sédio
(US$ 0,58.m™). Considerando o custo/beneficio, Torres et al. (2005) concluiram que o

bicarbonato de sddio ofereceu os melhores resultados na suplementacédo a alcalinidade, além
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de possuir vantagens como ser bastante soltvel, de facil manuseio e evitar problemas de
vacuo no sistema, como o NaOH que ao reagir com o CO, do meio provoca reducdo da

pressdo interna do sistema.

van Haandel (2005) sugere a utilizacdo de cal e uréia como estratégia de controle do pH da
vinhaga. A decomposi¢do da uréia no reator UASB produz aménia que pode ser utilizada
como fonte de nitrogénio pela cana, através da fertirrigacdo da vinhaga. A demanda de uréia é
inferior a 5 kg CO(NH.),.m™ de alcool produzido, o que representa aproximadamente 16% da

demanda de nitrogénio para a producdo de cana-de-agucar.
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Escopo e estrutura da dissertacéo

O principal objetivo dessa dissertacdo foi avaliar a eficiéncia do tratamento anaerobio da
vinhaca de cana-de-acUcar, através de estudos das condigdes a serem aplicadas no processo.
Para tanto, foi utilizado um reator anaerdbio de fluxo ascendente e manta de lodo (UASB),
monitorado por um software alimentado por medi¢6es em tempo real, visando a producdo de
(1) quantidades significativas de metano e (ii) um efluente tratado, mas ainda com quantidade
de nutrientes atil para a fertirrigacdo. Os estudos foram baseados na determinacdo de
melhores condic¢des de temperatura, dilui¢do e estabilizagdo do pH para a digestdo anaerdbia
da vinhaca; estudo da partida e operacdo de um reator anaerébio alimentado com vinhaca sob
condicBes determinadas; estudo das relagGes dos diversos parametros disponiveis em tempo
real com a operacdo do processo, principalmente, no que diz respeito a quantidade e teor do
gas metano no biogas produzido; e definicdo de parametros para um reator anaerébio em
escala piloto, tratando vinhaca de cana-de-agucar in situ.

No Capitulo 2 sdo determinadas as condi¢fes para a digestdo anaerdbia da vinhaga em um
reator UASB em escala de bancada, operado sob condi¢bes mesofilicas. Testes de
biodegradabilidade da vinhaca e de AME foram realizados inicialmente, para fornecer os
primeiros parametros da degradacao desse tipo de efluente. Em seguida, realizou-se testes em
bateladas no reator.

No Capitulo 3 sdo apresentados os resultados da avaliacdo metodos para a estabilizacdo do
pH da vinhaca durante a digestdo anaerdbia no reator UASB. Foram testados bicarbonato de
sodio e uréia como fontes para suplementacao de alcalinidade para o sistema anaerébio.

No Capitulo 4 sdo apresentadas as conclusGes e recomendacdes gerais deste trabalho.
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2

Efeitos do pH, tamponamento e diluicdo na
biodegradabilidade anaerobia da vinhaca

Resumo A vinhaca é um efluente com elevado teor de matéria orgénica e pH &cido,
produzido a partir da fermentacéo e destilacdo do caldo e do melago de cana no processo de
producdo do etanol. Por ser rica em nutrientes e minerais, como K, Ca, N e P, a vinhaca é
utilizada na fertirrigacéo das lavouras de cana. A digestdo anaerdbia da vinhaca reduz o seu
potencial poluidor, produzindo biogas e conservando o seu valor como fertilizante. O
objetivo do presente trabalho foi determinar as condicdes para a digestdo anaerdbia da
vinhaca, através de estudos dos efeitos do pH, tamponamento e concentracdo de matéria
organica da vinhaca, em um reator UASB mesofilico, em escala de bancada. Um teste de
biodegradabilidade indicou uma diluicdo de 8 gDQO.L™ (carga orgénica volumétrica de
4 gDQO.L™.d") como melhor condicio para operacdo do reator e que 0 aumento na
concentracdo de vinhaca, aparentemente ndo inibe a atividade das arqueas metanogeénicas.
A seguir, o reator foi operado em bateladas com aumentos gradativos do percentual de
vinhaga no substrato de 0% (alimentagcdo composta apenas de aglcares e acetato), a 20%,
30%, 40% e 80% até atingir 100% (somente vinhaca). Na batelada a 100%, a eficiéncia de
remocdo de DQO foi de 85,2 + 2,4%. A producdo de biogéas foi de 646, 500, 616, 239, 345
e 270 + 32 MLpioges 9DQO0removica - Nas bateladas a 0%, 20%, 30%, 40%, 80% e 100%,
respectivamente.

Palavras-chave Biodegradabilidade; biogas; destilarias; metano; tratamento anaerobio;
vinhaca

Abstract Vinasse is an effluent with high organic matter content and low pH, produced by
fermenting and distilling cane juice and molasses in the production of ethanol. Rich in
nutrients and minerals, like K, Ca, N and P, vinasse is used for fertirrigation in sugarcane
cultivation. Anaerobic digestion of vinasse reduces its pollution potential, while producing
biogas and retaining the value as fertilizer. The goal of this study was to determine the
conditions for anaerobic digestion of vinasse, by studying the effects of pH, buffer and
concentration of organic matter, in a mesophilic UASB reactor in bench scale. A
biodegradability test indicated a dilution of vinasse to 8 g DQO.L™ (organic loading rate de
4 gCOD.L™.d%) as the best condition for the anaerobic degradation, and that the increase in
concentration of vinasse, apparently does not inhibit the activity of methanogenic Archaea.
The reactor was then operated in batch mode with gradual increases of the percentage of
vinasse in the substrate from 0% (feed composed only of sugars and acetate) through 20%,
30%, 40% and 80% until reaching 100% (feed being pure, although diluted, vinasse). In the
batch of 100%, the efficiency of COD removal was 85,2 + 2,4%. The biogas production
was 646, 500, 616, 239, 345 and 270 + 32 mLbiogas.gCODremO\,ed'l in the batches at 0%, 20%,
30%, 40%, 80% and 100% vinasse, respectively.

Keywords Biodegradability; biogas; distilleries; methane; anaerobic treatment; vinasse

Este capitulo foi redigido de acordo com as instrucdes do Journal “Water Science and Technology”, para onde uma versdo
modificada sera submetida, apds tradugdo para o idioma inglés.
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INTRODUCAO
O etanol é produzido a partir de matérias-primas compostas por agucares fermentaveis, tais

como cana-de-agUcar e beterraba que sdo ricas em sacarose. Também pode ser produzido a
partir de alguns polissacarideos (por exemplo, amido) que sdo hidrolisados para obtencao de
acucares, e biomassa lignoceluldsica (composto complexo de varios polissacarideos). No
Brasil e em paises tropicais e subtropicais, a matéria-prima mais importante para producéo de
etanol é a cana-de-agUcar, seja sob a forma de caldo ou de melago de cana (Cardona e
Sanchez, 2007).

A vinhaca € 0 maior subproduto da producéo de etanol: para cada litro produzido gera-se em
torno de 12 a 15 litros de vinhaca (van Haandel, 2005). E um efluente com alto teor de
matéria organica, especialmente acidos organicos, agucares e cations como o K, Ca, Na e Mg
(Doelsch et al., 2009), de coloragcdo marrom escura, acido (em geral com pH entre 3,5 a 5,0),
com alta concentragdo de solidos, e temperatura em torno de 70 — 80 °C (Satyawali e
Balakrishanan, 2008), o que faz com que esse efluente seja uma ameaga ao meio ambiente se

disposto de maneira inadequada (Silva et al., 2007).

Os principais constituintes de baixo peso molecular da vinhaca sdo o acetato, lactato,
formiato, propionato, aconitato, além dos agUcares, lactose, glicose, sacarose, frutose, manitol,
entre outros (Doelsch et al., 2009). A varia¢do da composi¢do da vinhaca é funcdo de varios
fatores, entre eles o processo produtivo: vinhaca de mosto de melago de cana é mais rica em
matéria organica do que a vinhaca gerada a partir do mosto de caldo de cana (Lettinga e van
Haandel, 1993).

Por ser rica em matéria organica composta por carboidratos, em sua grande maioria agucares,
a vinhaca é conhecida como um efluente de répida acidificacdo. A digestdo anaerdbia tem se
mostrado como alternativa atraente para o tratamento da vinhaca (Feijoo et al., 1995), pois,
além de reduzir a carga organica preservando 0s nutrientes necessarios para a fertirrigacao,
também produz um gés, o metano (CH,), o qual é fonte de energia renovavel (Ahring, 2003).
Diversos autores tém estudado a digestdo anaerdbia da vinhaca a temperaturas mesofilicas,
35a 37 °C (Farina et al., 2004; Siqueira et al., 2008, Cabello et al., 2009) e termofilicas, em
torno de 55 °C (Souza et al., 1992; Vlissidis e Zouboulis, 1993; Ribas et al., 2005).

Os principais componentes do biogas formado no processo de digestdo anaerdbia sdo o
metano e o dioxido de carbono, e dependendo da matéria organica degradada, pode conter
ainda tracos ou quantidades significativas de contaminantes indesejaveis, tais como sulfeto de
hidrogénio (H,S) e amonia (NHs), que podem causar corrosdo e incrustacdo nos dispositivos
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térmicos e gerar emissGes perigosas. A qualidade do biogés formado é muito importante e sua
purificacdo representa um passo fundamental no processo de producdo visando a aplicacdo
final do biogds (Converti et al., 2009). Para obter um bom desempenho, o processo de
digestdo anaerdbia deve ser mantido em Otimas condi¢cdes operacionais e ambientais. A
atividade dos microrganismos e o papel da comunidade microbiana dentro do reator anaerdbio

também sdo de extrema importancia para que o processo seja estavel (Demirel et al., 2009).

Geralmente, as instabilidades no processo de digestdo anaerdbia sdo de dificil deteccdo antes
que o sistema seja gravemente afetado com consequente reducdo da producdo de biogas.
Muitas vezes, os reatores sdo operados com baixa carga organica para prevenir a ocorréncia
de problemas. O uso de sensores de monitoramento do processo pode otimizar a operagéo e
assegurar a maxima utilizacdo do volume do reator reduzindo, assim, possiveis falhas no
processo (Ahring, 2003).

Fatores ambientais como disponibilidade de nutrientes, temperatura, pH, alcalinidade e
presenca de compostos toxicos influenciam na atividade da populagdo de microrganismos e
em suas interagdes (van Haandel e Letinga, 1994). Por exemplo, a reducdo da temperatura
afeta mais os microrganismos metanogénicos do que os acidogénicos (Schroeder, 1977). A

faixa ideal de pH para a digestdo anaerdbia é entre 6,8 a 7,2 (Ward et al., 2008).

O equilibrio carbonato-bicarbonato é um fator importante no sistema de tamponamento para
valores de pH préoximos do neutro. O aumento de diéxido de carbono (CO;) no sistema,
proveniente do metabolismo bacteriano, aumenta as concentracdes de &cido carbonico
(H,COs) e de ions hidrogénio (H"). Se a atividade dos microrganismos metanogénicos for
baixa, o0 CO, ir4 acumular no sistema. Neutralizar a a¢do dos &cidos orgénicos também

contribui para a manutencédo da alcalinidade (Schroeder, 1977).

O objetivo do presente trabalho foi estudar as condi¢cdes a serem aplicadas no processo de
digestdo anaerdbia da vinhaca de cana-de-acUcar, através de estudos dos efeitos de pH,
tamponamento e diluigdo da vinhaca, utilizando um reator anaerdbio de fluxo ascendente e
manta de lodo (UASB) em escala de bancada, operando em regime de bateladas. Para
otimizar a digestdo anaerdbia da vinhaca, o processo foi monitorado por um computador
através de medicbes em tempo real para producdo de biogas com elevado teor de metano.
Testes de dosagem de tampé&o e de biodegradabilidade da vinhaga também foram realizados.
Os parametros definidos neste trabalho serdo utilizados em um reator anaerdbio em escala

piloto, tratando vinhaca de cana-de-agucar in situ.
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MATERIAL E METODOS
No desenvolvimento do trabalho, foram realizados 0s seguintes experimentos: primeiramente,

realizou-se a caracterizacdo da vinhaca para verificar a constituicdo fisico-quimica desse
efluente; testes de biodegradabilidade para avaliar os potenciais de degradacdo da matéria
orgénica presente na vinhaca e de producdo de metano; teste de dosagem de bicarbonato
como meio para estabilizar o pH da vinhacga visando o uso otimizado; teste de Atividade
Metanogénica Especifica (AME) para quantificar a atividade da populagdo metanogénica da
biomassa para indculo do reator; e teste em bateladas no reator UASB, para avaliar o processo

gradativo da substituicdo de substrato sintético por vinhaca diluida.

Caracterizacéao fisico-quimica da vinhaca

Quatro usinas no estado de Mato Grosso do Sul, sendo duas de producédo de etanol e duas de
acucar e etanol, foram selecionadas para a caracterizacao fisico-quimica de suas vinhacas. As
coletas desses efluentes foram realizadas na tubulacdo de saida do tanque de destilagcdo. As

temperaturas de langcamentos das vinhacas coletadas variaram entre 68 e 80 °C.

Os quatro lotes de vinhaca foram identificados como A, B, C, e D, sendo A e B vinhacas
provenientes de mosto de caldo e C e D de mosto misto (mostos de melaco e de caldo). Os
lotes de vinhaca A, B e C foram coletados em amostras simples e o lote D, amostra composta
no periodo de 24 horas. Apos o resfriamento e separacdo das amostras de cada lote para a
caracterizacdo fisico-quimica, a vinhaca era armazenada em frascos de Politereftalato de

etileno (PET) e congelada a uma temperatura de -18 °C.

