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RESUMO

A vinhaga, agua residuaria do processo, apresenta em sua composicdo DQO de 20 a 100 g
DQO.L* e um 6timo potencial de producio de biogas por meio da digestdo anaerdbia. Para
avaliar a capacidade de producéo de biogés, foram realizados experimentos sob o efeito gradual
da carga organica volumétrica (COV) e da relacdo A/M, avaliando a etapa metanogénica. Como
no processo de fabricacdo do etanol é adicionado acido sulfurico para evitar a contaminacéo
bacteriana, foi avaliado a interferéncia da adicdo de diferentes concentracfes de sulfetos no
processo em valore de pH 7,0 e 7,5. O fermentador foi alimentado com Na.S.9H-0, variando a
concentracdo do fon S? de 0 a 1000 mg.L™ . Para obter uma boa eficiéncia na producéo de
metano, a etapa acidogénica também foi avaliada. Para isso, se manteve as mesmas
concentracdes de biomassa e substrato, porém, ajustando os valores de pH em 5,0, 5,5, 6,0 e
6,5. Na etapa metanogénica uma satisfatoria reducdo da elevada carga organica presente na
vinhagca foi alcancada, com eficiéncia de remocéo entre 82,0% e 90,3% em processo mesofilico.
Um ajuste polinomial foi realizado para avaliar a producdo especifica de metano, que variou de
379 mL CHa.ht a 872 mL CHa.h! e atividade metanogénica de 0,33 mmol CH4.gSVT1h?a
0,77 mmol CH4.gSVT1 h. Para a etapa da sulfetogénese, o pH afetou consideravelmente o
desempenho das arqueas metanogénicas, ocorrendo inibi¢cdo mais acentuada para o pH 7,5. Na
concentracdo mais baixa testada, de 50 mg S*L1, foi observada inibicdo de 31,85% para pH
7,0 e de 67% para pH 7,5 e para a concentracio mais elevada de 1000 mg S?L* a inibigéo foi
de 59,75% e de 94,07% respectivamente. Na Ultima etapa da acidogénese, maiores
concentracdes de acido propidnico e acético foram alcancadas em pH 5,0 e 5,5, com 1374,66 e
1477,23 mg CsHsO2.L 1 e 993,05 e 767,80 mg CH3sCOOH.L ™. Maiores taxas de producéo de
AGV ocorreram em pH 6,5, alcancando para o acido propionico 8,82 mmol.d* gSVTe 7,99
mmol.d* gSVT para 4cido acético. A produgdo acumulada de metano nas primeiras 60 horas
atingiu 2210 mL, 5300 mL, 7210 mL e 7620 mL CHa, respectivamente para pH 5,0, 5,5, 6,0 e
6,5.

Palavras-chave: vinhaca; digestdo anaerobia; biogas; metanogénese; acidogénese;

sulfetogénese
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ABSTRACT

The vinasse, wastewater of the process, presents in its composition a COD of 20 to 100 g
COD.L* and an excellent biogas production potential through anaerobic digestion. To evaluate
the biogas production capacity, experiments were carried out under the gradual effect of organic
volumetric load (OVL) and A/M ratio, evaluating the methanogenic step. Considering that
sulfuric acid is added to the ethanol production process to prevent bacterial contamination, the
interference of the addition of different sulfide concentrations in the process at pH 7.0 and 7.5
was evaluated. The fermenter was fed with Na,S.9H,0, varying the concentration of the S ion
from 0 to 1000 mg.L™. In order to obtain good efficiency in the production of methane, the
acidogenic step was also evaluated. For this, the same concentrations of biomass and substrate
were maintained, however, the pH to was adjusted 5.0, 5.5, 6.0 and 6.5. In the methanogenic
stage a satisfactory reduction of the organic load present in the vinasse was achieved, with
removal efficiency in the range of 82.0% and 90.3% for mesophilic process. A polynomial fit
was performed to evaluate the specific production of methane, ranging from 379 mL CHs.h" to
872 mL CHa.h! and a methanogenic activity of 0.33 mmol CH4.gSVT* h't at 0.77 mmol CHa.g
SVT? hl. For the sulfetogenic stage, the pH considerably affected the performance of the
methanogenic archaea, with a more pronounced inhibition at pH 7.5. The lowest concentration
tested, 50 mg S%.L%, resulted in an inhibition of 31.85% inhibition pH 7.0 and 67% at pH 7.5.
The highest concentration, 1000 mg S%.L%, the inhibition was 59.75% and 94.07% respectively.
Higher concentrations of propionic and acetic acid were reached at pH 5.0 and 5.5, with 1374.66
and 1477.23 mg C3HsO2.L and 993.05 and 767.80 mg CHsCOOH.L™. Higher rates of VFA
production occurred at pH 6.5, yielding 8.82 mmol.d? gSVT? and 7.99 mmol.d* gSVT for
acetic acid for propionic acid. Cumulative methane production in the first 60 hours increased
2210 mL, 5300 mL, 7210 mL and 7620 mL CHya, respectively to pH 5.0, 5.5, 6.0 and 6.5.

Keywords: vinasse; anaerobic digestion; biogas; methanogenic; acidogenic; sulfetogenic
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1. INTRODUCAO

Crises mundiais no fornecimento dos combustiveis fdsseis e incentivos
governamentais expandiram o setor sucroalcooleiro na economia brasileira. Em 1975, criou-se
o Programa Nacional do Alcool — Proalcool, visando a seguranca energética, fortalecendo a
cultura de cana-de-agUcar e desenvolvimento das usinas de etanol. Neste setor, o Brasil ocupa
a maior posicao na producdo mundial de cana-de-aguUcar e de exportacdo do etanol (MAROUN;
LA ROVERE, 2014).

A area total colhida pelo setor sucroalcooleiro de cana-de—acgucar na safra 2015/16,
segundo a Companhia Nacional de Abastecimento — CONAB (BRASIL, 2016), foi de 8,7
milhGes de hectares, com uma pequena reducéo de 3,9% em relacdo a safra anterior.

Com 376 usinas de acucar e etanol, o Brasil possui uma capacidade de moagem de 750
milhdes de toneladas de cana-de-agucar. Para o ano de 2015, aproximadamente 660 milhdes de
toneladas de cana-de-acucar foram processadas e 30 bilhdes de litros de etanol produzidos
(BRASIL, 2016).

A producdo de etanol, independentemente do tipo de matéria-prima empregada, resulta
na geracdo de grande quantidade de residuos, como o bagaco, as cinzas, a vinhaca, e outros
residuos liquidos e emissdes gasosas (VACCARI et al., 2005). Para cada litro de etanol
produzido ocorre a geragdo de 12 a 15 litros de vinhaga (FERRAZ et al., 2016).

A vinhaca, atualmente tem como sua principal destinacdo os solos agricolas, servindo
como fertilizante para aproveitamento dos minerais. A aplicacdo continuada da vinhaca em
excesso em uma mesma area, pode ocasionar alteracbes na composicdo quimica do solo,
contaminacdo do lencol freatico, o que resulta em impacto negativo (SILVA et al., 2014).

Pela elevada carga organica (DQO, DBOs) da vinhaga, 0 seu tratamento por processo
anaerdbio, antes da aplicacdo como fertilizante em cultivos de cana-de-acucar, demonstra
grande potencialidade de geracdo de energia. A vinhaca biodigerida apresenta em suas
caracteristicas uma reducao de 80% a 90% da matéria organica e ainda com concentracoes
significativas de nutrientes. Ja o biogas produzido pelo processo, quando purificado tem poder
calorifico semelhante ao do gas natural (33-50 KJ/g) (SINGH, 2009), com a vantagem de ser
um combustivel renovavel e facilmente disponivel.

O tratamento anaerobio envolve processos metabolicos complexos, que ocorrem em

etapas sequenciais e que dependem da atividade de no minimo trés grupos de microrganismos
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distintos, as bactérias acidogénicas, acetogénicas e arqueas metanogénicas. A maioria dos
microrganismos acidogénicos fermentam aglcares, amino-acidos e 4cidos graxos resultantes da
hidrolise da matéria organica complexa e produzem consequentemente acidos organicos,
diéxido de carbono e hidrogénio. Os microorganismos acetogénicos convertem compostos
organicos intermediarios, em acetato, hidrogénio e didxido de carbono (AQUINO;
CHERNICHARO, 2005). Por fim, as arqueas metanogénicas acetoclasticas, consideradas de
extrema importancia no consorcio microbiano, convertem o acetato em gas metano. Se
falharem, 72% dos residuos ndo podem ser convertidos em metano. O restante do metano
produzido no sistema é formado pela reducdo do diéxido de carbono, onde, o hidrogénio, que
é removido de compostos organicos por enzimas, reduz o CO> para gas metano (McCARTY,
1964).

O processo anaerobio deve fornecer condi¢bes favoraveis aos microrganismos
envolvidos para que convertam a maxima carga organica em subprodutos desejaveis, neste caso
em biogéas. A relacdo A/M (relagdo alimento microrganismo) e consequentemente a carga
organica volumétrica (COV), influencia diretamente as formas do metabolismo das populactes
microbianas, sendo um dos principais parametros a serem estabelecidos. Quando o crescimento
das células é limitado pela fonte de substrato (caso de baixas relacbes A/M), a sintese e consumo
de compostos armazenados € favorecido. Este comportamento leva a rendimentos de converséo
de biomassa inferiores ao que podem ser observados quando se opera com relacdes altas de
A/M, onde o processo de duplicacdo da biomassa é favorecido (LOBOS, 2008).

No processo de digestdo anaerdbia, a acidogénese é fundamental no sistema, e 0 seu
controle é necessario para se conseguir um elevado desempenho na fase metanogénica. Na
acidogénese ocorre a influéncia de muitos parametros, como a temperatura, pH, carga organica,
composicdo do substrato e indculo (AARLE, 2015). Numerosas observacdes relacionadas a
digestdo anaerdbia de residuos sugerem que a presenca de, ou concentracdes elevadas, de acidos
organicos volateis tém uma correlagdo direta com o desempenho do digestor
(PULLAMMANAPPALLIL, 2001).

Outra condicdo a ser observada em processos anaerdbios é a presenca de sulfatos no
residuo a ser tratado. A vinhaga, além de apresentar uma elevada carga organica, é também rica
em sulfato, devido ao processo de sulfatacdo utilizado na producdo de agucar bruto e na adigédo

de &cido sulfurico para evitar a contaminacdo bacteriana durante a fermentacdo alcodlica


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0960852400001875
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(JANKE, 2016). Devido ao processo de reducdo de enxofre em condi¢Bes anaerdbias, altos
niveis de sulfeto de hidrogénio sdo obtidos (BARRERA et al., 2014).

Além do efeito inibitdrio do sulfeto, a presenca de sulfato em altas concentracGes causa
uma variacao na rotina metabdlica da digestao anaerobia, pois as bactérias redutoras de enxofre
(BRS) irdo competir pelo mesmo substrato com as arqueas metanogénicas. Os substratos
incluem os compostos monomeéricos como agucar e aminoacidos. As BRS competem também
com as bactérias acetogénicas por produtos intermediarios da fermentacdo, como o propionato,
butirato e etanol, bem como, com as bactérias homoacetogénicas pelo H> e com as arqueas
metanogénicas pelos substratos diretos da metanogénese, o H e acetato (COLLERAN 1994).

Diante da importancia desses estudos para aperfeicoar e controlar o tratamento
anaeradbio, a presente pesquisa visa contribuir para um melhor conhecimento da influéncia das
diferentes relacbes A/M e das cargas organicas volumeétricas aplicadas na digestdo anaerdbia.
Para identificacdo das possiveis implicagdes de sulfetos nesse tratamento, sdo analisadas
diferentes concentragdes do fon S* mediante a adicdo de NapS.9H.O. No que tange a
acidogénese, diferentes valores de pH foram avaliados para identificar a faixa de valores que
oferecem um melhor rendimento da etapa metanogénica no processo. A avalia¢do da cinética
desses processos auxiliara em uma melhor identificacdo na producdo de biogas,
especificamente 0o metano, de um importante efluente, com grande potencial poluente e

energeético, a vinhaca da cana-de-acucar.
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2. OBJETIVOS

Os objetivos aqui mencionados possuem a finalidade de esclarecer as metas do projeto

de pesquisa.

2.1. OBJETIVO GERAL

Avaliar condicdes de processo fundamentais em reatores anaerobios, para alcancar
maior eficiéncia na producédo de biogas, com énfase na producéo de metano, a partir da vinhaca

da cana-de-acucar.

2.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

Os objetivos especificos a serem alcancados para que o objetivo geral seja plenamente
satisfeito, s&o:

1) avaliar as melhores condi¢des de processo para a digestdo anaerdbia, por meio de
diferentes cargas organicas volumétricas e relacdes A/M;

2) obter parametros cinéticos de producdo de metano no processo de digestdo
anaerdbia da vinhaca;

3) identificar e quantificar compostos intermediarios da digestdo anaerdbia da
vinhaca;

4) avaliar o efeito inibitorio por sulfetos, prejudiciais ao desempenho das arqueas
metanogénicas e;

5) avaliar a etapa acidogénica, para garantir condi¢Oes ideais a etapa da

metanogénica.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

E analisado neste capitulo todo o embasamento tedrico necessario para o

desenvolvimento da pesquisa nas condi¢des descritas nos objetivos.
3.1. PANORAMA ENERGETICO BRASILEIRO

O Balanco Energético de 2016 (BRASIL, 2016) representado pela Figura 1, destaca o
percentual de cada setor responsavel pela oferta de energia no Brasil. Em destaque, a energia
hidraulica, responsavel por 64% da demanda, em segundo a de gas natural, com 12,9%, e em
terceiro a de biomassa, com 8% do total.

Figura 1 - Balanco Energético Nacional de 2016 no Brasil
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Gés natural / Natural gas
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products
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m Solar
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M Carvdoederivados1/Coal
and coal products1

M Hidraulica2/Hydro2 4,5%

64,0%

Fonte: BRASIL (2016).

No ambito das energias renovaveis, o interesse na utilizacdo de biomassa de baixo
custo para a producdo de combustiveis alternativos como o bioetanol, biogas e biometano, tem
se tornado cada vez mais atrativo. A exploracdo destes combustiveis é uma area bastante
promissora, pois possibilita o reaproveitamento de materiais residuais que de outro modo
seriam desperdicados, diminuindo a quantidade de subprodutos originados pela industria
(BICAKOVA; STRAKA, 2012). Seus usos sdo semelhantes aos de combustiveis fosseis
convencionais. Entre eles cabe ressaltar (VAVROVA; KNAPEK:; WEGER, 2016):
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a) a biomassa pode ser convertida em biocombustiveis e, assim, aumentar as
possibilidades de sua utilizacdo em termos de geracdo de eletricidade, produzir
calor nas plantas industriais ou para consumidores finais;

b) o potencial energético da biomassa em um determinado local pode ser utilizado
com fonte adicional em caso de interrup¢cdes nas cadeias de combustiveis
convencionais de fornecimento.

Biocombustiveis e energia sdo derivados a partir de uma ampla variedade de materiais
de biomassa em diferentes fontes e qualidade. As cinco categorias basicas de materiais que
podem ser citadas, incluem: madeira virgem, oleaginosas, residuos agricolas, residuos de
alimentos, industriais e co-produtos. As caracteristicas da biomassa variam em termos de
guantidade e tipo, com base em fatores climéticos, morfoldgicas, econébmicas e sociais (AL-
HAMAMRE et al., 2016).

3.2. CANA-DE-ACUCAR NO BRASIL

No Brasil, a producéo de alcool é realizada principalmente a partir do processamento
da cana-de-acgucar. A evolucgdo na producdo para o periodo de 2000 a 2015 pode ser observada
na Figura 2. Considerando o periodo de 15 anos demonstrados na figura, o aumento foi de 255

para 660 milhdes de toneladas, o que representa um aumento de 158% no periodo.

Figura 2 - Evolucdo no processamento da cana-de-acucar no periodo de 2000 até 2015 no
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Fonte: BRASIL (2016).


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1364032116305305
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Considerando o cenério mundial, por meio do Anuério Estatistico da Agroenergia
(BRASIL, 2016) a producao de cana-de-agucar para o ano de 2012 no Brasil ficou em primeiro
lugar com 39% da produc&o e logo abaixo a india com 23%.

Com relacéo a producéo brasileira, a cana-de-agucar tem crescido continuamente devido
a modernizacgdo das usinas em operacdo no pais com adocdo de novas tecnologias em todo o
ciclo de vida da cultura, desde o plantio até a produgéo de agucar, do etanol e da bioeletricidade
(BRASKEM, 2015).