Para caracterizacdo das amostras, realizaram-se analises fisico-quimicas dos pardmetros
(método analitico): acidez volatil de acordo com Silva (1977), alcalinidade total (conforme
Ripley et al., 1986° citados por Chernicharo, 2007), condutividade elétrica (2510-B), DQO
(5220-C), fosfato total (4500-P D), nitrogénio nitrato (4500-NO3z" E), nitrogénio Kjeldahl
(4500-Norg. B), nitrogénio amoniacal (4500-NH; B), nitrogénio organico (4500-Noyg. B),
nitrogénio total (4500-C), pH (4500-H* B), sulfato total (4500-SO,* E), temperatura da
amostra (2550-B) e turbidez (2130-B).

Adicionalmente, da amostra composta, também foram realizadas andlises dos seguintes
parametros (método analitico): célcio (2340-B), DBOs (5210-B), nitrogénio nitrito
(4500 NO," B), salinidade (2510-B), sélidos totais (2540-B), solidos fixos totais (2540-E),

° Ripley L. E., Boyle W. C. e Converse J. C. (1986). Improved alkalimetric monitoring for anaerobic digestion of
high-strenght wastes. J. WPFC. 58, 5, 406-411.
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solidos volateis totais (2540-E), sélidos dissolvidos totais (2540-D) e sélidos suspensos totais
(2540-D).

A metodologia de coleta, preservacdo e analises foram realizadas conforme técnicas
preconizadas pelo Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater, 21" ed.
(APHA; AWWA; WPFC, 2005). Também se estudou a estabilidade do pH através de

medigdes diérias desse parametro por um periodo de 20 dias.

Substrato Sintético

O substrato sintético utilizado nos testes de biodegradabilidade, AME e bateladas do reator
UASB era composto por 80% acuUcares (87,5% sacarose [acUcar comercial] e 12,5% glicose
anidra dextrose (CgH1206) P.A. [Vetec, RJ]) e 20% acetato de sodio anidro (CH3;COONa)
P.A. (Vetec, RJ) baseado na DQO exercida pelo substrato (g.L™). Essa composicdo de
substrato foi utilizada visando a semelhanca com a matéria organica de facil degradacéo

presente na vinhaga.

Solugdo de macro e micronutrientes

A solugéo de nutrientes utilizada nos testes de biodegradabilidade da vinhaca e AME do lodo
de indculo do reator UASB foi adaptada de Paulo et al. (2003), com a seguinte composicao
(9.L"Y): NH4CI (0,28), MgS0,.7H,0 (0,1), KoHPO,.3H,0 (0,25), CaCl,.2H,0 (0,01). Foram
adicionados 1,5 mL de solucdo de elementos tragos (Paulo et al., 2003). Para o teste em
bateladas no reator UASB, as solugdes de macro e micronutrientes utilizadas foram as
descrito em Chernicharo (2007), baseado na necessidade minima de nutrientes requerida pelos

microrganismos.

A solucdo estoque de macronutrientes era de seguinte composicéo (g.L™): Na,S.7H,O (1,0),
NH,CI (10,0), KH,PO4 (13,0), K;HPO, (3,0), CaCl; (1,51), MgCl,.6H,0 (4,266), extrato de
levedura (1,0), EDTA dissédico (1,0). A solucdo de micronutrientes era composta por (g.L™):
NiCl,.6H,0 (4,434), CoCl,.6H,0O (3,317), (NH4)sM07024.4H,0 (1,2086), ZnCl, (1,3696),
MnCl,.4H,0 (0,7894), CuCl (0,1706), H3BO3 (0,6872), Na,SeO3 (0,1538). A solucéo de ferro
foi preparada com 95,4670g.L™ de FeCls.6H,0.

Tanto a solugdo de ferro, quanto a de micronutrientes continham 1,0 g.L™* de EDTA dissédico
e 1% de HCI 37%. Foram adicionados ao substrato 100 mL da solucdo de macronutrientes,

0,5 mL.gDQO™ da solucdo de ferro e da solugdo de metais.
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Teste para dosagem de bicarbonato

O tampdo testado foi o bicarbonato de sdédio (NaHCO3)P.A. (Dinamica, SP). Foram testadas
duas concentracdes de bicarbonato (HCO3), 0,29 e 0,58 gHCO5.gDQO ! e um controle (sem
adicdo de HCOg). O teste foi realizado em frascos de vidro ambar de 500 mL de volume e
20% de headspace. O inéculo utilizado foi lodo de estacdo de tratamento de esgoto (sem

ativagdo) com 0,067 gSVT.Qiodo imido - € concentracéo de 4 gSVT.L‘l em cada frasco.

A vinhaca foi diluida com &gua de potavel até concentracdo de 7,5 gDQO.L™. Em seguida,
adicionou-se nos frascos, 24 g de lodo Umido, 1,2 gNaHCO3 (teste com 0,29 gHCO3".gDQO"
1, 2,4 gNaHCO; (teste com 0,58 gHCO5.gDQO™) e vinhaca diluida até completar o volume
de 400 mL nos frascos de vidro.

O frasco controle foi preparado apenas com lodo e vinhaca diluida. Apds fechar os frascos
com tampas de borracha e lacre de aluminio, efetuou-se a purga do oxigénio do headspace
com N, no frasco controle e com uma mistura de gas composto de 30% CO, e 70% N, (White
Martins, MS) nos frascos com bicarbonato, conforme protocolo descrito em Chernicharo
(2007), por 5 minutos. Os frascos foram climatizados em estufa a temperatura de cerca de
30 °C.

O experimento foi conduzido por um periodo de 25 dias, sendo avaliados o efeito da adicdo
do tampdo através de medicGes diarias do pH e a eficiéncia de remocdo da matéria organica

através de analises de DQO, no inicio e fim das bateladas.

Testes de biodegradabilidade

O indculo utilizado no teste era lodo do reator UASB da estacdo de tratamento de esgoto
Salgado Filho em Campo Grande - MS, armazenado por um periodo em geladeira e apos,
ativado por 53 dias. Para a ativacéo utilizou-se o substrato sintético (8 gDQO.L™ de aclicares
e 2 gDQO.L™" de acetato). Solugdes de macro e micronutrientes e de ferro foram adicionadas
ao substrato. Bicarbonato de sédio (0,436 gHCO3.9.DQO™) foi utilizado para suplementacéo

de alcalinidade. Foi realizada analise de SVT para quantificar a massa de lodo a ser ativada.

Em um kitassato de 2,5 L, 970 g de lodo, 1,2 L de substrato, nutrientes e tampdo foram
acondicionados e aclimatados a temperatura de aproximadamente 30 °C, sob agitacdo orbital
automatica de 50 rpm (banho-maria) e uma agitacdo manual diéria. A purga do oxigénio no
headspace foi realizada com mistura gasosa de N, e CO,. Realizava-se a realimentacdo do
lodo sempre que a DQO da solucdo de ativacdo era reduzida a 70% da DQO inicial de

alimentacdo. Pouco antes da realizagdo do teste de biodegradabilidade, peneirou-se o lodo

31



Capitulo 2 — Efeitos do pH, tamponamento e diluicdo na biodegradabilidade anaerdbia da vinhaca

para posterior pesagem da massa a ser utilizada no experimento. O teste de
biodegradabilidade foi realizado em triplicatas, em 33 frascos de vidro @mbar de 110 e 500

mL de volume, com headspace de 20% (Tabela 2.1).

O substrato sintético (0,4 e 1,6 gDQO.L™ de acetato e aclcares, respectivamente) foi o
mesmo ja descrito e a vinhaca foi a proveniente da usina D. Utilizou-se agua de potéavel para
diluir a vinhaca baseado no valor de DQO conforme especificagbes do teste descritas na
Tabela 2.1. A concentracdo de lodo inoculado em cada frasco era de 4 gSVT.L? e
0,0788 gSVT .Giodo imido

Os frascos foram preparados com lodo, substrato (no caso do sintético, adi¢do de solucéo de
nutrientes e ferro) e bicarbonato (para os testes que incluiam esse tampdo). A purga do
oxigénio no headspace dos frascos foi realizada com N, (frascos sem adi¢cdo de tampao) ou
mistura dos gases N,/CO; (frascos com adicdo de tampdo). Os frascos com os substratos S2,
S2+B e V2 foram acondicionados no banho-maria sob as mesmas condicdes ja citadas na
ativacdo do lodo e os demais frascos no agitador com clpula termostatizada (Figura 2.1) a

aproximadamente 30 °C.

Tabela 2.1. Condigdes dos testes de biodegradabilidade.

- DQO - 4 Massade H inicial

Codigo Substrato (go?L'l ) gHCO3.gDQO in6culo (g) ga mistura
s2° solucgdo sintética 2 0 20,3 7,40
S2+B? solucdo sintética 2 0,436" 20,3 8,27
Vv2° vinhaca diluida 2 0 20,3 4,15
V2+B? vinhaca diluida 2 0,436" 20,3 8,15
vgP vinhaca diluida 8 0 20,3 4,22
V8+B" vinhaca diluida 8 0,436° 4,6 8,19
Vv1i7? vinhaga diluida 17 0 4,6 4,21
V17+B? vinhaca diluida 17 0,436° 20,3 7,89
Vv34? vinhaga bruta 34 0 20,3 4,13
V34+B? vinhaca bruta 34 0,436° 20,3 7,76
V34+pH7*°  vinhaca bruta 34 0 20,3 7,04

# acondicionado em frasco de vidro de 500 mL; ° acondicionado em frasco de vidro de 110 mL; ¢ pH corrigido
utilizando solucdes de NaOH 0,1, 1 e 6 N; ¢ antes de adicionar o tampao, o pH foi neutralizado com NaOH.

Para a medicdo do gas metano presente no biogas utilizou-se 0 método de medicéo direta do
volume de metano relatado em Aquino et al. (2007), no qual o biogéas é lavado com solucéo
de NaOH para que ocorra absor¢cdo do CO,, conforme as reacdes (Eq. 2.1, 2.2 e 2.3).

H,O + CO, «<—— H,CO; (21)
H,COs + 2 NaOH —— Na,COj + 2 H,0 2.2)
CO, +2NaOH —— Na,CO; + H,0 (23)

32



Capitulo 2 — Efeitos do pH, tamponamento e dilui¢cdo na biodegradabilidade anaer6bia da vinhaga

Assume-se que 0s principais constituintes do biogas formado nos testes sdo 0 CO, e 0 CHj.

O biogas produzido no frasco era coletado através de uma mangueira de latex impermeavel a
gases, até um frasco de Mariotte com solucdo de NaOH 16%. A pressdao dentro do Mariotte
foi estabilizada conectando uma agulha na tampa antes de conectar ao frasco de reacdo, para
igualar a pressdo interna a pressdo atmosférica. Uma nova desestabilizacdo era provocada pela
pressdo de metano, expulsando parte da solucdo de NaOH, a qual correspondia ao volume de

metano produzido (Figura 2.2).

As coletas de amostras para medicdes de pH e analises de DQO foram realizadas com seringa
e agulha, introduzidos pela tampa de borracha dos frascos evitando, assim, vazamento do
biogés ou contaminagdo dos frascos. Devido a condi¢Oes experimentais, nem todos os frascos
puderam ser avaliados até o fim do teste. Apds 11 dias do inicio do experimento, o frasco do
teste V17 foi retirado. Apds 13 dias, problemas com o agitador causaram a retirada dos
frascos dos testes (n.° de frascos ): V2 (1), V2+B (1), V8 (1), V17+B (2), V34 (2), V34+B (3).
E, apds 25 dias de teste, contaminagdo com NaOH ocasionou a retiradas dos frascos V8 (1) e
V8+B (1).

ot R Al s YR TNEL S AN e TN AR S Sy K
Figura 2.1. Agitador adaptado composto Figura 2.2. Medicdo de biogas no teste de
por clpula de acrilico e termostato. biodegradabilidade.

Teste de AME do in6culo do reator UASB

Foram testados os lodos de duas lagoas de armazenamento de vinhaca (lagoa A e B)
localizadas nas imediacGes da usina D, para escolha do indculo do reator UASB. Escolheu-se
esse tipo de lodo para o teste devido a condi¢do anaerdbia das lagoas de armazenamento de
vinhaga e pelo fato do lodo, possivelmente, ja estar adaptado & vinhaga. A metodologia
utilizada no teste de AME foi a mesma do teste de biodegradabilidade aplicada para os frascos

com substrato sintético (aclcares 1,6 gDQO.L™ e acetato 0,4 gDQO.L™) e bicarbonato. O
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teste foi realizado em duplicatas, em frascos de 500 mL. Os lodos das lagoas A e B tinham
concentracdo de SVT de 0,0978 e 0,1155 ¢.G10do imido respectivamente, e ndo foram ativados
previamente. Os resultados obtidos foram comparados com a AME do lodo de ETE (teste
S2+B), considerando o mesmo tempo experimental. Analises de DQO inicial e final foram

realizadas para verificar a eficiéncia na converséo de metano.