Segundo a Companhia Nacional de Abastecimento (CONAB, 2015), em se tratando
de unidades de federacdo produtoras de cana-de-acucar, o estado de Sdo Paulo € o principal
responsavel com 52% da producéo desta cultura. Em segundo lugar é citado o estado de Goias
com 10% e em terceiro o estado de Minas Gerais com 9%.

Durante a década 1990-2000, os paises industrializados encorajaram suas industrias
nacionais de biocombustiveis para substituir gradualmente os combustiveis fésseis, visando a
seguranca energeética e economia rural em desenvolvimento. Segundo Maroun e La Rovere
(2014) tem-se uma preocupacdo com as mudancas climaticas e suas relagdes com a
sustentabilidade dos sistemas naturais. Com o aumento do preco do petréleo e outros fatores
geopoliticos, faz aquecer a demanda mundial por fontes de energia renovaveis, sustentaveis e
menos poluentes.

Nesse contexto, o etanol a partir da cana-de-agUcar representa uma das principais
fontes de energia alternativas desenvolvidas na tentativa de reduzir a dependéncia dos
combustiveis fosseis (PANT; ADHOLEYA, 2007).

3.3. PRODUCAO DE ETANOL

Durante a década de 70, com a crise mundial do petréleo, devido ao elevado valor do
produto e ao grande peso nas importacdes do pais, foi desenvolvido no ano de 1975 o Proalcool
— Programa Nacional do Alcool - como iniciativa do governo para a producéo de etanol,
fornecendo incentivo aos produtores de cana-de-aclcar e as automobilisticas para que
desenvolvessem carros movidos a lcool.

Esse incentivo se reflete no aumento anual na producédo de etanol, como demonstrado
por meio da Figura 3, para o etanol anidro e o etanol hidratado no periodo de 2000 a 2015 no

pais.
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Figura 3 - Evolucgéo na producéo de etanol para o periodo de 2000 até 2015
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Fonte: Empresa de Pesquisa Energética (2016).

A producéo de etanol a partir de matérias-primas vegetais pode apresentar diferentes
rotas tecnoldgicas, cada uma com as suas vantagens e limitagdes. Mediante processos
bioldgicos, qualquer tipo de biomassa que contenha teores significativos de amido e agucares
pode ser empregado para obtencdo do etanol (BNDES, 2008). Entre as matérias-primas ricas
em acucares, utilizam-se a cana-de-acUcar e a beterraba.

Independentemente do tipo de matéria-prima empregada, as duas etapas principais sdo
a fermentacdo da fonte de acucares e a destilacdo da solugdo alcodlica produzida durante o
processo fermentativo (DRIESSEN et al., 1994). A Figura 4 ilustra o processo de fabricacéo do
etanol e do acucar.

Percebe-se na Figura 4 que a producdo do etanol consiste em cinco etapas principais,
a lavagem e a extragdo, tratamento, fermentacédo e destilacdo. Na lavagem a cana-de-agucar é
lavada e quebrada em pedacos menores de 20-25 cm. Na extracdo esses pedacos passam por
um conjunto de moinhos para a retirada da maior quantidade possivel de sacarose da cana-de-
acucar. No tratamento ocorre a adicao de cal e a pasteurizacéo, para remoc¢ado de impurezas. No
processo de fermentacdo, as leveduras transformam os acUcares em etanol. A destilacdo
consiste em aquecer os produtos formados na fermentacdo, produzindo vapores que Sao
condensados por resfriamento, resultando na concentracdo e purificacdo do etanol. Essa etapa
também é responsavel pela geracédo da vinhaca, residuo liquido do processo (VAN DEN WALL
BAKE et al., 2009).
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Figura 4 - Viséo geral simplificada do processo de producéo industrial do etanol
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Fonte: Adaptado de VVan Den Wall Bake et al. (2009).

3.4. GERACAO E CARACTERISTICAS DA VINHACA

Para Wilkie, Riedesel e Owens (2000) a producdo e as caracteristicas da vinhaga sao
altamente variaveis e dependem ndo somente da natureza e composi¢do da matéria-prima
utilizada como também do processo de producdo de etanol, considerando-se a agua utilizada
para limpeza dos fermentadores, linhagem da levedura, tipo de destilador, método de destilacao,
entre outros. A &gua utilizada no resfriamento e na fervura pode também ser descartada
juntamente com a vinhaga.

A vinhaca € um residuo liquido de alta complexibilidade, de coloracdo marrom escuro,
cujo conteudo organico pode ser cem vezes mais elevado do que os encontrados no esgoto
doméstico. Ela também apresenta caracteristicas cidas e corrosivas, assim como concentracdes
de macro e micronutrientes. Independentemente da matéria-prima utilizada, as usinas de etanol
normalmente geram 8-15 L de vinhaca por litro de etanol produzido (MOHANA; ACHARYA,
MADAMWAR, 2009; PANT; ADHOLEYA, 2007a).

Em média, 13 L de vinhaca sdo gerados para cada litro de etanol e quase toda esta
vinhaca € aplicada ao solo como fertirrigacdo durante toda a fase agricola da cana-de-agUcar.
No entanto, a vinhaga pode ser uma importante fonte de emissdes de GEE (Gases do Efeito
Estufa) para a atmosfera (SOARES et al., 2009).

A composicao quimica da vinhaga é variavel e se tratando da carga poluidora presente
na vinhacga, as concentragdes geralmente encontradas também podem variar, conforme ilustrado

por meio do Quadro 1.
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Quadro 1 - Concentracfes quimicas encontradas para a vinhaca a partir da cana-de-agucar

DBO N p K Total de S
(DQO) 1 1 4 em SO4 pH Referéncias
mg.L mg.L mg.L
(g.L'l) ( g ) ( g ) ( g ) (mg.L‘l)
17-50 (20- 2.000 - Baez-Smith,
60) 300-800 | 100-500 3.000 n.d. 4-5 2006
Costa et al.,
n.d. 0,83 18,3 n.d. 76 52 1986
25,8 (48) 820 157 n.d. n.d. 4,4 | Menezes, 1989
Hati et al.,
36 (113,2) n.d. n.d. n.d. 1.310 42 2007
Rolim et al.,
12 (21) n.d. n.d. 3.000 n.d. 44 2013
4,3- | Shrihari; Tare,
27 (88) 2.000 n.d. n.d. 4.000 46 1989
30 (120) | 1.600 61 1.920 4.600 aq | Haradaetal,
1994
Sahai et al.,
32 (n.d.) 205 6,8 n.d. n.d. 4,6 1085
Sheehan;
35,7 (77,7) 1.780 168 8.904 4.360 4,2 Greenfield,
1980
45 De Bazua;
27.5 (64) 1.300 n.d. n.d. 2.800 5 5 Cabrero;
' Poggi, 1991
Srivastava;
40 (n.d.) 345 38,8 n.d. 69,5 4.4 Sahai, 1987
3,8— Goyal; Seth;
60 (98) 1.200 1.500 1.200 5.000 4.4 Handa, 1996
Willington;
45 (113) n.d. n.d. n.d. n.d. 4,8 Marten. 1982
De Oliveira et
4 (1,19) 230 n.d. 1.800 n.d. n.d. al. 2013
45 - 60 nd n.d 5.000 - n.d 3,8— | Rajeshwari et
(70 —98) o o 12.000 o 4.4 al., 2000
45-60 (70- 1.000- 2.500- 3,8— | Rais; Sheoran,
98) 1.200 n.d. 12.000 2.000-5.000 4,4 2015
39(90) | 1.229 187 5.124 3.478 a46 | Wilkieetal,
2000
11,3 (42) 70 200 2.300 1.300 3.9 Fe”ggi‘ft al.,

n.d.: ndo determinado
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3.5, POTENCIAL IMPACTO AMBIENTAL DA VINHACA

No Brasil, a maior parte da vinhaga esta diretamente sendo utilizada para a
fertirrigacdo. Este cenario € adequadamente representado pelas inddstrias de etanol do Estado
de Séo Paulo, que concentra 55% das usinas de etanol brasileiras e onde apenas oito das 165
destilarias empregam processos alternativos, como a digestdo anaerdbia, para gerenciar a
vinhaga (CRUZ, 2011).

Em termos globais, o volume de vinhaca eliminado anualmente no solo pode chegar a
até 325 bilhdes de litros no Brasil. Considerando a carga organica fornecida ao solo, cada
hectare das lavouras de cana pode receber cerca de 4,2 toneladas de matéria organica (como
DQO), com base em uma taxa média para a aplicacio de vinhagca igual a 140 m3.ha*, com uma
DQO média de 30 g.L* para a vinhaca (FUESS; GARCIA, 2014).

Considerando as caracteristicas de composicdo de vinhaca, os principais efeitos
adversos associados com a sua aplicacdo na agricultura é a entrada excessiva de matéria
organica e nutrientes no solo. Além disso, altas concentracbes de sais, tais como sulfatos,
cloretos e nitratos, sdo encontrados na vinhaga.

Embora os efeitos da adubacdo liquida mudem de acordo com o tipo de solo, os
seguintes impactos podem ser esperados a partir da aplicacdo continua de vinhaca nos campos
agricolas (ESPANA-GAMBOA et al., 2011; WILKIE; RIEDESEL; OWENS, 2000):

a) salinizacdo do solo, o que resulta na lixiviacdo dos sais para o lencol freatico,
instabilidade estrutural do solo e dificuldades na infiltracdo da agua devido a
obstrucdo dos macroporos;

b) sobrecarga organica, obstruindo os poros do solo e promovendo a reducdo das
concentracdes de oxigénio dissolvido e a atividade microbiana, bem como
estimulando a geracdo de odores desagradaveis devido a putrefacdo de compostos
organicos;

c) excesso de fertilizagdo no solo, podendo acarretar em uma desestabilizacdo da
estrutura do solo, bem como a eutrofizacdo de recursos hidricos por meio do
escoamento superficial;

d) a contaminagdo por ions especificos (por exemplo, nitrato e cloreto) e metais

toxicos (por exemplo, poluentes prioritarios, como o chumbo, cobre e zinco);
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e) acidificacdo do solo e dos recursos hidricos, com base no fornecimento continuo

de fons H" e perdas de alcalinidade do solo;

f) interferéncia no processo da fotossintese realizada por plantas aquaticas, uma vez

que a cor e a alta turbidez da vinhaca podem gerar uma barreira, dificultando a
penetracdo de luz solar em corpos de agua;

g) ainibicdo da germinacgdo de sementes, reduzindo a producgdo agricola e geracao

de toxicidade em ambientes aquaticos;

h) aproliferacdo da mosca do chifre (Stomoxys calcitrans), considerada grande praga

de gado (DOMINGHETTI et al., 2015).

O potencial poluente da vinhaga também pode ser relacionado em termos de populagao
equivalente. Os autores Willington e Marten (1982) expressaram o potencial poluente da
vinhaca em termos de populacdo equivalente, ou seja, relacionaram a producdo de etanol (e
indiretamente a producdo da vinhacga) e a populacédo equivalente que produziria a mesma carga
poluidora por meio do esgoto doméstico. Por exemplo, uma destilaria que produz 150 m3.dia*
de etanol, gera uma carga poluidora equivalente a uma populacdo de 1,2 milhGes de habitantes.
Essas relacfes podem ser observadas no Quadro 2, que relaciona a populagdo equivalente de
vinhaca de uma destilaria de melago de cana, assumindo uma producéo diéria de 75 g DBO por

pessoa.

Quadro 2 - Populagéo equivalente em termos de carga poluidora para cada volume de etanol

Producdo de etanol (m3.dia?) Populacdo equivalente
30 250.000
60 500.000
120 1.000.000
150 1.200.000
200 1.600.000
250 2.000.000

Fonte: Adaptado de Willington e Marten (1982).

3.6. TRATAMENTOS UTILIZADOS PARA A VINHACA

Apesar da diversidade de potenciais impactos adversos, a utilizacdo da vinhaga em
terras agricolas, ainda apresenta possibilidades atraentes que devem ser destacadas, tais como
a incorporacgéo de nutrientes, a reutilizagdo da agua e 0 menor consumo de energia associada a
uma diminuigdo da producéo de fertilizantes sintéticos (FUESS; GARCIA, 2014).
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No que diz respeito especificamente ao consumo de agua nos canaviais, cerca de 150
m3 de 4gua doce por hectare em cada aplicagdo deixam de ser utilizados (SILVA et al.,
2014). Com base na érea total da colheita de cana no Brasil (8,7x10° ha, safra 2015/2016
(BRASIL, 2016)), esse numero chega a aproximadamente 1,31 bilhdes de litros de agua.

Além disso, a fertirrigacdo também oferece vantagens econdmicas em relagéo a outras
tecnologias, incluindo o baixo investimento inicial e os custos de manutencdo e de aplicagéo
rapida (CRUZ, 2011; SANTANA; FERNANDES MACHADO, 2008). No entanto, 0s
beneficios ndo devem ser utilizados como justificativa para o descarte indiscriminado de
vinhaca em areas agricolas, de modo que esta pratica pode ser uma alternativa paliativa
fornecendo uma falsa impresséo de resolver de forma eficiente a gestdo de vinhaca (FUESS;
GARCIA, 2014).

No Brasil, varias normativas abordam alternativas para o tratamento adequado das
aguas residuarias domésticas e do lodo proveniente do tratamento, enquanto para o tratamento
da vinhaca e outros efluentes agro-industriais a literatura carece de referéncias. Como exemplos
de referéncias, temos a NBR 12209 (ABNT, 1992), a NBR 7229 (ABNT, 1993), a NBR 13969
(ABNT, 1997) estabelecendo critérios de projeto, construcdo e operacdo. E a Resolucédo
CONAMA 375 (BRASIL, 2006), orienta para o uso agricola de lodos de esgoto gerados nas
estacoes.

Para os efluentes industriais, algumas regulamentac@es técnicas (exemplo a Licenca
de Operacdo) e legislacbes, como a CONSEMA 128 (BRASIL, 2006) no Rio Grande do Sul,
definem limites admissiveis para o langcamento de efluentes nos sistemas de coleta de esgotos.
No entanto, ndo sdo considerados critérios de projeto para as unidades de tratamento. Em se
tratando das industrias sucroalcooleiras, que ficam localizadas principalmente em areas rurais,
a descarga de vinhaca em sistemas de esgoto compreende uma pratica economicamente
inviavel. Despesas com transporte dos efluentes e ampliacBes que seriam necessarias nas
estacOes de tratamento, que receberiam essa descarga demonstram a nao atratividade da pratica
(WILLINGTON; MARTEN, 1982).

Quanto a vinhaca, no Brasil, a sua descarga direta ou indireta nos copos hidricos foi
proibida pela Lei Federal N° 323 (BRASIL, 1978). Atualmente, uma das poucas instrucoes
reguladoras da eliminacdo da vinhaga € a Norma P4.231 (CETESB, 2006), que baseia-se no
calculo da dosagem no solo do teor de potassio apenas. No entanto, as elevadas concentragdes

de matéria organica, sulfatos e outros sais ndo sdo devidamente considerados.
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Como exposto, ndo se tem critérios de projeto e nem parametros de langamento para a
vinhaca. Fuess e Garcia (2014) descreve que 0s tratamentos associados & vinhaga podem ser
processos fisicos-quimicos, como a coagulacdo-floculacdo e adsorcdo, ou biologicos, como
digestdo anaerdbia e aerdbia. Segundo eles, a aplicabilidade destes processos sdo conhecidos e
apresentam indices considerdveis de tratamento. Os estudos sobre a aplicacdo de
fitorremediacio (OLGUIN et al., 2008; SOHSALAM; SIRIANUNTAPIBOON, 2008) e
processos de oxidacdo (ASAITHAMBI et al., 2012; SANGAVE; GOGATE; PANDIT, 2007;
YAVUZ, 2007) também indicam sua aptidao para tratar a vinhacga, no entanto, a maioria das
abordagens esté ainda numa fase experimental.

Os métodos fisico-quimicos, em relacdo especificamente a coagulagdo-floculacéo,
compreendem tecnologias de tratamento robustos e consolidadas (RODRIGUES et al.,
2013). Em tais processos ocorre uma variedade de sais metalicos, como o cloreto férrico, o
cloreto de aluminio e o sulfato, que podem ser usados para promover a desestabilizacdo das
particulas coloidais na agua residual, de modo a aumentar a sua remocao subsequente por
sedimentacdo ou flotacdo (ESPANA-GAMBOA et al., 2011; LIANG et al., 2010). Como a
vinhaca contém uma concentracdo elevada de material organico, a aplicacdo de coagulacéo-
floculagdo no seu tratamento € economicamente invidvel, com base na grande demanda de
produtos quimicos e de energia, bem como na necessidade de dispor de grandes volumes de
lodo gerados no processo (MOHANA; ACHARYA; MADAMWAR, 2009).