Reator UASB operando em regime de bateladas

Um reator UASB de vidro, volume total de 0,92 L foi montado dentro de uma estufa com
aquecimento (temperatura mesofilica), e equipado com bombas peristalticas (Dosamini 5900,
Provitec, SP), para alimentag&o e recirculacdo do efluente. Dentro do reator foram colocadas
esferas de vidro para impedir caminhos preferenciais do afluente. No separador trifasico foi
montado um medidor de pH (Dosatronic PH1000 Top, Provitec, SP) e sonda de pH
(DME CV2, Digimed, Brasil) (Figura 2.3).
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Figura 2.3. Esquema do reator UASB e sistema de monitoramento em tempo real: 1 — reator
UASB; 2 — sensor de pH; 3 — saida de biogas; 4 — sensor de temperatura dentro do reator; 5 —
saida de efluente; 6 — recirculacdo de efluente; 7 — recipiente de coleta de efluente; 8 — bomba
peristaltica afluente; 9 — bomba peristaltica de recirculagdo; 10 — recipiente do afluente
armazenado a 10£2 °C; 11 — medidor de vazao de biogas; 12 — medidor/sensor de CHy; 13 —
medidor de pH; 14 — sensor de temperatura ambiente; 15 — placa de aquisi¢do de dados; 16 —
computador com software Guardian.
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Monitorou-se o biogés formado usando um medidor de infravermelho para CH, (Madur-D01,
Madur, Austria) e um medidor de volume de biogés por pulso fabricado por Boncz et al.
(2008). Esses equipamentos eram conectados a um computador (PC Pentium II, Windows
2000), por meio de uma placa de conversdo de sinal analdgico/digital (USB-1208LS, MCC,
USA), sendo nesse, instalado um software de monitoramento on-line, “Guardian 1.27,

desenvolvido por Boncz et al. (2008).

Os parametros volume de biogas, temperatura, pH, e teor de CH, foram monitorados em
tempo real e a cada 15 segundos eram registrados. No intervalo de 15 minutos, o software

realizava a média dessas medicOes, bem como a determinacéo do desvio padréo.

O lodo utilizado na partida do reator UASB foi submetido a condigdes de estresse e
alimentado periodicamente com vinhaca (SVT de 0,0967 g.Giodo umido'l). O compartimento de
digestdo do reator foi de 1/3 do volume total. O substrato dos testes em bateladas,

inicialmente, era o sintético visando, assim, a recuperacdo da atividade do lodo.

Na sequéncia, o substrato sintético foi sendo substituido gradativamente por vinhaca diluida
com agua potavel. O valor de DQO e de tampdo do substrato das bateladas foram,
respectivamente, as que obtiveram melhores resultados nos testes de biodegradabilidade e de
dosagem de bicarbonato. A vinhaga utilizada nos testes foi a proveniente da usina B. As
condigdes dos testes em bateladas sdo apresentadas na Tabela 2.2.

Tabela 2.2. CondicGes dos testes no reator UASB em regime de bateladas.

% N©° Tempode  Vascensionalde  Qrecirculagio PHinicial DQOinicial
vinhaca bateladas  batelada recirculacio (L.d? (mg.L™* 0y)
(dias) (cm.h™)

0 12 4,08 0,99 0,73 7.5 7,19+0,36
20 1 3,76 0,99 0,73 75 7,43%0,23
30 1 6,23 0,99 0,73 75 7,04+0,32
40 3° 5,01 2,45 1,80 7,2+0,35  7,88+0,15
80 1° 6,00 2,45 1,80 6,8 7,92+0,27

100 3° 4,05 2,45 1,80 6,7+0,02 7,82+0,09

# para ativacdo da biomassa, foram realizadas 7 bateladas anteriores a essa, com substrato sintético;
® realizou-se um niimero maior de bateladas (incluindo uma batelada com 60% vinhaca), contudo problemas
experimentais ocorreram, impossibilitando a apresentagéo dos resultados.

O substrato era mantido refrigerado a temperatura de 10£2 °C (na alimentacdo do reator) para
preservar suas caracteristicas fisico-quimicas. Uma bomba submersa de vazdo 90 L.h™
(S90 Sarlobetter, SP) introduzida no recipiente de entrada fazia a homogeneizacéo da solucéo.
Amostras para analise de DQO foram coletadas no inicio e fim de cada batelada.
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Tratamento dos dados

O calculo da atividade metanogénica especifica (AME) foi realizado utilizando a massa de
lodo de inéculo (g SVT) e a taxa maxima de producio de metano (mg DQOch..d™), no trecho
de maior inclinagdo das curvas de conversdao de DQOcn, (Aquino et al., 2007). A carga de
DQO removida e convertida em metano (DQOcy,) foi calculada em funcdo da vazdo de CH,
corrigida pelos parametros operacionais de temperatura, pressdo, constante dos gases e

volume molar do CH,4 (Chernicharo, 2007).

O volume de biogas obtido pelo medidor de vazao foi corrigido em funcdo da temperatura
ambiente, pressdo parcial de vapor d’agua e pressdo hidrostatica do medidor de vazao de gés.
Para essas corregdes utilizou-se o principio das leis dos gases geral, conforme Equacéo 2.4. A
metodologia usada nos calculos foi a do MilliGascounter®® (Ritter, 2005).

P, —P,+P_ Ty

V=V, :
N 1 PN Ta

(2.4)

Onde: Vy = volume normalizado de biogéas (mL), V; = volume medido (mL), P, = Py (mbar),
Py = pressdo parcial de vapor d’agua (mbar), P = pressdo hidrostatica sobre a camara de
medic¢do: 1,5 (mbar), Py = pressdo atmosférica: 1013,25 (mbar), Ty = temperatura normal:
273,15 (K), T, = temperatura ambiente (K).

O percentual de metano no biogas foi medido por um sensor de infravermelho. Nas bateladas
em que esse equipamento ainda ndo havia sido instalado no sistema, considerou-se a média do
percentual de CH, obtida nos experimentos (vinhagca 100%) em que esse sensor esteve
presente. O tratamento dos dados obtidos dos monitoramentos on-line e off-line (analises
fisico-quimicas) e a estatistica descritiva dos experimentos foram realizados no software

Excel®.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Os resultados das andlises fisico-quimicas da caracterizacdo da vinhaca (amostras A, B, C e

D) séo apresentados na Tabela 2.3. Os resultados foram comparados com os obtidos por Elia
Neto e Nakondo (1995)"" citados por Prezotto (2009), em um levantamento realizado em

usinas do processamento de cana-de-acUcar do Estado de Sdo Paulo. Os resultados de DQO

19 Mmilligascounter é uma marca registrada da Ritter Apparatebau GmbH, Bochum, DE.

1 Elia Neto, A.; Nakahondo, T. (1995). Caracterizacdo fisico-quimica da vinhaca - projeto n°® 9500278.
Relatorio Técnico da Secdo de Tecnologia de Tratamento de Aguas do Centro de Tecnologia Copersucar,
Piracicaba, 26 p.
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(vinhacas C e D), fésforo total (vinhaca B), nitrogénio total (vinhaca D), pH (vinhagas A e D),
ST, SVT, SDT e SST (vinhaca D) foram similares aos apresentados por Elia Neto e Nakondo
(1995).

Tabela 2.3. Caracterizagao fisico-quimica da vinhaca de quatro usinas no Estado de Mato
Grosso do Sul e comparagdo com resultados da literatura.

Parametros Unidade Vinhaca

A? B? cP D" Literatura®
Acidez volatil gcrscoon- LT 5,06 4.8
Alcalinidade total gcacos. L™ ND ND* ND ND*
Condutividade pS.cm™ 7090 6433
Calcio Ocal™ 0,61 0,37
DBOs go. L™ 6,6° 16,9
DQO go. L™ 19,9 15,5 33,6 34,1 28,4
Fosfato total gros. Lt 0,118 0,045 0,139 0,130 0,046
Nitrogénio nitrito gn.L? 0,003
Nitrogénio nitrato gn.L? 0,010 0,005 0,021 0,025
Nitrogénio Kjeldahl  gn.L™ 1,267 0,478
Nitrog. amoniacal gn.L? 0,123 0,024 0,011
Nitrogénio organico  gn.L™ 1,144 0,454
Nitrogénio total gn.L? 1,288"¢ 0,506' 0,357
pH 4,20 3,89 3,99 411 4,20
Salinidade %o 3,5
Sulfato total gsos. Lt 0,7 1,6
Temperatura °C 80 74 68 80 89
Turbidez NTU 3067 1917 8306 8453
ST gst.L™ 26,5+0,86 252
SFT Oser.L? 6,0+0,05 12,2
SVT gsvr.L™ 20,5+0,81 18,6
SDT gsor.L™ 22,3+1,50 18,4
SST gsst.L™? 4,2+0,64 4,0

% vinhaca de mosto de caldo da produco de etanol; ® vinhaca de mosto misto da produc&o de etanol e accar;
¢ Fonte: Elia Neto e Nakahondo (1995) citados por Prezotto (2009), média de 64 amostras de vinhaca de 28 usinas
do Estado de S&o Paulo; ° ndo detectado; © a analise de DBOs foi realizada apenas na amostra D e pode ndo
representar exatamente a matéria organica biodegraddvel presente na vinhaga, uma vez que o volume para a
diluicdo da amostra foi fnfimo; " soma dos nitrogénios nitrito, nitrato e Kjeldahl; ¢ néo foi analisado a parcela do
nitrogénio nitrito.

Os valores de DQO variaram entre 15,5 a 34,1 g.L™. Os menores valores foram encontrados
para vinhaca de mosto de caldo proveniente da producdo de etanol. As vinhacas de mosto
misto das usinas C e D (produzindo agucar aléem do etanol) apresentaram coloracdo mais
escura, isso porque a vinhaca que possui em sua composicdo o melagco da producédo de aglcar
€ mais concentrada, com maior teor de matéria organica devido a concentragdo de agUcares do
processo de cristalizacdo e evaporacdo do caldo de cana. Esse fato aumenta o teor de
compostos organicos ndo-fermentaveis, que permanecem na vinhaca apds a fermentacéo,
contribuindo para o0 aumento de DQO (Wilkie et al., 2000).
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O nitrogénio organico representou a maior fragdo no total de nitrogénio das vinhagas

analisadas, 88,8% na amostra da vinhaca C e 89,7% na D.

A analise gravimétrica de solidos da vinhaca D permitiu calcular a composic¢do da vinhaca
(considerando a densidade da vinhaca igual a 1) em termos de agua (97,30 + 0,09%), material
organico (2,05+0,08%) e sais minerais (0,60 £ 0,005%). Os solidos dissolvidos
representaram 84 +2,9% do total de sélidos presentes na vinhaga. Longo (1994) indicou

percentuais semelhantes: 96 a 98% de agua e 2 a 4% de material organico e sais minerais.

O pH minimo e méaximo da vinhaca bruta avaliado em um periodo de 20 dias, foi de 3,99 e
4,25, respectivamente. A média foi de 4,15+ 0,06, demonstrando ndo haver muita

variabilidade desse parametro em periodos curtos de tempo.

O teste de dosagem de bicarbonato indicou que tanto 0,29, quanto 0,58 gHCO5.gDQO™
elevam o pH acima de 6,5 (Figura 2.4). Quando foi aplicado 0,29 gHCO3.gDQO™ obteve-se
73,0 £ 2,3% de eficiéncia de remogcdo de DQO e pH de 7,17 £ 0,40, e na aplicagdo de
0,58 gHCO3.gDQO™, eficiéncia de remocéo de DQO de 77,4 + 0,04% e pH de 7,64 + 0,35.
No frasco controle, pH e eficiéncia de remocdo de DQO foram de 5,06 + 0,29 e 22,7 + 1,8%,

respectivamente.

Chernicharo (2007) afirma que a faixa de pH para um desenvolvimento 6timo das arqueas
metanogeénicas é entre 6,6 e 7,4. O pH minimo e méximo observados para 0,29 e 0,58 gHCO3’
.DQO™ foram, 6,52 e 7,87 e 7,02 e 8,40, respectivamente.

—=—Controle —e— 0,29 gHCO,.gDQO? ~&— 0,58 gHCO,.gDQO

pH
R N W M 01T O N OO ©

0 3 6 9 12 15 18 21 24 27
Tempo (dias)
Figura 2.4. Teste da dosagem de bicarbonato (HCO3’) em funcédo do pH.

Considerando 0 aumento na conversdo de matéria organica em metano, de 4,4 + 1,9% quando
a dosagem foi de 0,58 gHCO;.gDQO™ e que o pH na dosagem de 0,29 gHCO5.gDQO™ foi

mais préximo da faixa 6tima de crescimento das arqueas metanogénicas, optou-se por utilizar
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a média das duas dosagens testadas (0,436 gHCO3.gDQO™) para estabilizacdo do pH da
vinhaca nos experimentos posteriores. Essa quantidade é compativel com o0s
0,363 gHCO;.gDQO™ utilizados por Harada et al. (1996) para estabilizar o pH da vinhaca em
torno de 7,3. Contudo, é bem menor que os 0,726 gHCO5.gDQO™ adicionados por Siqueira
et al. (2008).

O teste de biodegradabilidade permitiu escolher a concentragdo de vinhaga com maior
potencial para producdo de metano, e também avaliar a necessidade de tamponamento, bem

como corre¢do do pH da vinhaca.

Os testes com adicdo de bicarbonato, S2+B (sintético) e V2+B (vinhaga) apresentaram
comportamentos similares nas conversdes diarias de metano (57,2 + 4,3 mgDQOch..L™ e
49,6 + 4,5 mgDQOcw..L™, respectivamente) (Figura 2.5A). Tal comportamento é indicio de
que a composicdo do substrato sintético (sacarose, glicose e acetato) foi bem proxima da
composicdo da matéria de facil degradacdo presente na vinhaca utilizada nos testes. O acetato
presente no teste S2+B, por ser alimento disponivel para as acetoclasticas, foi consumido
rapidamente. Assumindo que 70% do acetato foi convertido em metano™?, observou-se que no
3° dia havia ocorrido a conversdo de 0,28 gDQOch..L™?, indicando que, possivelmente, todo o

acetato ja havia sido consumido. O mesmo foi observado no teste V2+B.

Siqueira (2008), ao comparar testes de AME de substrato sintético e vinhaca, encontrou AME
superior para o substrato vinhaga. Porém, como nesse caso a composi¢do do substrato
sintético foi somente o acetato, pode ter ocorrido o predominio de microrganismos
hidrogenotréficos, os quais acarretaram o acimulo de &cido acético, uma vez que utilizam H,

e CO,, em vez de acetato, como é o caso dos acetoclasticos, para formacao de CH4 e CO..