Quanto aos processos biologicos a degradacdo aerdbia dos compostos organicos
presentes na vinhaca pode ser realizada por diferentes microrganismos, tais como, fungos,
bactérias e consércios mistos (KRZYWONOS et al., 2009; LUTOSLAWSKI et al., 2011;
SINGH; DIKSHIT, 2010). Conforme o Quadro 3 que apresenta 0s desempenhos de tratamento
de algumas tecnologias aplicadas a vinhaca, esse processo promove redugdes de DQO e DBO
de cerca de 70 e 90%. Os residuos das destilarias com concentracdes elevadas de carga organica,
como no caso do processamento do melaco da cana-de-agucar, o milho, a beterraba e mandioca,
a geracdo de lodo pode alcancar valores superiores a 100 mil toneladas por ano. Assim, a
digestdo aerobia, bem como da coagulacao-floculacdo, compreendem opcoes eficientes, porém
se consideradas como pds-tratamento, utilizando a digestdo anaerdbia como o centro principal
do tratamento (ESPANA-GAMBOA et al., 2011; MOHANA; ACHARYA; MADAMWAR,
2009).
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Em suma, a digestdo anaerdbia concentra importantes vantagens sobre as outras
tecnologias, principalmente a respeito de seu potencial de geracdo de energia a partir do biogas
(RAIS; SHEORAN, 2015). Conforme o Quadro 3, cerca de 80-90% da matéria organica
encontrada na vinhaca pode ser convertida em metano sob 6tima condicdes de operacéo.

Considerando a conversdo do volume total de vinhaca a partir da cana-de-agucar (safra
2009/2010), o potencial de producéo de energia a partir do biogés pode chegar a cerca de 7,5%
(6,9x10° MWh) da energia elétrica gerada a partir de usina hidrelétrica Itaipu (MORAES et al.,
2014). No entanto, os efluentes de reatores anaerobios tratando vinhaga ainda apresentam alto
teor de matéria organica e de cor, de modo que a sua reutilizacdo direta na agricultura também
deve ser evitado (ESPANA-GAMBOA et al., 2011; MOHANA; ACHARYA; MADAMWAR,
2009).

Assim, embora a utilizacdo de digestdo anaerébia como uma tecnologia de cunho
principal para tratar a vinhaca, essa ndo pode ser utilizada como tratamento Unico, ou seja,
nenhuma tecnologia de tratamento pode ser eficientemente aplicada sozinha para garantir um
bom desempenho ambiental (MOHANA; ACHARYA; MADAMWAR, 2009).

3.7. DIGESTAO ANAEROBIA

A digestdo anaerobia (DA) é um processo que ocorre na auséncia de oxigénio e tem
sido utilizada por seres humanos para o tratamento de residuos desde os meados de 1800. Tem
uma caracteristica muito importante, a producdo de biogas a partir da conversdo da matéria
organica (KYTHREOTOU; FLORIDES; TASSOU, 2014).

Geralmente, o desempenho da DA é expresso com a producdo de metano, ou seja, a
producdo de metano volumétrico em condic¢des padrdo por unidade de material alimentado, que
podem ser expressos na forma de sélidos totais (ST), solidos volateis (SV) e DQO. Neste
sentido, um melhor desempenho da DA baseia-se no aumento da producdo de metano
operacional, a fim de chegar o mais perto possivel da produgdo de metano potencial real do
substrato a maior taxa de digestdo vidvel (CARLSSON; LAGERKVIST; MORGAN-
SAGASTUME, 2012).
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Quadro 3 - Abordagens tecnoldgicas para o tratamento da vinhaca (fisico-quimicas e
biol6gicas) e processos oxidativos

Processo de Tratamento

Eficiéncias de remocao

Referéncia

Digestdo anaerobia

DQO = 80%

Acharya; Mohana;
Madamwar, 2008

Digestdo aerobia

DQO =70% e DBO = 95%

De BazuUa; Cabrero;
Poggi, 1991

Digestdo anaerobia

DQO = 90%

Agler et al., 2008

Digestdo aerobia

DQO = 76,7%

Cibis et al., 2002

A fitorremediacdo (microalgas

DQO =61%, NH3 = 71,6%

Valderrama et al.,

seguidas por macrofitas) € Ptotal = 28% 2002

N s Jimeénez; Borja;

= 0 ) )

Digestdo aerobia DQO =52,1% Martin, 2003
A fitorremediacéo (fluxo de — ono - o .
subsuperficie wetland) DQO = 80%, DBO = 87,3% Olguin et al., 2008
A fitorremediacdo (escoamento DQO =67%, DBO = Siriir?l:]r??a:a;ggon
superficial wetland) 89%, Ptotal = 76% 2005 ’

Digestao aerobia

DQO =82,8% e DBO =
75,3%

Ferreira et al., 2011

Digestao aerobia

DQO =83,7 - 88,7% e DBO =

95,8 - 99,5%

Lutoslawski et al.,
2011

A digestdo anaerdbia + digestéo
aerdbia

DQO = 66%

Ghosh; Ganguli;
Tripathi, 2002

Eletrocoagulacdo

DQO =84,6% - 76,9%

Khandegar; Saroh,

2014

Ultra-som + digestao aerdbia DQO =60% Sanga\2/866P andit,

N N . _ Sangave; Gogate;

= 0,

Ozonizagéo + digestdo aerobia DQO =79% Pandit, 2007
Eletrocoagulacao + eletro-fenton DQO =92,6%, Yavuz, 2007
A digestdo anaerobia + coagulacao-
floculacédo + oxidacéo DQO > 95% Zayas et al., 2007

eletroquimica

A digestdo anaerobia + digestao
aerdbia

DQO =88 % e DBO = 77,4%

Tondee;
Sirianuntapiboon;
Ohmomo, 2008

Ozonizagéo + eletrocoagulacéo

DQO = 83%

Asaithambi et al.,
2012

Digestdo anaerdbia + coagulacdo—
floculagéo

DQO = 85%

Liang et al., 2010
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Diante dos potenciais ganhos ambientais utilizando a DA, essa tecnologia recebe mais
aplicabilidade se houvessem a inclusdo de incentivos financeiros para instalagcdes de energias
renovaveis, politicas governamentais sobre alteracdes climaticas, aterros sanitarios e uma
necessidade crescente de energia (KLAVON et al., 2013).

3.7.1. Etapas da digestdo anaerobia

A DA da matéria organica ocorre em quatro etapas, denominadas como a hidrélise, a

acidogénese, a acetogénese e a metanogénese, conforme ilustrado na Figura 5.

Figura 5 - Etapas da digestdo anaerdbia

Matéria organica coloidal suspensa

Proteina Carboidrato Lipidio
Hidrolise

Aminoacidos AcUcares Acidos graxos de

cadeia longa + glicerol

Acidogénese
e P Acidos graxos volateis, | <—
Alcool
Acetogénese
Acido acético » Hidrogénio
Dioxido de carbono
Metanogénese

Metano
Dioxido de carbon

Fonte: Adaptado Wijffels, Barten e Reith (2003).

A matéria organica é encontrada em qualquer residuo sob a forma de polimero, tais
como os hidratos de carbono (celulose, hemicelulose, amido, etc.), os 6leos, gorduras e
proteinas. Em geral, 0s microrganismos nao sdo capazes de absorver estes polimeros porque
possuem uma molécula de tamanho grande, o que ndo pode penetrar na membrana celular dos
microrganismos. Portanto, as bactérias acidogénicas produzem enzimas extracelulares, tais
como celulase, xilanase, amilase, lipase, enzimas proteoliticas e outras, para hidrolisar estes

polimeros. Dessa forma, os hidratos de carbono, proteinas e gorduras e 6leos sdo hidrolisados


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0956053X16306870#b0415
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em aclcares monomeéricos, aminoacidos e acidos graxos, respectivamente (KOTHARI et al.,
2014).

A atividade enzimatica hidrolitica é influenciada por fatores ambientais tais como pH
e temperatura, mas a velocidade e a extensdo de hidrolise de um substrato especifico esta
também relacionada com a composi¢do quimica do substrato, ou seja, a biodegradabilidade do
substrato, e a disponibilidade de compostos biodegradaveis para a atividade enzimatica
(LINDMARK et al., 2014).

Os compostos organicos hidrolisados sdo utilizados pelas bactérias acidogénicas para
0 seu crescimento e convertem em &cidos graxos volateis, tais como &cido acético, acido
propidnico, &cido butirico, &cido valérico, além de etanol e metanol, juntamente com o didxido
de carbono, agua e hidrogénio. Estas bactérias sdo de crescimento rapido com um tempo de
duplicacdo de cerca de 30 minutos (KOTHARI et al., 2014).