Sem a adigdo de bicarbonato (experimentos S2 e VV2) verificou-se um periodo de adaptacao
com baixa producdo de metano até o 19° dia (Figura 2.5A). No caso do teste S2, 0 consumo
de 93% do acetato passivel de ser convertido a metano (assumindo mesma condicéo do teste
S2+B, CH, a 70% no biogas) ocorreu no 2° dia. O pH em torno de 7 favoreceu as reacdes
nessa condicdo, enquanto que o pH inicial 4 do teste V2 pode ter inibido as arqueas
metanogénicas. ApoOs esse periodo ocorreu uma intensa atividade em no teste S2, atingindo
1,54 + 0,15 gDQOch..L™ no 37° dia, enquanto que no teste V2, a maxima conversio foi de
1,1 + 04 gDQOcna L™ atingido no 41° dia. As conversdes diarias de metano foram de
43,3+ 20,8 ¢ 35,3 + 11,6 mgDQOc..L™ para os testes S2 e V2, respectivamente.

12 Adotando para o acetato, o mesmo percentual de CH, do processo de digestido de esgotos domésticos:
CH, (70 a 80%) e CO, (20 a 30%) (Chernicharo, 2007).
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A adicdo de bicarbonato na vinhaga (teste V8+B) dobrou a produgdo de CH,; de
2,3 gDQOcHa.L ™ (sem adicdo de tampao) para 4,3 + 0,6 gDQOchs.L™ (com adicdo de tampao)
no periodo de 55 dias, fato esse visualizado na fase de estabilizacdo dos testes V8+B e V8
(Figura 2.5B). As conversdes diarias de metano foram de 115,0 + 14,4 mgDQOch..L™" para o
teste V8+B e 54,4 + 16,8 mgDQOch..L™ para o teste V8.

Até o 20° dia, a etapa acidogénica pode ter sido predominante em ambos 0s experimentos,
pois a curva de conversdo mostra um declinio no pH, seguido por aumento de pH e de
producédo de CH,4. O baixo pH no teste V8 pode ser a explicagdo para 0 pouco consumo de
DQO, sendo que esse diminuiu mais entre os dias 13 e 20, quando as condi¢Oes de teste
(temperatura e agitagcdo) foram alteradas devido ao incidente com o agitador. 1sso acarretou
em um periodo maior de adaptacdo da biomassa ao substrato. No 26° dia apenas 6% do
substrato havia sido convertido em metano. A estabilizacdo ocorreu quando cerca de
2,2 gDQOcH,. L™ foi consumida.

O aumento da concentragdo de vinhaca para 17 gDQO.L™" (condicdo tamponada, teste
V17+B) ndo inibiu a atividade dos microrganismos. A conversdo de metano foi de
105,8 + 5,5 mgDQOch..L™ até o 13° dia. Apds esse periodo, perdeu-se a duplicata do teste,
contudo continuaram-se as medi¢Ges no frasco restante, o qual apresentou conversao de
metano muito superior & observada até ent&o, 302,9 mgDQOch..L™ (periodo que corresponde

do 13° a aproximadamente o 100° dia).

Na condicdo sem bicarbonato (teste V17), o pH 5 nédo propiciou ambiente adequado para a
conversdo de CH, (27,2 + 2,5 mgDQOcw..L ™ .d™) (Figura 2.5C). Ao dobrar a concentragéo de
vinhaca para 34 gDQO.L™ (condicdo tamponada, teste \/34+B), observou-se que a producio
acumulada de metano no 13° dia foi de aproximadamente 70% da produgdo de metano do
teste V17+B (79,3 + 17,8 mgDQOc..L1.d ™).

As medicdes no teste V34+B foram cessadas no 13° dia. O pH manteve-se em 5 na condicéo
sem adicdo de bicarbonato (teste V34), semelhante ao que ocorreu com o teste V17. A
conversdo de metano até o 13° dia foi de 16,7 + 6,5 mgDQOcn..L™.d™ , apds esse periodo
aumentou para 63,3 mgDQOc..L™.d™, observado em apenas um frasco do teste (perdeu-se a

duplicata).

O declinio no pH entre 0 13° e 20° dia, observado nos testes V8 e V8+B, também foi notado

no teste V34, provavelmente pelo mesmo motivo. Nos experimentos tamponados, a mudanca

40



Capitulo 2 — Efeitos do pH, tamponamento e diluicdo na biodegradabilidade anaerdbia da vinhaca

nas condicdes do teste parece ndo ter influenciado na velocidade da degradacdo do substrato.
No teste V34+pH7 (34 gDQO.L™ com pH corrigido para 7), a atividade foi iniciada ja nos
primeiros dias de teste, mas o fato do pH baixar para 6 e depois 5,5 pode néo ter favorecido a
continuidade da produgdo de CH;. A conversio de metano foi de
40,1 + 10,0 mgDQOc,.L 1.d™ (Figura 2.5D).

O teste de biodegradabilidade (testes tamponados) indicou que mais da metade do substrato
adicionado foi convertido em CH,4: 59,4 + 4,5% (V2+B), 53,6 £ 7,0% (V8+B) e 53,1%
(V17+B). Nos testes sem adicdo de tampdo, o percentual de degradacdo do substrato foi de
39,6 £ 20,8% (V2), 28,2% (V8) e 6,6 + 0,5% (V17) (Figuras 2.5A, 2.5B e 2.5C). No teste
V34+B ocorreu forte indicio de que a conversdo seguiria 0s mesmos percentuais dos demais
experimentos tamponados, pois no 13° dia, o dobro de DQOcy, j& havia sido formado, em

comparagao a conversao em metano do V17+B.
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Figura 2.5. Testes de biodegradabilidade: A) S2+B — sintético 2gDQO.L™ e bicarbonato;
S2 —sintético 2gDQO.L™; V2+B — vinhaca 2gDQO.L™ e bicarbonato; V2 — vinhaca
2gDQO.L™; B) V8+B — vinhaga 8gDQO.L™ e bicarbonato; V8 — vinhaca 8gDQO.L™; C)
V17+B — vinhaca 17gDQO.L™ e bicarbonato; V17 — vinhaca 17gDQO.L!; D) V34+B —
vinhaga 34g DQO.L™" e bicarbonato; V34 — vinhaga 34gDQO.L™; V34+pH7 — vinhaca
34gDQO.L™ e pH corrigido para 7.

Comparando o comportamento dos testes sem adigdo de tampdo, V2, V8, V17 e V34,

verificou-se similaridade no comportamento das curvas (Figura 2.6A). Contudo, o incidente
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alterando as condicdes de teste influenciou na degradacdo de V8 e V34, ndo permitindo

chegar a uma concluséo de seu real comportamento.

Nos testes com adicdo de bicarbonato, V2+B, V8+B, V17+B e V34+B, verificou-se
similaridade entre as curvas de conversdo até o 4° dia, quando o teste V17+B comecou a se
diferenciar dos demais, chegando a 3,5 gDQOc..L™ no 26° dia (Figura 2.6B).

No teste V8+B, somente a partir do 19° dia é que ocorreu aumento na conversdo de metano,
alcancando no 26° dia, 3 gDQOch..L™. Os resultados indicaram que, a principio, o aumento
da concentracdo de vinhaca ndo inibe a atividade dos microrganismos metanogénicos e que

cerca de 50% da DQO da vinhaga foi degradada (sistema tamponado).

20 V2 V8 VLT e V34 —5—-V2+4B - V8+B —x—VI7+B —o—V34+B

4 30 -
3

I
& 20 S
a &
o [a)]

{=2}

0 5 10 15 20 25 30
Tempo (dias) Tempo (dias)

Figura 2.6. Comportamento das curvas de conversdo de CH, : A) sem adicdo de bicarbonato,
V2 - 2 gDQO.L™; V8 — 8 gDQO.L™; V17 — 17 gDQO.L™; V34 — 34 gDQO.L™ e B) com
adicdo de bicarbonato, V2+B — 2 gDQO.L"; V8+B — 8 gDQO.L; V17+B — 17 gDQO.LY;
V34+B — 34 gDQO.L ™,

A Tabela 2.4 apresenta os resultados da AME nos testes de biodegradabilidade dos substratos
sintético e vinhaca. Para efeito de comparacdo, a AME foi calculada até o 13° dia de

experimento (periodo com a presenca de todos os frascos).

Tabela 2.4. AME nos testes de biodegradabilidade.

Cédigo Substrato DQO (go..L") AME? DQO removida (%)°
S2 sintético 2 4,3 NA®
S2+B sintético+HCO3 2 13,2 48,7
V2 vinhaca 2 55 29,7
V2+B vinhaca+ HCO3’ 2 16,3 59,0
V8 vinhaca 8 4,3 22,1
\V8+B vinhaca+ HCO3’ 8 16,4 50,2
V17 vinhaca 17 9,4 23,1
V17+B vinhaca + HCO3’ 17 25,7 34,9
V34 vinhaca 34 4,1 19,6
V34+B vinhaga + HCO3 34 18,6 27,7
V34+pH7  vinhaca pHcorrigido 34 11,2 25,4

2 em mgDQOch..gSVT ™ .d?, calculada até o 13° dia de experimento; ” eficiéncia calculada até o 13° dia de
experimento; ¢ ndo analisado devido a erros experimentais.
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Os testes com adigéo de bicarbonato tiveram valores superiores de AME, sendo o0 maior valor
observado no teste V17+B (25,7 mgDQOch..gSVT.d™) e eficiéncia de remogéo de DQO de
34,9%. A AME no teste V8+B foi de 16,4 mgDQOch..gSVT2.d ™, com eficiéncia de remocéo
de DQO igual a 50,2%.

A AME no trecho de maior inclinacdo da curva, também foi calculada. Nesse caso,
considerou-se 0 periodo inteiro do teste. O melhor resultado foi para o teste V8+B, que
apresentou AME de 63 mgDQOcn4.gSVT 2.d™? (Figura 2.7).
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Figura 2.7. AME obtida no trecho de maior inclinacdo das curvas de conversdao de CH4 nos
testes de biodegradabilidade.

A adicdo de bicarbonato na vinhaca resultou em atividades metanogénicas especificas
superiores aquelas sem a presenca de bicarbonato, com excecéo do teste V34+B, o qual ndo
foi possivel avaliar a AME no trecho de maior inclinacdo da curva devido a interrupcdo do

teste aos 13 dias de experimento.

As curvas de conversdo de CH, obtidas no teste de AME dos lodos das lagoas de
armazenamento de vinhaca (lodos das lagoas A e B) sdo apresentadas na Figura 2.8. Para
efeito de comparacdo com outro tipo de lodo, é apresentada a curva do teste de
biodegradabildade S2+B, o qual a biomassa era lodo de ETE.

Observou-se que, quando a biomassa eram os lodos das lagoas, um periodo de adaptacdo
antes do consumo de DQO aparentava ser necessario, provavelmente por ndo terem sido
passados por nenhum processo de ativacdo, enquanto que o lodo de ETE foi ativado com
substrato de agucares e acetato por longo periodo. Por outro lado, apds adaptados, os lodos de
ambas as lagoas mostraram-se mais ativos que o lodo de ETE. As taxas de AME
(MgDQOcH..gSVT .d?) foram de16,9 (lodo de ETE), 28,8 (lodo da lagoa A) e 31,3 (lodo da
lagoa B).
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-o--LodoETE ——LodolagpaA —=—LodolagoaB
- pHLoOdoETE ¢ pHlodolagoaA x pHlodolagoaB
2,5 9
2,0 L 8
- 1,5 ] - 7
S 10 - 6
&) 1 i
20,5 - 5
0,0 4

Tempo (dias)
Figura 2.8. AME dos lodos de ETE e das lagoas A e B de vinhaca.

Com base no comportamento das curvas de conversdo de CH, dos lodos testados, escolheu-se
para inoculo do reator UASB, o lodo da lagoa A por apresentar melhor desempenho no
consumo de DQO. Apesar do lodo da lagoa B ter obtido o melhor resultado na AME, o tempo
gasto na adaptacdo foi praticamente o dobro do lodo da lagoa A. Nesse tempo,
provavelmente, cresceu biomassa nova que incrementou a producdo de CH,4, porém, a curva

nao reflete mais a atividade da biomassa inoculada no inicio do teste.

O fato da curva do lodo da lagoa B ultrapassar a quantidade de substrato inicial apontou para
a possibilidade de a biomassa ter se alimentado de material presente no lodo. Esses fatores

foram decisivos para a escolha do lodo “A” para in6culo do reator UASB.

Os resultados obtidos nos testes de biodegradabilidade indicaram V8+B (vinhaca 8 gDQO.L™
e tampao), como a melhor condicdo para a partida do reator UASB em bateladas. Caso
escolhesse V17+B (condi¢do com melhor AME nos 13 dias de experimento), a carga organica
volumétrica (COV) do reator (adotando para esse célculo um TDH de 2 dias) seria de
8,5 gDQO.L™.d?, mais que o dobro da condicdo V8+B (4 gDQO.L™.d™).

A massa de lodo umido (83,87% de umidade) necesséaria para inocular o reator nessa
condicdo, seria de 2,8 kg, totalmente inviavel, uma vez que o volume total do reator é de
0,92 L. Logo, a condicdo V8+B apresentou maior viabilidade, uma vez que mais de 50% da
concentracdo de vinhaca foi reduzida nessa condigdo. Entretanto, a massa de indculo
calculada, de 1,3 kg de lodo umido, ainda foi superior ao volume do reator. A solucao foi
utilizar 1/3 do volume do reator para o compartimento de digestdo, o que implicou em

inocular o reator com aproximadamente 300 g de lodo.

As primeiras bateladas no reator foram realizadas com substrato sintético (0% vinhaga) para

ativagdo da biomassa. Posteriormente, substituiu-se, de maneira gradativa, o substrato
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sintético por vinhaca diluida (condi¢do V8+B), aplicando os percentuais de 20, 30, 40, 80 e
100% de vinhaca. Os resultados das bateladas a 0, 20, 40, 80 e 100% de vinhaca séo

apresentados na Figura 2.9.

Todas as bateladas apresentaram uma queda brusca seguida por uma gradativa recuperagao.
Isso ocorreu, possivelmente, devido a conversdo de compostos organicos simples (agUcares,
aminoacidos, peptideos) a acidos organicos ocorre mais rapidamente que a conversdo desses
em H,/CO, e acetato, e posteriormente CH, e CO,, 0 que ocasiona queda no pH logo no inicio
do processo de digestdo anaerdbia. A alcalinidade produzida no meio tem a funcdo de
neutralizar os &cidos formados no processo e, dessa forma, elevar o pH no decorrer do tempo
Rajeshwari et al., 2000).

Os experimentos vinhaca a 0 e 20% apresentaram comportamento muito similar, sendo o
volume de biogas produzido de 3,2 L e 3,0 L, respectivamente. O total de CH, convertido foi
de 4,4 gDQOcH..L™ (vinhaca a 0%) e 4,2 gDQOch..L™" (vinhaca a 20%). As conversdes
diarias de metano foram de 1,11 + 0,67 e 1,05 + 0,67 gDQOc..d™ para vinhaca a 0% e a

20%, respectivamente.

A substituicdo de 20% do substrato sintético em vinhaca, praticamente nao influenciou no
volume total de biogas formado. No entanto, a vazdo maxima de biogéas foi reduzida cerca de
30% (de 202 mL.h™ para 150 mL.h™). Diferencas no comportamento da curva de conversdo

de metano também foram observadas (Figura 2.9).

O aumento para 30% de vinhaca reduziu parcialmente a atividade dos microrganismos,
implicando em tempo maior para produzir a mesma quantidade de biogas. O tempo de
experimento nessa condicdo foi de 6,2 dias e a conversdo diaria de metano foi de
0,83 + 0,51 gDQOcH..d™. A producdo maxima de biogas foi de 88 mL.h™. Com 40% de
vinhaca, também ocorreu reducdo na producdo de biogas. A conversdo didria de metano
baixou para 0,51 + 0,26 gDQOcn..d” e a vazido maxima de biogés foi de 79 + 59 mL.h™

(média de 3 experimentos).

Quando a substituicdo do substrato chegou a 80% de vinhaca, observou-se tempo maior na
degradacdo da vinhaca e a conversdo diaria foi reduzida para 0,42 + 0,38 gDQOcH..d>. A
vazdo maxima de metano, nessa situacao, apresentou comportamento atipico, uma vez que se
esperava reducdo, conforme o que vinha acontecendo quando era aumentado o percentual de
vinhaga. Mas, a vazdo de metano superou os valores encontrados em experimentos anteriores
(207 mL.h™).
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Figura 2.9. Testes em bateladas nas condicdes 0, 20, 40, 80 e 100% de vinhaca.
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Com o reator operando a 100% de vinhaca, a vazdo maxima de metano foi de 71 + 10 mL.h?,

inferior a vazdo encontrada na batelada de 80% vinhaca, porém, semelhante a media das
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bateladas a 40%. Entretanto, pode se considerar que o reator operando a 100% de vinhaca
apresentou maior estabilidade, uma vez que o desvio padrdo das vazdes foi bem menor nessa
condigdo. A conversdo total de metano foi de 2,47 + 0,14 gDQOch..L™" e conversio diaria de
0,59 + 0,27 gDQOcH..d™, a qual s6 foi superada nos experimentos a 0, 20 e 30% de vinhaca.
Em todas as bateladas observou-se leves oscilagdes nas medic¢des de pH. No experimento com
80% de vinhaga, foram observadas grandes variagdes nas medi¢cGes do pH, devido a

problemas com a sonda do medidor de pH.

Dois comportamentos distintos sdo observados ao comparar as curvas de conversao de
metano nos diferentes percentuais de vinhaca (Figura 2.10A): um comportamento similar nas
bateladas de 0, 20 e 30% e outro nas de 40, 80 e 100%. Nas bateladas com até 30% de
vinhaca, o total de DQO removida e convertida a metano (no periodo comum as trés curvas)
foi de 4,24, 4,19 e 4,06 gDQOcH..L™ para 0, 20 e 30%, respectivamente. J4 as bateladas com
40, 80 e 100% de vinhaca, a conversdo (periodo comum as trés curvas) foi de 2,36 + 1,37,
2,42,e2,35+£0,25 gDQOCH4.L'1, respectivamente.

A substituicdo de vinhaga na composi¢do do substrato (inicialmente composto por sacarose,
glicose e acetato) reduziu gradativamente a atividade dos microrganismos. Isso ndo foi tao
expressivo até a substituicdo de 30% do substrato por vinhaca, pois nessa condicao, 70% do
substrato ainda eram de facil degradacdo. Quando se aumentou para 40% de vinhaca, a
diferenca na atividade foi mais nitida ocorrendo uma reducdo de aproximadamente 45% na
conversao de metano, fato esse verificado também nas bateladas com 80 e 100% de vinhaca,
uma vez que se verifica similaridade entre o comportamento das curvas (Figura 2.10A). A
relacdo entre o aumento no percentual de vinhaca e a producdo de biogas ainda ndo é muito
clara. Aparentemente, a substituicdo de até 30% do substrato sintético por vinhaga, ndo

implicou em uma reducdo acentuada da producéo de biogas (Figura 2.10B).

0% vinhaca 20%vinhaca —30%vinhaca
—40% vinhaga 80%vinhaca ——100% vinhaca
6,0 5,0
~ 50 1 4,0 :
- 1 —~ 1 ¢
S <30 . :
& 3.0 1 g
a 1 — > 2,0 1 *
7 207 1 . R2=0,3876
10 1 101 : '
] A 1 B
0,0 — T T T T 0,0 ; } } }
0 1 2 3 4 5 6 7 0 20 40 60 80 100
Tempo (dias) % vinhagca afluente (8 gDQO.L?)

Figura 2.10. A) Comportamento das curvas de conversdo de metano nos experimentos com O,
20, 30, 40, 80 e 100% de vinhaca; B) producédo de biogas em funcao do percentual de vinhaga
afluente.
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Observou-se um déficit no balango de DQO, o qual parece possuir relacdo direta com o
aumento do percentual de vinhaca no substrato (Figura 2.11A). Na batelada com substrato
sintético (0% de vinhaca) esse déficit era de aproximadamente 7%, j& nas duas Ultimas
bateladas (ambas 100% de vinhaca), o déficit variou de 55 a 58%. Algumas das possiveis
causas para o ndo fechamento do balan¢o de massa séo:

e aretencdo no lodo de quantidade significativa dos sélidos presentes na vinhaca, o que
resultaria em reducdo de DQO do efluente e nédo fecharia o balango de massa da DQO
afluente. Nas trocas de fase liquida das bateladas foram observadas pequenas

quantidades de lodo no efluente;

e Parcela de DQO afluente disponivel para o crescimento dos microrganismos,
implicando em redugdo da DQO efluente, mas, ndo explica completamente o alto
déficit encontrado;

e aconversao do nitrogénio organico presente na vinhaga em aménia, o qual incrementa
a quantidade de DQO do biogas. O volume de gas amonia era contabilizado pelo
medidor de volume de biogads, mas ndo era detectado pelo sensor de gas metano.
Porém, o nitrogénio organico representa uma pequena fracdo da DQO da vinhaca, por

isso 0 volume de amonia no biogas pode ndo ser muito expressivo;
e ocorréncia de outras rotas metabdlicas para a degradacdo do substrato;
e reducdo de sulfatos, ou seja ocorréncia da etapa de sulfetogénese dentro do reator;

e perda de metano no meio liquido. O metano dissolvido ndo foi contabilizado no

balanco de massa.

As menores eficiéncias de remocéao de DQO foram de 68,7% e 77,4% (bateladas a 0 e 80% de
vinhaca). O reator operando com 100% de vinhaca, removeu 85,2 + 2,4% da DQO afluente
(Figura 2.11B). Ribas e Foresti (2008) obtiveram eficiéncia de remocdo de DQO de
78 £4,1% em um reator anaerébio mesofilico de batelada sequencial tratando vinhaca. A
carga de DQO aplicada a esse reator era de 7,9 gDQO.L™*.d™.

Siqueira et al. (2008) aplicaram vinhaca com cargas organicas de 3,33 a 26,19 g.L™>.d* a um
reator UASB. A eficiéncia de remocédo de DQO foi de 51 a 70% e a taxa maxima de remocéo
de DQO foi de 13,93 + 2,18 gDQO.L*.d"* para COV de 19,87 + 2,62 gDQO.L ™ .d™.
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Figura 2.11. A) Balanco de massa nos testes em bateladas; B) Eficiéncias de remocdo de
DQO e de producdo de metano nos testes em bateladas.

O percentual de DQO removida e convertida a metano foi maior nas bateladas em que a
quantidade de vinhaga era menor. Verificou-se reducdo de cerca de 30% na formacgédo de
metano, quando se comparou a batelada de 0% de vinhaga (61,9%) com a batelada de 100%
de vinhaca (31,8 + 3,8%). A maior eficiéncia foi observada na batelada de 30% de vinhaca, a
qual, 71,1% da DQO afluente foi convertida a metano. A producdo média de biogas por
grama de DQO removida foi de: 646, 500, 616, 239, 345 e 270 + 32 mLbiogés.gDQOremo\,ida'1
nas bateladas a 0, 20, 30, 40, 80 e 100% de vinhaca. O percentual médio de metano no biogas
foi de 56,2 * 8,4%.

Bozadzhiev et al. (2007) obtiveram taxas de 320 a 390 mL¢H4.gDQOrF_.mc,\,ida'1 aplicando
vinhaca a 4,28 gDQO.L™.d™* em um reator anaerébio compartimentado. Nacheva et al. (2005)
alcancaram producdo média de 580 meiogés.gremovida'l em um reator de leito expandido, o qual
foram aplicadas taxas de carga organica de 9, 12 e acima de 16 gDQO.L™.d™. A remocéo de
DQO ficou na faixa de 65 a 80%.

CONCLUSOES
Os resultados obtidos permitiram determinar as condi¢cdes para a digestdo anaerdbia da

vinhaca em um reator UASB:

e 0 reator UASB foi operado com carga organica volumétrica de 4 gDQO.L™.d™,

baseado nos resultados obtidos no teste de biodegradabilidade (8 gDQO.L™);

e Bicarbonato de sédio (0,436 gHCO5.gDQO™) foi dosado para a suplementacdo de

alcalinidade;

e 0 aumento no valor de DQO da vinhaca parece ndo inibir a atividade dos

microrganismos metanogénicos, e cerca da metade da DQO da vinhaca é degradada
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por esses microrganismos quando o sistema é tamponado. Sem bicarbonato, a
eficiéncia de conversdo caiu para 39,6 + 20,8% (V2), 28,2% (V8) e 6,6 + 0,5% (V17).

e a eficiéncia de remogdo de DQO com o reator operando em bateladas, variou entre
68,7% (batelada com 0% de vinhaca) e 85,2+2,4% (batelada com 100% vinhaga).

e a eficiéncia do processo de producdo de metano foi baixa, apresentando valores de
71,1% (reator operando com 30% de vinhaca) e 31,8+3,8% (reator operando com
100% de vinhaga). A eficiéncia foi sendo reduzida de acordo com o aumento do
percentual de vinhaga.

e a substituicdo de até 30% do substrato sintético por vinhaga, aparentemente ndo
resultou em reducdo expressiva da producdo de biogas (616 mLbiogés.gDQOremovida'l).
Na condicdo 100% devinhaca, a producdo de biogas reduziu para
270£32 meiogas.gDQOremovida'l, porém ainda ndo € muito clara a relacdo entre o

aumento no percentual de vinhaca e a reducdo na producdo de biogas.
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3

Digestdo anaerobia da vinhaca em reator UASB: métodos
para a estabilizacdo do pH usando bicarbonato e uréia

Resumo A digestdo anaerobia de efluentes com elevada carga organica, por exemplo,
vinhaca, é uma alternativa de tratamento atraente, pois, além de reduzir o potencial
poluidor, ainda permite a producao sustentavel de energia na forma de biogés. Para que a
operacao seja bem sucedida é necesséria alguma estratégia para controlar ou estabilizar o
pH. Isso pode ser feito através da adi¢do de produtos que promovam a suplementagdo da
alcalinidade dentro do reator. Neste trabalho, avaliou-se a utilizagdo de bicarbonato de
sodio e de uréia para estabilizacdo do pH em um reator UASB, em escala de bancada,
operando em condicdes mesofilicas. Testes foram realizados para verificar a capacidade de
tamponamento da uréia. Uma concentracdo de 0,215 gyi.gDQO™ preveniu a acidificacéo.
A eficiéncia de remogao de DQO foi em média 81,9 + 4,4% e o percentual de gas CH, no
biogas chegou a 75%. O controle do pH através da dosagem de uréia pode ser uma
alternativa viavel para prevenir a acidificacdo dentro do reator, contudo, deve-se evitar altas
dosagens devido ao fato da amdnia ser toxica para 0s microrganismos metanogénicos.
Palavras-chave alcalinidade; bicarbonato; controle do pH; UASB; uréia; vinhaca

Abstract Anaerobic digestion of effluents with a high organic load, like vinasse, is an
attractive way of treating such waste, as well as reducing their pollution potential, whilst at
the same time permitting sustainable production of energy in the form of biogas. For the
process to be successful some strategy to control or stabilize the pH is required. This can be
done, amongst others, by addition of supplemental products that increase alkalinity inside
the reactor. In this study we evaluated the use of sodium bicarbonate and urea to stabilize
the pH in a UASB reactor at bench scale, operating at mesophilic conditions. Tests were
conducted to evaluate the buffering capacity of urea. A concentration of 0.215 gye..gCOD™
prevented the acidification. The efficiency of COD removal averaged 81.9 + 4.4% and the
percentage of CH, gas in the biogas reached 75%. The control of pH by urea doses can be a
viable alternative to prevent the acidification inside the reactor, however, high doses should
be avoided due to ammonia toxicity experienced by methanogenic organisms.