Os acidos graxos volateis com excecdo do &cido acético, tais como acido propiénico,
acido butirico e &cido valérico e os alcoois sdo utilizados por bactérias acetogénicas para o seu
crescimento e para formar acido acético e hidrogénio. Estas bactérias crescem lentamente com
um tempo de duplicacdo de 1,5 a 4 dias (KOTHARI et al., 2014).

Finalmente, a etapa que envolve o acido acético, hidrogénio, didxido de carbono e gas
metano, é chamada metanogénese. As metanogénicas que utilizam &cido acético sdo
conhecidas como metanogénicas acetotroficas, enquanto as que utilizam hidrogénio e didxido
de carbono sdo conhecidas como metanogénicas hidrogenotréficas. As metanogénicas também

crescem lentamente com um tempo de duplicacdo de 2 a 4 dias (KOTHARI et al., 2014).

3.7.2. Microbiologia da digestao anaerébia

A digestdo anaerdbia pode ser considerada como um ecossistema onde diversos grupos
de microrganismos trabalham interativamente na conversao da matéria organica complexa em
produtos e novas células bacterianas. Para Postgate (1984) os grupos de microrganismos
envolvidos na digestdo anaerdbia compreendem as fermentativas, as bactérias acetogénicas

produtoras de Ho, as redutoras de enxofre e as arqueas metanogénicas
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3.7.2.1. Bactérias fermentativas

Segundo Postgate (1984), o grupo das bactérias fermentativas € formado por um
conjunto de espécies bacterianas. As analises feitas para este grupo demonstram que em quase
toda a sua totalidade as bactérias presentes sdo estritamente anaerobias, porém prevalecem
também as anaerobias facultativas. Espécies mesofilicas anaerdbias dos géneros Bacteroides,
Clostridium, Butyrivibrio, Eubacterium, Bifidobacterium, Lactobacilus, e muitas outras sdo
encontradas entre os organismos predominantes. As espécies termofilicas anaerébias mais
frequentemente isoladas, pertencem ao género Clostridium, que esporulam.

Como fontes de energia essas bactérias utilizam geralmente os carboidratos presentes
no meio. Como fontes nutricionais requerem sais minerais, vitaminas B, hemina e menadiona,

nitrogénio amoniacal, mistura de acidos volateis, metionina, cicteina, sulfeto e CO».

3.7.2.2. Bactérias acetogénicas produtoras de H»

Quando as bactérias formadoras de acetato produzem acetato, hidrogénio também &
produzido. Se o hidrogénio se acumula e a pressdo de hidrogénio for significativa, como
resultado ocorrera a diminuicao da atividade das bactérias formadoras de acetato e perda na sua
producdo. O acetato é utilizado como substrato pelas bactérias metanogénicas. No entanto, as
bactérias formadoras de metano utilizam o hidrogénio para a producdo de metano e com isso
os valores de pressdo parcial de hidrogénio que inibem o processo nao ocorrem (GERARDI,
2003).

Bactérias formadoras de acetato sdo produtoras de hidrogénio obrigatoriamente e
sobrevivem apenas em concentracdes muito baixas de hidrogénio no ambiente. Elas podem
sobreviver apenas dos seus residuos metabolicos, se o hidrogénio for continuamente removido.
Isto é realizado por meio da sua relacdo simbidtica com as bactérias formadoras de metano.

Bacteérias acetogénicas se reproduzem muito lentamente (GERARDI, 2003).

3.7.2.3.  Arqueas metanogénicas

As arqueas formadoras de metano pertencem a um grupo diversificado de organismos

que tém diversas formas morfoldgicas, padrdes de crescimento e tamanhos. As bactérias podem
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ser encontradas como hastes individuais, barras, espirais, curvas e cocos ou agrupadas como
aglomerados irregulares de células, cadeias de células ou filamentos. A variedade de tamanhos
das células individuais varia de 0,1-15 um de diametro. Os filamentos podem ser de até 200
pum de comprimento (GERARDI, 2003).

Para Postgate (1984) essas espécies necessitam de um conjunto de condigdes ambientais
favoraveis para a sua manutengdo, como sais minerais, CO> (fonte de C), NH4" (fonte de N) e
sulfeto/cisteina (fonte de S). Utilizam alguns substratos especificos, como acetato, formiato,
H>, CO2, CO, metanol e metilaminas.

Dos muitos géneros metanogénicos, apenas dois sdo conhecidos por crescerem por meio
de uma reacdo acetoclastica, produzindo metano a partir de acetato, as Methanosaeta e
as Methanosarcina. A Methanosaeta concilii é apenas uma das bactérias acetoclasticas e é a
Unica espécie mesofilica do seu género, outras espécies sao termofilicas. A Methanosarcina
barkeri é metabolicamente mais versatil de todas as bactérias metanogénicas mesofilicas
isoladas em cultura pura, uma vez que podem formar metano a partir de Hz, CO,, metanol,
metilamina e a partir de acetato (ROCHELEAU et al., 1999).

O tempo de reproducdo das bactérias formadoras de metano variam de 3 dias a 35°C
e 50 dias a 10°C. Devido ao longo tempo para a geracdo, 0s tempos de retencdo sao
necessariamente elevados em um digestor anaerébio para garantir o crescimento de uma grande
populacdo de bactérias formadoras de metano para a degradacdo de compostos organicos. Pelo
menos 12 dias sdo necessarios para obter uma grande populacdo de bactérias formadoras de
metano (GERARDI, 2003).

3.7.2.4. Bactérias redutoras de enxofre

A producao de sulfetos é um processo no qual o sulfato e outros compostos a base de
enxofre sdo utilizados como aceptores de elétrons durante a oxidacdo de compostos organicos.

O enxofre pode existir em diversos estados de oxidacdo. Em ambientes aerdbios o
sulfato é termodinamicamente estavel e em ambientes reduzidos o sulfeto é mais estavel. No
entanto a reducdo de enxofre a sulfeto ndo ocorre espontaneamente nas condigdes fisicas da
atmosfera, e requer uma mediagdo catalitica por atividade bioldgica. A reducdo biolégica do
enxofre pode ser por meio da reducédo assimilatoria ou da reducéo dissimilatoria (POSTGATE,
1984).
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As bactérias redutoras de enxofre pertencem a um grupo diverso de procariotas que
podem ser divididas em quatro subgrupos, bactérias gram-negativas mesofilicas, bactérias
gram-positivas formadoras de esporos, bactérias termofilicas e arqueabactérias. Todos esses
grupos se caracterizam por usar o enxofre como aceptor final de elétrons durante a respiracdo
anaerdbia (CASTRO; WILLIAMS; OGRAM, 2000).

Todavia essas bactérias requerem certos ambientes especificos, como um ambiente
anaerdbio com potencial redox abaixo de -100 mV e pH acima de 5,5 (CORTES, 2005). Elas
sdo anaeroObias estritas, tém crescimento relativamente lento, comparado aos demais
organismos presentes no solo e na 4gua, mas podem sobreviver em ambientes terrestres e
aquaticos. Sao compostas por espécies mesofilicas que crescem melhor em temperatura por
volta de 30°C, mas tolerando até 42°C, e espécies termofilicas capazes de crescer em
temperaturas entre 50°C e 70°C (POSTGATE, 1984).

Para Colleran (1994) em meio anaerdébio as bactérias redutoras de enxofre (BRS)
produzem sulfeto por meio do seu metabolismo de desassimilagdo redutiva do S®*. Além do
efeito inibitdrio do sulfeto, a presenca de sulfato em altas concentragfes causa uma variacdo na
rotina metabdlica da digestdo anaerdbia, pois as BRS irdo competir pelo mesmo substrato com
as bactérias anaerdbias envolvidas na metanogénese. Os substratos incluem os compostos
monomeéricos como aglcar e aminoacidos. Acontece também a competicdo com as bactérias
acetogénicas por produtos intermediarios da fermentagdo, como o propionato, butirato e etanol.
Com as bactérias homoacetogénicas pelo Hz e com as bactérias metanogénicas pelos substratos
diretos da metanogénese, H: e acetato.

A reducdo de sulfato pode ser melhor compreendida conforme ilustrado na Figura 6.

Figura 6 — Representacédo grafica da reducdo de sulfatos

FONTE DE _2
CARBONO SO032 + H0
ATP
rpsaofm
ATP ‘/
GERADA

TRANSPORTE DE ELETRONS
( FLAVOPROTEINAS , CITOCROMO Cy,...)

v v
CO, +Hy + CHy COOH S2+0H
CATABOLISMO OXIDAGAO

Fonte: Postgate (1984).
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3.7.3. Cinética da digestdo anaerdbia

A cinética bioquimica de um determinado processo consiste em verificar as velocidades
de crescimento dos microrganismos acompanhadas da utilizacdo de substrato e da formacéo de
produtos. As velocidades devem ser expressas em termos matematicos por modelos que
representem com clareza os resultados obtidos. O conhecimento de pardmetros cinéticos € de
extrema importancia para modelacdo de um processo bioquimico, permitindo-se avaliar as
velocidades de utilizacdo de substrato, de formacéo de produtos e de crescimento da biomassa
nas condicdes estabelecidas (ZAIAT; FORESTI, 1997).

O crescimento de microrganismos acompanhado por um conjunto de reacOes
bioquimicas em seus processos metabolicos é responsavel pela sintese da biomassa microbiana
e de suas atividades. Segundo Monod (1949), o perfil do crescimento de culturas de bactérias
em bateladas é dividido em seis fases: 1) fase de adaptagdo ou “lag”, onde a taxa de crescimento
é nula; 2) fase de aceleracdo, onde a taxa de crescimento aumenta; 3) fase exponencial, onde a
taxa de crescimento é constante; 4) Fase de retardo, onde a taxa de crescimento diminui; 5) fase
estacionaria, onde a taxa de crescimento € nula; 6) fase de declinio, onde a taxa de crescimento
é negativa.

Para Xie et al. (2016) alguns modelos cinéticos comuns que descrevem a cinética dos
processos de digestdo anaerobia estdo resumidos na

Tabela 1. Estas equagOes representam a estrutura fundamental para simular estes
processos. Os quatro primeiros modelos descritos levam em consideragcdo o crescimento

microbiano, distinto dos ultimos trés modelos.

Tabela 1: Modelos cinéticos aplicados a digestdo anaerobia

Modelos Expressoes Referéncia
dS
a = —KsmaxS
M(t) = P [1 — exp(—kt)]
Modelo cinético Dennehy et
o Onde: al., 2016
de primeira S = concentracéo de substrato (g.L™) e Kafle:
ordem Ks,max = € ataxa maxima de absorcéo de substrato especifico (d?) Chen 2’016

K = ¢ a constante de velocidade de primeira ordem (L.d?)
t = refere-se ao tempo de digestdo (d)

M = é o rendimento de metano cumulativa (mL.g SV1)

P = é o rendimento de metano final (mL.g SV)



http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0960852416314213#b0090
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0960852416314213#b0090
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0960852416314213#b0205
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0960852416314213#b0205
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dS  um SB
dt Y Kg+S
Modelo cinético Lokshina et
de Monod Onde: ) _ _ _ al., 2001
B = concentragdo de microrganismos (g.L™)
um = € ataxa maxima de crescimento especifico (h'?)
Ks = é o coeficiente de meia saturacdo (g.L™2)
dS _ Hpm SB
. |dt Y KB+S .
Modelo cinético x5+ Karim et al.,
de Contois Onde: 2007
Y = é o coeficiente de rendimento de crescimento
K x = é constante cinética
ds . SB Carrera-
o - v g\m Chapela et
Modelo cinético Ks+S+S (K_1) al., 2016 e
de Haldane Onde: Senthamarai
n = é o indice de Haldane (n =1 ou 2) kkannan et
K1 = ¢ a constante de inibicdo (g.L?) al., 2015
Ken
M(t) = P - (1 _ )
Modelo de Chen ond HRT - pp + Keyg — 1 Ma et al.,
; nde:
e Hashimoto HRT = é o tempo de retencéo hidraulica (d) 2013
Kcn = é constante cinética
R e
M(t) = P-exp {—GXP [m'% A-0+ 1]} Zhao et al.,
Modificada de | opge: 0 2016 e
Gompertz Rumex = é a taxa maxima de producao de metano (mL.g SV-1.d%) Syaichurrozi
L= é a fase lag (d) etal., 2013
e = é a constante 2,7183
M) =P-[1—a-exp(—K(T) — (1 — ) - exp(—KgT)]
. Onde: Dennehy et
Modelo cinético | i, = ¢ a constante de velocidade para o substrato rapidamente al. 2016 e
de dupla primeira | degradavel (d) Ra:o ot al
ordem Ks = éaconstante de velocidade para o substrato lentamente 2000 "

Fonte: Adaptado de Xie et al. (2016).

degradavel (d?)
o = ¢ a propor¢do de substrato degradavel para substrato rapidamente
biodegradavel total

3.7.3.1. Teste de Atividade Metanogénica

A atividade metanogénica pode ser definida como a capacidade maxima de producao

de metano por um consércio de microrganismos anaerobios, realizada em condicoes

controladas de laboratério, para avaliar a atividade bioquimica maxima de conversdo de

substratos organicos a biogas (AQUINO et al., 2014). De grande importancia quando se comeca

a operar um novo reator, a atividade metanogénica especifica do lodo juntamente com o lodo


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0960852416314213#b0240
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0960852416314213#b0240
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0960852416314213#b0210
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0960852416314213#b0210
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0960852416314213#b0065
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0960852416314213#b0065
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0960852416314213#b0065
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0960852416314213#b0355
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0960852416314213#b0355
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0960852416314213#b0355
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0960852416314213#b0245
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0960852416314213#b0245
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0960852416314213#b0485
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0960852416314213#b0485
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0960852416314213#b0090
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0960852416314213#b0090
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0960852416314213#b0335
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0960852416314213#b0335
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presente no reator, se estabelece a taxa de carga organica inicial tolerada. As alteracdes na
atividade podem indicar a inibi¢cdo ou a acumulacdo no leito de lodo de matéria organica,
gradualmente degradavel ou ndo, proveniente das aguas residuais (DE ZEEUW, 1984).

Para Beal (2004) a atividade metanogénica caracteriza-se por ser um teste em batelada,
onde é avaliada a capacidade maxima de producido de metano. A resposta da biomassa em
condi¢BGes padronizadas pode-se estabelecer diversos aspectos de cinética do processo e
qualidade da propria biomassa em analise.

Em relacdo ao célculo da atividade metanogénica, Beal (2004), comenta que existem
diversos métodos e diferentes formas para expressar os resultados. Segundo ele, Monteggia
utilizou médias mdveis, ja Penna utilizou faixas de valores para calcular a maior tangente na
curva de producdo acumulada de metano. Também ¢€ utilizada a taxa de producdo instantanea,
ou seja, 0 volume de metano produzido dividido pelo periodo de tempo para produzi-lo.

Para Beal (2004) a utilizacdo de modelos pré-estabelecidos para modelar o resultado
de um experimento € uma tentativa de representar o comportamento dentro da distribuico
normal de Gauss. Assim, é preferencialmente utilizado o modelo linear ou a linearizacdo dos
resultados por meio de técnicas como, por exemplo, uso de logaritmos. Para o autor o uso de
modelos polinomiais representa facilmente o comportamento dos resultados referentes a
producdo acumulada de metano, pois se ajustam na grande maioria dos casos simplesmente

mudando a ordem do polindmio.

3.7.4. Fatores de influéncia na digestdo anaerobia

Em se tratando de um processo bioldgico, sdo diversos os fatores que influenciam o
desempenho da DA, uma vez que o meio deve oferecer as condicdes requeridas pelos

microrganismos para que estes realizem as reacdes de conversdo da matéria organica.

3.7.4.1. Potencial redox

As arqueas metanogénicas Ss&0 microrganismos estritamente anaerébios. Em
concentracdes de 0,01 mg.L* de oxigénio dissolvido, em cultivos puros, inibem completamente
0 seu desenvolvimento. Este é o motivo do qual se é determinado os valores 6timos do potencial

redox para a producédo de metano, devendo oscilar entre os -300 e -330 mV. Porém, algumas



37

bactérias metanogénicas possuem uma certa tolerancia a exposi¢cdo ao oxigénio tanto em
culturas puras como em culturas mistas (KATO, 1994). Por isso, valores superiores a estes (até
0 mV) podem ser registrados nos reatores sem que isso implique em uma diminui¢do no
rendimento do processo (GONZALEZ et al., 2015). Essa tolerancia deve-se ao consumo rapido
de oxigénio pelas bactérias facultativas, propiciando a formacdo de micro-nichos no interior
dos grénulos, onde as bactérias metanogénicas ficam bem protegidas contra o contato com o
oxigénio (KATO, 1994). A formacdo do granulo anaerobio pode ser observada com a Figura 7.