Keywords alkalinity; bicarbonate; pH control; UASB; urea; vinasse

Uma versdo modificada deste capitulo serd apresentada no 12th IWA Specialist Conference on Anaerobic Digestion.
Guadalajara, México, 31 de outubro a 04 de novembro de 2010.
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INTRODUCAO

Devido as preocupacfes ambientais e desequilibrios entre oferta e demanda de petroleo, o
etanol (alcool) tem alcancado importancia como combustivel automotivo no mundo, e
especialmente no Brasil, onde no ano de 1975 foi criado um programa de incentivo para 0 uso
do etanol (Proélcool) (de Almeida et al., 2007; Ribeiro e Abreu, 2008).

O etanol pode ser obtido de diversas fontes de biomassa como, por exemplo, cana-de-agtcar
e milho. No Brasil, o etanol é produzido a partir da cana-de-acucar (Borrero et al., 2003), no
processo de fermentacdo e destilacdo do caldo e do melago de cana (Jiménez et al., 2003).
Inerente a este processo é a geracdo de 12 a 15 m® de vinhaca por m® de etanol (van Haandel,
2005). Atualmente, esse residuo é utilizado na fertirrigacdo das lavouras de cana, uma pratica
gue devolve ao solo parte dos minerais e nutrientes requeridos no plantio da cana, reduzindo,

consideravelmente, o uso de fertilizantes (de Resende et al., 2006).

Contudo, a vinhaga deve ser utilizada de forma controlada, pois o seu elevado teor de matéria
orgénica pode contaminar o lencol freatico através da infiltragdo no solo. Podem ocorrer
ainda, problemas relacionados com a salinizacdo do solo. H& um consenso entre alguns
pesquisadores, que aplicacdes acima de 400 m*.ha™ reduz a qualidade e produtividade da cana
(CGEE, 2009).

Uma forma de melhorar o manejo atual da vinhaga é aplicar o tratamento anaerdbio antes da
fertirrigagdo. A digestdo anaerdbia de residuos organicos como a vinhaga € uma opgao
ambientalmente e economicamente atrativa, pois, além da reducdo de matéria organica, tem-
se producdo de energia sustentavel na forma de biogas e os nutrientes ainda estardo

disponiveis para aplicagdo no campo (Angelidaki et al., 2005).

No entanto, o consideravel teor de acucares provoca a acidificacdo rapida da vinhacga, sendo
uma barreira para o sucesso do tratamento anaerobio. Com a implantacdo de alguma

estratégia de estabilizacdo do pH, esse problema pode se resolvido.

Microrganismos acidogénicos podem tolerar um pH tdo baixo como 5,5, enquanto que 0s
microorganismos metanogénicos sdo inibidos a baixos valores de pH (Polprasert, 1996),
sendo a faixa de pH 6timo desses microrganismos entre 6,6 e 7,4 (Chernicharo, 2007). Dessa
maneira, é necessaria uma estratégia de controle do pH, pois um reator anaerobio alimentado
com vinhaca sem qualquer método de controle de pH e de alcalinidade levara a uma
instabilidade do reator, implicando em reducdo da carga organica aplicada para se obter

equilibrio no processo.
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Exemplos de estratégias para controle do pH no processo de digestdo anaerdbia sdo: (i) a
dosagem de uma base, tal como NaOH (Torres et al., 2005; Cabello et al., 2009) ou cal
hidratada (Ca(OH),) (Torres et al., 2005); (ii) dosagem de bicarbonato de sodio (NaHCO5;)
(Harada et al, 1996; Paulo et al., 2003; Torres et al., 2005; Siqueira et al., 2008); (iii)
recirculacdo de efluentes (Pereira- Ramirez et al, 2004) e (iv) controle do processo
automatizado (Spanjers et al., 2006) . Para esse ultimo exemplo, Spanjers et al. (2006)
ressaltam que a principal vantagem é a possibilidade do processo ser executado a um pH
préximo do pH mais baixo possivel, pois medidas podem ser tomadas imediatamente quando

as condig0es se tornarem adversas, necessitando menor margem de seguranga na operagéao.

Tendo em vista a aplicagédo do efluente tratado para fins de adubacdo, van Haandel (2005)
sugeriu o uso de uréia para suplementacdo da alcalinidade e consequente controle do pH em
sistemas anaerdbios. A hidrolise da uréia (H,N-CO-NH,), resultado de processos enzimaticos,
formam CO, e amonia. A liberagdo desses compostos deve resultar em um aumento da
capacidade de tamponamento do sistema e um aumento do pH, dessa maneira a dosagem de

uréia pode melhorar a digestdo anaerdbia de residuos de rapida acidificacéo.

Por outro lado, a ambnia € potencialmente toxica para 0S microrganismos anaerobios
(Sterling Jr. et al., 2001), e uma dosagem muito alta deve ser evitada. Até o0 momento, nao foi

encontrado literatura que descreva a aplicacdo da uréia para o tamponamento da vinhaca.

Dessa maneira, o objetivo deste trabalho foi estudar o efeito da dosagem de uréia sobre a
estabilidade e a eficiéncia do processo de digestdo anaerdbia da vinhaca, utilizando um reator
UASB em escala de bancada, operando em fluxo continuo. A dosagem de uréia definida neste
trabalho sera utilizada em um reator anaerdbio em escala piloto, tratando vinhaca de cana-de-
acucar in situ. A estabilidade do pH utilizando bicarbonato para suplementacdo da

alcalinidade do processo, também foi estudada.

MATERIAL E METODOS
Neste trabalho, inicialmente realizou-se a caracterizagdo das vinhagas utilizadas nos

experimentos. Em seguida, foram realizados testes de: dosagem de bicarbonato descrito no
capitulo 2; dosagem de uréia para verificar sua capacidade como fonte de alcalinidade, e
assim, comparar a capacidade de tamponamento do bicarbonato (HCOj3); e experimentos em
reator UASB operado em modo continuo, com aplicacdo de diferentes concentracBes de
bicarbonato e de uréia. No final dos experimentos com o reator, foi realizado teste de AME do
lodo.

55



Capitulo 3 — Digestdo anaerobia da vinhaga em reator UASB: métodos para a estabilizagdo do pH

Caracterizacéo da vinhaca

Trés lotes de vinhaca (A, B e C) foram utilizados nos experimentos descritos neste trabalho.
As vinhacas A e B eram provenientes da mesma usina de producdo de etanol (coleta em
periodos diferentes), e a vinhaca C proveniente da producdo de etanol e agucar. Foram
realizadas as seguintes analises fisico-quimicas (método analitico): DQO total (5220-C);
DQO filtrada (5220-C filtro de membrana 0,45 pm); pH (4500-H" B) e temperatura da
amostra (2550-B).

Adicionalmente, na amostra B, também foram feitas analises de fosfato total (4500-P D),
nitrogénio amoniacal (4500-NH; B), sulfato total (4500-SO,* E) e turbidez (2130-B). O
Potassio total (3500-K B) foi analisado nas amostras A e C. As coletas, preservacao e analises
foram realizadas segundo os métodos e técnicas preconizados no Standard Methods for the
Examination of Water and Wastewater, 21" ed. (APHA; AWWA; WPCF, 2005).

Teste de dosagem de bicarbonato

Neste experimento foi testado o efeito do bicarbonato (HCOj3) (utilizou-se bicarbonato de
sodio P.A., NaHCOj3 [Dinamica, SP]) na estabilizagdo do pH da vinhaca. Foram testadas duas
concentracdes de bicarbonato 0,29 e 0,58 gHCO5.gDQO™ e um controle (sem adicdo de
HCO5). O substrato utilizado foi vinhaca diluida até 7,5 gDQO.L™. O detalhamento do teste

de dosagem de bicarbonato foi apresentado no capitulo 2.

Teste de dosagem de uréia

O efeito da adicdo de uréia na vinhaca, como fonte de alcalinidade foi testado. O experimento
foi realizado em duplicatas, em frascos de vidro &mbar de 500 mL com 20% de headspace. O
indculo utilizado (4 gSVT.L™) foi o proveniente de um reator UASB tratando efluente de uma
fabrica de refrigerantes local, com 0,081 gSVT.Giodo tmido -

Os substratos utilizados foram: i) sintético (16 gDQO.L™), conforme descrito no capitulo 2, ;
e ii) vinhaca diluida com 4gua de potavel (16 gDQO.L™). A solucéo de nutrientes foi a mesma
descrita no capitulo 2, conforme (Chernicharo, 2007). Uréia P.A. (NH,CONH,) (Chemco,
SP), foi adicionada aos frascos nas concentrac6es e condigdes indicadas na Tabela 3.1.

Os frascos foram fechados com tampa de borracha e selo de aluminio, e logo apo6s, efetuou-se
a purga do oxigénio no headspace, com mistura de 30% gas carbonico (CO,) e 70% géas
nitrogénio (N2) (White Martins, MS). Os frascos foram acondicionados em estufa a

temperatura de aproximadamente 30 °C.
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Tabela 3.1. CondicGes do teste de dosagem de uréia.

Substrato (Quréia.gDQO™? pH inicial
Sintético” 0,215 7,0
Sintético” 0,430 7,0
Sintético” 0,860 7,0
Vinhaca diluida 0,215 7,0
Vinhaca diluida 0,430 7,0
Vinhaca diluida 0,860 7,0
Sintético” ° 0,430 6,41
Vinhagca diluida® 0,215 4,11
Vinhagca diluida® 0,430 4,11
Vinhaga diluida® 0,860 4,11

# em quantidades equivalentes estequiometricamente a quantidade do teste de dosagem de bicarbonato (relativo a
quantidade de base eventualmente liberada); ° solucéo padréo de 80% aclcares e 20% acetato; ©sem correcio do
pH inicial, 22 batelada de testes.

Ap0Os 0s primeiros testes, uma segunda série de frascos com tampéo uréia foi preenchido, mas
desta vez sem neutralizar o pH no inicio do experimento, a fim de ndo sé verificar a
capacidade tampdo, mas a capacidade de aumentar o pH (Tabela 3.1). Diariamente, por meio

de uma seringa, um volume pequeno de solucgéo era retirado dos frascos para medi¢do do pH.

Experimentos continuos

Os resultados obtidos nos experimentos de dosagem de bicarbonato e de uréia foram
aplicados em um reator UASB de vidro de 0,92 L (operado em fluxo continuo), para fonte de
alcalinidade do processo de digestdo anaerdbia da vinhaga. Dentro do reator foram colocadas

esferas de vidro para impedir caminhos preferenciais do afluente.

O reator foi montado em uma estufa aquecida por um termostato a uma temperatura de
37,7+ 0,7 °C e equipado com bombas peristélticas para alimentacdo e recirculagdo (ambas
Dosamini 5900, Provitec, SP) e sensores de pH (Dosatronic pH 1000 Top, Provitec, SP) e de
temperatura, desenvolvido por Boncz et al. (2008), montados no separador trifasico, na parte
superior do reator (Figura 3.1). O volume de biogas produzido foi medido por meio de um
medidor também fabricado por Boncz et al. (2008). Os teores de CO, e de CH,; no biogas
foram monitorados por meio de dois sensores de infravermelho (ambos Madur-D01, Madur,

Viena, Austria).

Todos os sensores eram conectados a um computador (PC Pentium 11, Windows 2000) com
um software de monitoramento on-line “Guardian 1.2”, desenvolvido por Boncz et al. (2008),
por meio de um médulo de aquisi¢do de dados e conversdo A/D (USB-1208LS, MCC, Norton
- MA, E.U.A) (Figura 3.2).
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Figura 3.1. Esquema do reator UASB e sistema de monitoramento em tempo real: 1 — reator
UASB; 2 — sensor de pH; 3 — saida de biogéas; 4 — sensor de temperatura dentro do reator; 5 —
saida de efluente; 6 — recirculacdo de efluente; 7 — recipiente de coleta de efluente; 8 — bomba
peristaltica afluente; 9 — bomba peristaltica de recirculagdo; 10 — recipiente do afluente
armazenado a 10+2 °C; 11 — medidor de vazdo de biogas; 12 — medidor/sensor de CHg; 13 —
medidor/sensor de CO,; 14 — medidor de pH; 15 — sensor de temperatura ambiente; 16 — placa
de aquisi¢do de dados; 17 — computador com software Guardian.

Os parametros volume de biogas, temperatura pH, e teor de CH, foram monitorados em
tempo real e registrados a cada 15 segundos. No intervalo de 15 minutos, o software realizava

a média dessas medicdes, bem como desvio padréo.

Figura 3.2. Reator UASB em escala de bancada, tratando vinhaga.
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A partida do reator ocorreu conforme descrito no capitulo 2. A biomassa presente no reator
era o lodo de lagoa de armazenamento de vinhaca. Nessa ocasido, foi utilizado bicarbonato de
sodio para manter o pH da vinhaca estavel, na concentracio de 0,436 gHCO3.gDQO™, ou
seja, 0,6 gNaHCO5.gDQO™).

Apobs a obtengdo dos resultados dos experimentos em bateladas descritos no capitulo 2, o
reator foi operado em modo continuo com vinhaga diluida (aproximadamente 8 gDQO.L™)
com agua de potavel e tempo de detencdo hidraulica (TDH) de aproximadamente 2 dias
(baseado em resultados obtidos no trabalho de Bezerra, 2007), resultando em uma carga
organica volumétrica (COV) de 4 gDQO.L™.d™.

A vinhaga diluida era armazenada em geladeira a temperatura de 10£2 °C e homogeneizada
por uma bomba submersa de vazdo 90 L.h™* (S90 Sarlobetter, SP). Anélises fisico-quimicas
do afluente e efluente foram realizadas segundo métodos descritos pelo Standard Methods for
the Examination of Water and Wastewater 21" ed. (APHA; AWWA; WPFC, 2005). Os

parametros, periodicidade e métodos analiticos das analises sdo apresentados na Tabela 3.2.

Tabela 3.2. Parametros, periodicidade e métodos analiticos das analises fisico-quimicas do
afluente e efluente do reator UASB.

Parametros Unidades Monitoramento ~ Método Analitico
Alcalinidade MgcacosL " Semanal b
Acidez MYchscoon. L™ Semanal ¢
Calcio gca. L Quinzenal 2340-B
Condutividade mS.cm™ Semanal® 2510-B
DQO total oo L™ Semanal® 5220-C
DQO filtrada oz L™ Semanal 5220-C*
Fosfato total g0 Lt Quinzenal 4500-P D
Nitrogénio amoniacal IR Semanal 4500-NH3; B
Nitrogénio nitrato gnosn.L ™t Semanal 4500-NOsE
Nitrogénio total gn.L? Semanal 4500

pH Semanal® 4500-H" B
Potassio gk.L? Quinzenal 3500-K B
Salinidade %o Semanal® 2510-B
Sélidos totais gst.L* Quinzenal 2540-B
Sélidos fixos totais gser. Lt Quinzenal 2540-E
Solidos volateis totais gsvr.L™ Quinzenal 2540-E
Sulfato total mgso.2.L™* Quinzenal 4500-SO,“E
Sulfeto total mgs.L™* Quinzenal 4500-F
Turbidez NTU Semanal® 2130-B

% analises realizadas duas vezes por semana; ° conforme Ripley et al. (1986)™ citados por Chernicharo (2007):
¢ de acordo com Silva (1977); ¢ filtro de membrana 0,45 pm.

3 Ripley L. E., Boyle W. C. e Converse J. C. (1986). Improved alkalimetric monitoring for anaerobic digestion
of high-strenght wastes. J. WPFC. 58, 5, 406-411
59



Capitulo 3 — Digestdo anaerobia da vinhaga em reator UASB: métodos para a estabilizagdo do pH

No inicio da operacdo do reator, HCO5 foi adicionado na proporcéo de 0,29 gHCO3.gDQO™
(0,4 gNaHCO3.gDQO™). Ao longo do tempo, essa concentracdo foi gradualmente reduzida
até a dosagem de 0,0363 gHCO5;.gDQO™ (0,05 gNaHCO3.gDQO™), que foi quando se

iniciou a adicdo de uréia (concentracéo de 0,025 guia.gDQO™).

Teste de AME do lodo do reator

No fim da operagéo do reator UASB, realizou-se teste de AME para verificar as condi¢Oes do
lodo. A metodologia foi a mesma do teste de AME do capitulo 2. O teste foi realizado em
triplicata, com substratos sintético (2 gDQO.L™) e vinhaca (8 gDQO.L™), ambos com tampao
bicarbonato (0,436 gHCO5.gDQO™ ou seja, 0,6 gNaHCO3.gDQO™).

Tratamento dos dados

O volume de biogas obtido pelo medidor de vazdo foi calculado conforme descrito no
capitulo 2, bem como a metodologia de céalculo da DQO removida e convertida em metano
(DQOcH,). O tratamento dos dados obtidos dos monitoramentos on-line e off-line (analises
fisico-quimicas) e a estatistica descritiva dos experimentos foram realizados no software
Excel®. O calculo da AME do lodo do reator foi realizado de acordo com
Aquino et al. (2007), conhecendo-se a massa de lodo (g SVT) e a taxa maxima de producéo

de metano no trecho de maior inclina¢do da curva de conversdo de metano.

RESULTADOS E DISCUSSAO
As caracteristicas fisico-quimicas das vinhacas utilizadas nos experimentos sdo apresentadas

na Tabela 3.3.

Tabela 3.3. Caracteristicas fisico-quimicas das vinhacas utilizadas nos experimentos.

Parametros Unidade Vinhaca

A B c’
DQO total Joo L™t 14,6x2,0 22,0+0,4 30,5+0,3
DQO filtrada Jo.L? 11,4420 10,9+0,9 24,2+0,4
Fosfato total gro. Lt NA 0,258 NA
Nitrogénio amoniacal OnHen- L NA 0,096 NA
pH 3,84 3,75 4,13
Potassio total ok.L? 0,94 NA 1,8
Sulfato total gso.. Lt NA 1,8 NA
Temperatura da amostra °C 74 76 65
Turbidez NTU NA 9320 NA

2 vinhaca de mosto de caldo da producéo de etanol de uma mesma usina em datas de coletas diferentes; ® vinhaca
de mosto misto da producdo de etanol e aglcar; NA — ndo analisado.

60



Capitulo 3 — Digestdo anaerobia da vinhaga em reator UASB: métodos para a estabilizagdo do pH

Os resultados de DQO confirmaram que a vinhaga C, proveniente da producdo de etanol e
acUcar possui maior teor de matéria organica que as vinhacas A e B, o que ja era esperado,
uma vez que essas sao de mosto de caldo, isto €, menos concentrada que a vinhaca de mosto

de melago.

O teor de matéria organica dessas vinhagas é semelhante as citadas por van Haandel (2005) e
de Resende et al. (2006) e bem menor que a concentragdo encontrada em vinhagas da
producdo de bebidas alcodlicas estudada por Nacheva et al. (2005) com DQO de 79.6 g.L™ e
da producédo de Shochu, tipica bebida alcodlica japonesa, estudada por Yamada et al. (2006)
com DQO variando de 52,4 2 86,9 g.L™.

As vinhagas A e B, apesar de serem provenientes da mesma usina, apresentam diferenca
consideravel no teor de matéria organica, isso porque varios fatores podem influenciar na
composicdo da vinhaca, desde a safra da cana até alteraces no processo produtivo da usina
(Luz, 2005).

O teste de dosagem de bicarbonato apresentado no capitulo 2 indicou que concentracdo de
0,29 gHCO3.gDQO™ poderia evitar o efeito da acidificacdo da vinhaca, porém, o pH s6
permaneceu estabilizado acima de 7 quando foi aplicado 0,58 gHCO5.gDQO™ (Figura 3.3).
Foi utilizada a média dessas duas concentragdes (0,436 gHCO;.gDQO™), nos testes
subseqiientes. Esse valor é comparével as dosagens de 0,363 e 0,726 gHCO3.gDQO™ usadas
por Harada et al. (1996) e Siqueira et al. (2008), respectivamente, para estabiliza¢do do pH da

vinhaca.

—=—Controle —e— 0,29 gHCO,.gDQO* ~&— 0,58 gHCO,.gDQO"!

pH
R N W M 01T O N 0O ©

0 3 6 9 12 15 18 21 24 27
Tempo (dias)
Figura 3.3 Teste da dosagem de bicarbonato (HCO3") em funcéo do pH.

O efeito da uréia como suplemento da alcalinidade esta ilustrado na Figura 3.3. O substrato
sintético (agUcares e acetato) acidificou antes que a etapa de hidrélise da uréia ocorresse por

completo, levando a queda do pH. No entanto, quando uma quantidade consideravel de uréia
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foi adicionada (0,86 gu«i».gDQO™), ainda ocorreu alguma acidificacdo até que quantidade
suficiente de amonia fosse produzida para que o pH se estabilizasse. Contudo, o pH do

sistema recuperou-se mais rapidamente.

Nos casos em que 0 substrato utilizado foi vinhaca, a acidificacdo inicial da matéria organica
ocorreu mais lentamente, e até mesmo a menor dosagem de uréia (0,215 Qu¢ia.gDQO™)
testada, preveniu completamente a acidificacdo (Figura 3.4A). Sem neutralizagdo prévia, o pH
inicial era menor, mas o desempenho geral permaneceu 0 mesmo, ou seja, a aplicacdo de

apenas 0,215 gui.gDQO™ foi capaz de evitar a queda no pH (Figura 3.4B).
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3 3 —4—Vinhaga 0,215 Jy,-9DQO
21— Sintético 0,43 OusingDQO!  ——Vinhaca 0,43 g,,,.gDQO? 2 -4--Vinhaga 0,43 g gDQO™
(1) 1--o- Sintético 0,86 g,4,-gDQO™!  —e—Vinhaca0,86 g,.;,.gDQO™ 1 —@--\/inhaga 0,86 JureirrgDQO™*
vvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvv 0 +r—r——r——————————————————————
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Figura 3.4. Estabilizacdo do pH utilizando uréia: A) pH inicial neutro e B) sem neutralizacédo
inicial.

Nos experimentos com o reator UASB operando em modo continuo foram investigados os
métodos de estabilizacdo de pH. Apds a partida do processo em bateladas (descrito no

capitulo 2), o reator foi alimentado continuamente com vinhaca (COV de 4 gDQO.L ™ .d™).

Durante os primeiros 61 dias de operacdo, a quantidade de HCO3™ dosado para o afluente foi
progressivamente reduzida de 0,29 gHCO;.gDQO™ (0,4 gNaHCO;.gDQO™) para
0,0363 gHCO3.gDQO™ (0,05 gNaHCO3.gDQO™), baixando o pH dentro do reator, mas ainda
dentro da faixa Otima de crescimento das arqueas metanogénicas, que é de 6,6 a 7,4
(Chernicharo, 2007).

Mesmo com o pH do afluente caindo de 7,01 + 0,13 para 5,03 £ 0,27, devido a redugdo da
dosagem de bicarbonato, o pH dentro do reator diminuiu de 7,41 + 0,10 para 6,94 £ 0,04,
como pode ser visualizado na Figura 3.5. A remoc¢do de DQO nesse periodo foi estavel
(81,01 £ 0,05%). A alcalinidade do afluente foi reduzida com a redugdo da dosagem de
bicarbonato, enquanto que a alcalinidade do efluente variou em resposta ndao somente a
alcalinidade do afluente, mas também a producdo de biogas, porém, nunca foi menor que
1390 mgCaCOs,.L ™.
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Figura 3.5. pH afluente e pH dentro do reator em fungdo da dosagem de bicarbonato.

A producdo de biogas foi afetada pela temperatura de operacdo do reator. A variacao diaria da
temperatura ndo somente afetou a taxa de producdo de biogds mas, também a sua composicao,
bem como o pH operacional, como pode ser visualizado em detalhes no monitoramento

continuo de diversos parametros (Figura 3.6).

No 61° dia iniciou-se a adicdo de uréia para suplemento da alcalinidade, na concentracdo de
0,025 guia.gDQO™. Dosando essa quantidade de uréia, e considerando que toda a aménia e
CO, formados fossem expelidos no biogas, pode-se obter uma diluicdo do biogés de até 6,7%,
da qual 2/3 sdo da amdnia. Devido a solubilidade em agua da amonia e do CO, serem

superiores a do CHy, foi esperado um efeito menos pronunciado na composi¢do do biogas.
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Figura 3.6. Efeito das variacdes diarias na producdo e composi¢cdo do biogas (a dosagem de
uréia ocorreu a partir do 61° dia).

O monitoramento da producdo e composi¢do do biogas mostrou um ligeiro aumento da vazédo
e do percentual de CH; no biogas (75%), assim como as analises de DQO também
confirmaram aumento de eficiéncia de remocdo de DQO para 83%, indicando um bom
potencial para o uso da uréia como suplemento de alcalinidade para o processo. A uréia

adicionada ao afluente, somente se decompde (se hidrolisa) dentro do reator, como pode ser
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observado na Figura 3.7. Apds iniciada a adicdo de uréia, o teor de amodnia no afluente

permaneceu praticamente inalterado.

—[HCO3z] —[uréia] ¢ NTafluente © NTefluente 4 NH;-N afluente 2 NH3-N efluente
5,50,600 ] r 350

> ] . f2502Z
] E =2

] +200 E

+150 %
I3 T
£ 100
150 &
E Z
70 80 90 100

o o
ul
=3
S
Il
T

o> o

= 20 30 40 50

60
Tempo (dias)
Figura 3.7. Nitrogénio total (NT) e amoniacal (NH3-N) no afluente e efluente do reator
comparados com a adicdo de HCOs e uréia.

No 69° dia, quando novamente ocorreram alteracfes nas condi¢des de operacdo (a dosagem
de bicarbonato foi completamente cessada e iniciada a dosagem de uréia) houve um erro
experimental e, durante algumas horas, uréia foi dosada a concentracio de 0,5 gu«ia.gDQO™,
ao invés de 0,05 guréia.gDQO'l. O resultado foi dréastico, pois, ap6s um aumento imediato do
pH (6,98 a 7,41), a producdo de biogas cessou quase que completamente em dez dias,
acompanhada por uma reducao constante do pH (até um pH de 5,80 no dia 80), que ndo pode
ser estabilizado pelo aumento da dosagem de uréia de 0,05 para 0,125 g uia.gDQO™
(estratégia que foi adotada para aumentar o pH), sendo necessario dosar bicarbonato (0,0363
gNaHCO3.gDQO™) novamente.

A producéo de biogéas so se recuperou depois de 15 dias de operacgéo do reator, indicando que
a causa mais provavel dessa reducdo de desempenho tenha sido a toxicidade a amonia

experimentada pelos microrganismos metanogénicos, mas néo pelos acetogénicos.

Sterling Jr. et al. (2001) concluiram que a adicdo de quantidades entre 600 e
3000 mgueian.L !, poderiam levar a reducdes nas taxas de produgdo de metano e de biogas; a
inibicdo maior para as metanogénicas foi encontrada nas dosagens de 600 e 1500 mgyian.L™
(1,3 e 3,2gucia.L™). No entanto, Sung e Liu (2003) verificaram que concentracdes de
nitrogénio amoniacal total inferior a 1,5 g.L™* ndo demonstraram qualquer efeito adverso na
atividade metanogénica especifica, enquanto que concentracées acima de 4 g.L™ provocaram
uma sensivel inibicdo e concentragBes entre 8 e 13 g.L™ inibiram completamente as
metanogénicas, de acordo com as condicfes de aclimatacdo da biomassa e pH do sistema.

Esses valores estdo muito acima da dosagem acidental que ocorreu neste estudo. A Figura
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3.8A apresenta as condi¢bes operacionais do reator, onde é possivel visualizar a super

dosagem de uréia no 69° dia.

Os resultados do desempenho do reator mostrando a producédo e composicao de biogas, bem

como o pH, sdo apresentados na Figura 3.8B.

=
N
[8)]
o

— [uréia] —[HCOq] Q afluente —Tlab — T reator |

-
o
.

444444

[ec]
L

Q afluente (L.d)
[uréia], [HCO5] (g.gDQO™Y)

e oo o 92
[T NEYC

o
I N .

—Q biogas [CO,] [CH,] —pH

[CO.], [CH,] (%), Q biogas

0 10 20 30 40 50
Tempo (dias)

Figura 3.8. Condicdes de operacédo do reator (A) e producdo e composi¢do do biogés e pH
dentro do reator (B).

Quase trés semanas foram necessarias para a recuperacdo da atividade da biomassa.
Instabilidades na producdo e na composicao do biogas em tornos dos dias 16 a 18 e 28 a 33
foram causadas por vazamentos de biogas no sistema. Apds a super dosagem de uréia, a

eficiéncia de remocéo de DQO foi reduzida (Figura 3.9).
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Figura 3.9. DQO total e filtrada do afluente e efluente, e eficiéncia de remocao de DQO.
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As médias de eficiéncia antes da super dosagem de uréia foram, respectivamente, 81,9 + 4,4%
e 86,5 + 4,8% para a DQO total e DQO filtrada.

A Figura 3.10 apresenta as variagfes da alcalinidade total (AT), acidez volatil (AV) e
comportamento da vazdo de biogas no periodo de experimento. As maiores concentragdes de
alcalinidade total no sistema foram acompanhadas por aumento na vazdo de biogas, sendo
2227 mgCaCOs.L™ no 38° dia, quando o reator ainda era operado com a dosagem inicial de
bicarbonato (0,299 HCO3.gDQO™).
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Figura 3.10. Alcalinidade total (AT) e acidez volatil (AV) do afluente e efluente, e vazdo de
biogés.

Na fase em que o sistema foi operado com dosagem de uréia (0,125 g.gDQO™), o maior valor
de alcalinidade foi observada aos 73 dias de operacdo, logo apds a ocorréncia da super
dosagem, quando o sistema produziu 1978 mgCaCOs.L™Y. Um aumento na acidez volatil
ocorreu apos esse evento, quando foi produzido 1546 mgCH;COOH.L™ (80° dia). O episédio
da super dosagem de uréia refletiu na relacdo AV/AT.

No 65° dia, o valor de AV/AT era de 0,24. No 72° dia (3 dias apds ter ocorrido o incidente),
essa relacdo ainda era baixa (0,21), porém, conforme a amonia foi sendo liberada a AV/AT

aumentou, chegando a 1,11 no 80° dia, com eficiéncia de remoc¢do de DQO de apenas 51%
(Figura 3.11) .

Para 0 monitoramento da digestdo anaerobia de lodo de esgoto, valores de AV/AT entre 0,10
a 0,30 sdo tipicos de reatores bem operados (Ripley et al., 1986 citados por
lamamoto et al., 2002). Acima de 0,40 indica instabilidade no processo e superior a 0,80

pode indicar colapso do reator (Fernandes Jr., 1995 citado por (Bezerra, 2007).

4 Fernandes Jr, A. (1995). Digestdo anaerébia de manipueira em separacdo de fases: cinética da fase
acidogénica. Tese (Doutorado), Faculdade de Ciéncias Agrondmicas, Universidade Estadual Paulista. Botucatu.
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Figura 3.11. Relacdo AV/AT, concentracdo de bicarbonato e de uréia dosados no reator e
eficiéncia de remocéo de DQO total.

As analises de solidos permitiram tragcar um perfil da eficiéncia de remoc¢&o desse parametro
no reator (Tabela 3.4). A maior parte dos sélidos na vinhaca afluente estava na forma
dissolvida (85,8 + 7,6%). Solidos volateis representaram 76,9 £ 11,5% dos solidos totais

dessa vinhaga.

Tabela 3.4. Perfil dos sélidos da vinhaca afluente e efluente e eficiéncia de remocdo de
solidos no reator.

Tempo % com relacéo ao total de ST Eficiéncia de remog&o no reator
(dias) Afluente Efluente (%)

SFT* SVT® SST° SDTY SFT SVT SST SDT SFT SVT SST SDT ST

45 36,5 635 73 92,7 69,7 303 57 943 -7,;7 730 559 425 435
60 30,1 699 138 862 827 173 63 937 -303 882 784 484 525
72 222 778 164 836 543 457 103 89,7 -6,7 744 725 532 56,3
86 206 794 76 924 352 648 50 950 -24 509 608 382 399
100 59 941 258 742 101 899 52 948 0,6 440 88,1 252 414

% s6lidos fixos totais; ° sdlidos voléteis totais; © s6lidos suspensos totais;  sélidos dissolvidos totais; © s6lidos
totais.

Apos a digestdo anaerdbia, o percentual de sélidos dissolvidos aumentou para 93,5 + 2,2%,
fato esse confirmado, também, pelos parametros de condutividade e salinidade, os quais
aumentaram de 2,83 + 0,51 mS.cm™ (afluente) para 3,48 + 0,56 mS.cm™ (efluente) e 1,5 +
0,3%0 (afluente) para 1,8+ 0,4%o (efluente), respectivamente. O percentual de solidos
suspensos no efluente foi menor, o que foi indicado também pelas medicbes de turbidez,
964 £ 446 NTU no afluente e 346 + 186 NTU no efluente.

A quantidade de sdlidos fixos no efluente foi reduzindo ao longo do tempo, sendo que nas
primeiras analises existia um déficit na eficiéncia de remocao desses solidos; nessas ocasides,
foram observados maiores teores de solidos no efluente. O reator apresentou melhor remogéo
de sélidos suspensos (71,1 + 13,0%) do que sélidos totais (ST), que foi de 46,7 + 7,3%.
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O sulfato total foi detectado somente no afluente (175,7 + 31,0 mgSO,*.L’Y). Ocorreu
aumento de cerca de 50% de sulfeto total no efluente (48,1 + 13,6 mgS*.L™), com relagéo ao
afluente (23,8 +5,5mgS*.L™%). A auséncia de sulfato e o aumento de sulfeto na saida do
reator, provavelmente, é indicio de atividade de bactérias sulforedutoras no reator
(Chernicharo, 2007).

Os resultados das andlises de alguns dos nutrientes e minerais presentes na vinhaga
confirmaram, como ja esperado, que esses permanecem no efluente apds a digestao anaerdbia.
As concentracGes de calcio, fosfato total, nitrogénio total e potassio no afluente e efluente,
respectivamente, foram: 173 + 67,2 e 149 + 58,5 mgCa.L™"; 31,7 + 8,8 e 21 + 4,9 mgPO,>.L™;
158,8 + 89,7 € 122,7 + 89,8 mgNT.L™"; e 396 + 103,6 e 426 + 89,3 mgK.L™.

A reducdo na concentracdo dos nutrientes analisados é devido ao requerimento dos
microrganismos para 0 seu crescimento. J o calcio pode ter sido precipitado no lodo. O
potéassio aumentou levemente apds a digestdo anaerdbia. Polprasert (1996) relata que 2500 a
4500 mg.L" de potassio inibe a atividade dos microrganismos anaerébios. Os valores

encontrados neste estudo foram bem menores que essa faixa.

Chernicharo (2007) afirma que a remocdo de nutrientes €, realmente, uma limitacdo da
digestdo anaerdbia, pois esses sdo pouco afetados no tratamento do efluente. No caso da
vinhaca, essa limitacdo se torna um ponto positivo, uma vez que se faz necessario a presenca

dos nutrientes no efluente para serem aplicados na fertirrigacao do solo.

A Figura 3.12 apresenta o comportamento das curvas de conversdo de metano no inicio e fim

dos experimentos.

1,5
—&—Sintético 2 gDQO.L* noinicio do experimento
—e—Sintético 2 gDQO.L! no fim do experimento
L 1,0 { & Vinhaca8 gDQO.L* no fim do experimento
% _______
s 01 | -
8 _______________________________
D 0,5 7
SEE
0,0 .

Tempo (dias)

Figura 3.12. AME do lodo no inicio e no fim do experimento.
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A AME do lodo do reator no final dos experimentos foi de 47,9 e 71,3 mgDQOch..gSVT 1.d™
para o substrato sintético (2 gDQO.L™) e vinhaca (8 gDQO.L™), respectivamente. Esses
valores sdo superiores aqueles encontrados no inicio do experimento (no caso do substrato
sintético 2 gDQO.L™, AME de 28,8 mgDQOch..gSVT .d™Y). A eficiéncia de remocdo de
DQO foi de 52,1 + 0,9% (substrato sintético) e 29,6 + 1,0% (vinhaga).

No caso da vinhaga, a eficiéncia foi menor, porém, a AME foi superior, demonstrando que 0s
microrganismos metanogénicos ja estavam bem adaptados ao substrato. Houve um aumento
de 34% de SVT nos frascos com substrato sintético e de 18% nos frascos com vinhaca
(periodo de 7 dias). Isso indica que foi necessario desenvolver biomassa nova para contribuir
na degradacdo do substrato sintético. Foi observada a formacdo de granulos: inicialmente o
lodo tinha uma consisténcia pastosa que foi mudando com o decorrer do tempo. Esse fato

pode ser indicio de que ocorreu um processo de selecdo natural dos microrganismos no reator.

CONCLUSOES
O estudo do efeito da dosagem de bicarbonato e de uréia sobre a estabilidade e a eficiéncia do

processo de digestdo permitiu concluir que:

e a acidificacdo rapida, seguida pela inibicdo da producdo de metano, problema comum
na digestdo anaerobia da vinhacga, pode ser evitada através de estratégias que visam
aumentar a alcalinidade do processo.

e a dosagem de uréia combinada com a dosagem de bicarbonato pode melhorar a
eficiéncia da degradacdo anaerébia da matéria organica presente na vinhaga. No
entanto, cuidados devem ser tomados para evitar a super dosagem de uréia, pois a

toxicidade da amonia pode interferir na producdo de metano.

e Uréia na concentracdo de 0,025 gui.gDQO™ mostrou-se suficiente para controlar o
pH dentro do reator UASB.

e O percentual de metano no biogas chegou a 75% e a eficiéncia de remogédo de DQO
foi em média 81,9 + 4,4%.

e Os custos com a dosagem de uréia podem ser reduzidos se a aménia (liberada pela
hidrolise da uréia) for mantida no efluente na forma de sais de amdnio, os quais serdo
dispersos no campo durante a fertirrigacdo. Dessa maneira, 0s custos com a dosagem
de uréia poderdo ser compensados pela reducdo dos custos de aplicacdo de
fertilizantes.
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A

Conclusdes e Recomendacoes Finais

A digestdo anaerobia da vinhaca é um tratamento tecnicamente viavel, que pode ser otimizado

utilizando-se, na partida do reator, uma biomassa adaptada a esse tipo de efluente.

O processo pode ser estabilizado usando estratégias que visem a suplementacdo de
alcalinidade ao reator: dosagem de bicarbonato na concentracdo de 0,0363 gHCO5.gDQO™
(aproximadamente 0,91 kgHCOg'.m'3 de vinhaga, equivalente a 1,25 ngaHC03.m'3 de
vinhaca, considerando uma concentracio de 25gDQO.L™Y) e dosagem de uréia de

0,025 gureia.gDQO™ (aproximadante 0,63 kguia.m™ de vinhaca).

Devem ser evitadas dosagens altas de uréia, pois a aménia liberada da uréia durante a sua
hidrdlise pode ser toxica para 0s microrganismos metanogénicos. A eficiéncia de remogéo de
DQO foi de 81,9 + 4,4% com o reator operando em modo continuo e o percentual de metano
no biogas alcancou 75%. O monitoramento em tempo real dos parametros de pH, temperatura
e vazdo e composi¢do do biogas permitiram que fossem, imediatamente, tomadas as medidas

necessarias para o controle do processo.

Recomenda-se: o estudo pormenorizado do deficit que existe no balanco de DQO da vinhaga
para descobrir a causa do ndo fechamento do balanco de massa; investigacdo minuciosa da
dosagem otimizada de uréia devido ao risco de toxicidade da amonia; avaliacdo do processo a
temperaturas termofilicas, uma vez que a temperatura da vinhaca na planta industrial é de

cerca de 80 °C; e estudo variando o tempo de detencdo hidraulica do reator.
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