A granulacdo resulta da auto-imobilizacdo de varios tipos de bactérias associadas a
fermentacdo metanogénica. As densidades das populagdes dessas bactérias nos granulos variam
amplamente, dependendo da composi¢do quimica das aguas residuais e das condicGes
operacionais (FUKUZAKI, 1995). Esses granulos formam agregados compactos de até 2-4 mm
de diametro com alta velocidade de sedimentacdo e alta atividade metanogénica. Possuem
estrutura complexa, onde ocorrem muitas interagdes troficas entre as populagdes microbianas

necessarias para transformar a matéria organica em biogas (CO2 e CHs) (SANZ, 2003).

Figura 7 - Imagem capturada de granulo anaerdbio com aumento de 50X em microscopio

Fonte: LATAM (2015).

3.7.4.2.  Temperatura

A temperatura influéncia as reacdes anaerobias, tanto a partir da cinética e também do
ponto de vista termodindmico. Segundo Kardos et al., (2011), a producédo de gas metano comeca
acima de 0°C (faixa psicrofilica que varia de 0-25°C) e com 0 aumento gradativo da temperatura

0 volume de gas se torna mais expressivo. As faixas de temperatura consideradas significativas
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para a producdo de gas é a mesofilica, numa faixa de 25 a 45°C e a termofilica na faixa de 45 a
60°C, com diminuicdo dréstica da producdo acima de 60°C.

Para Mata-Alvarez (2003) e Kardos et al., (2011), dois niveis 6timos de temperatura
tém sido associados a digestdo anaerdbia, um na faixa mesofilica, que varia de 30 a 35°C e 0
outro na faixa termofilica, na faixa de 50 a 55°C, conforme se apresenta na Figura 8.

Estudos consideram que os processos termofilicos tém maior eficiéncia na degradacao
de matéria organica quando comparados com os processos mesofilicos, pois é possivel uma
maior producdo de biogas (BOUALLAGUI et al., 2009).

Figura 8 - Faixas de temperatura para a digestdo anaerdbia. Otima para mesofilicas em torno
de 30-35°C e para termofilicas em torno de 55-60°C
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Fonte: Adaptado de Mata-Alvarez (2003).

Em contrapartida, os processos termofilicos com alta carga organica geram maior
quantidade de &cidos volateis, o que pode provocar um desbalanceamento entre a producao e
consumo de &cidos, seguido por distlrbios da populacdo metanogénica, que cresce mais
lentamente que as populacdes hidroliticas e fermentativas (VAN LIER, 1996). Essas duas faixas
de temperatura podem ser comparadas, conforme apresentado na Tabela 2, quanto as suas
tolerancias, condicdes e rendimentos no processo.

3.7.4.3. Influéncia do pH

De modo geral, a faixa de pH mais favoravel para alcancar o rendimento maximo em
biogas a partir da digestdo anaerobia é 6,8-7,2 (OGEJO et al., 2009; WARD et al., 2008).



Tabela 2 - Pardametros de comparacgéo entre a digestdo mesofilica e termofilica
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A Sistema Sistema
Parametros o -
mesofilico termofilico
Temperatura 6tima (°C) 35-40 55 - 60
pH 7,2-8,0 7,2-85
Flutuacdo de temperatura tolerada pelo sistema
C) 3-5 1-2
Tempo de retencdo hidraulica (d) 15-25 3-10
Reducdo maxima de DQO (%) 65 — 85 85-95
Reducdo maxima de DBOs (%) 60 — 80 80 -90
Reducdo maxima de material organico (%) 45 - 55 55-70
< — 3 -
Produgdo de BIOQEIS _(Nm /1000 kg material 920 — 980 950 — 1000
0rganico seco)
_Teor de gas metano no biogas (%) 60 — 70 70 — 85
Acidos volateis (mg CH3COOH.dm3) 1500 — 2500 3000 — 4000
Alcalinidade (mg CaCO3.dm™) 4000 - 6000 3000 — 5000

Fonte: Adaptado Kardos et al. (2011).

Para McCarty (1964), o tratamento anaer6bio pode prosseguir bastante com pH alternando de
cerca de 6,6 a 7,6, com uma faixa 6tima de cerca de 7,0 a 7,2. As arqueas metanogénicas
acetotrdficas sao extremamente sensiveis a flutuacdes de pH e de preferéncia um pH em torno
de 7,0. A taxa de crescimento das arqueas metanogénicas é grandemente reduzida abaixo de
pH 6,6 (OGEJO et al., 2009; WARD et al., 2008). Para McCarty (1964) a reducéo se inicia
abaixo de pH 6,2. Com a formacdo de acidos as bactérias se tornam menos sensiveis e toleram
pH na faixa de 4,0-8,5, mas o pH 6timo para a hidrélise e acidogénese € entre 5,5 e 6,5. Portanto,
muitos estudiosos preferem o isolamento dos processos de hidrélise e acidificacdo, dos
processos de acetogénese e metanogénese em duas fases separadas. No inicio da fermentacao,
a acidogénese e a acetogénese produzem acidos e CO2, como consequéncia, 0 pH diminui. Em
seguida, as bactérias produtoras de metano consomem os acidos e o pH do digestor aumenta e
estabiliza em seguida (OGEJO et al., 2009; WARD et al., 2008).

Os inibidores das arqueas metanogénicas tais como 0s &cidos graxos em excesso, 0
sulfeto de hidrogénio e amoniaco, sdo toxicos apenas nas suas formas ndo-ionizadas. A
proporcdo relativa das formas ionizadas e ndo ionizadas (e, por conseguinte, toxicidade) é
dependente do pH. O Nitrogénio amoniacal é toxico acima de pH 7, &cidos graxos volateis e 0
sulfeto de hidrogénio sdo toxicos abaixo de pH 7 (MATA-ALVAREZ, 2003).
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3.7.4.4. Acidos graxos

Os acidos graxos de cadeia curta sdo intermediérios chave no processo de digestéo
anaerdbia e também séo capazes de inibir a metanogénese em concentracdes elevadas. O acido
acetico esta presente geralmente em concentragcdes mais elevadas do que outros acidos graxos
durante a digestdo anaerdbia, mas 0s &cidos propibnico e butirico sdo mais inibitorios para as
metanogénicas (WARD et al., 2008). As concentracdes de acido propidnico maiores que 3000
mg.L tem demonstrado que provocam acgdes indesejadas nos digestores (BOONE; XUN,
1987), mas em outra pesquisa, descobriram que o acido propiénico pode ser um efeito e ndo
uma causa de inibicdo de processos anaerébios (PULLAMMANAPPALLIL et al., 2001).

Os acidos graxos, especialmente o butirico e o isobutirico, tem se demonstrado como
indicadores de estabilidade do processo (AHRING; SANDBERG; ANGELIDAKI, 1995). Um
aumento da concentracdo de acidos graxos pode ser um indicativo de uma sobrecarga
organica. Essencialmente, a razdo é que as metanogénicas nao sdo capazes de metabolizar o
acetato produzido pelos organismos acetogénicos até que o numero de organismos
metanogénicos tenha aumentado suficientemente (WARD et al., 2008).

Acidos graxos de cadeia longa também podem constituir inibicio ao processo de
digestdo anaerobia. Esses por sua vez, retardam a atividade bacteriana gram-positiva.
A toxicidade desses &cidos resulta na adsor¢do da parede celular ou da membrana, fazendo com
que ocorra a desorientacdo de grupos essenciais sobre a membrana celular e, assim, de
transporte e problemas na funcao de protecdo (CHEN et al., 2014; PARK; LI, 2012).

3.7.4.5. Metais pesados

Os metais pesados sdo muitas vezes presentes em efluentes industriais em
significativas concentracfes, 0os mais encontrados frequentemente sdo o cobre (Cu), o zinco
(Zn), o chumbo (Pb), o mercurio (Hg), o cromo (Cr), o cadmio (Cd), o ferro (Fe), o niquel (Ni),
o0 cobalto (Co) e o molibdénio (Mo) (ALTAS, 2009). No entanto, muitos metais sao necessarios
para a ativacdo ou para o funcionamento de diversas enzimas e coenzimas da digestdo
anaerobia. Alguns metais pesados, tais como o Ni, Co e Mo, sdo necessarios em concentracdes
baixas. Enquanto a ordem de composicdo de metais pesados nas células verificou-se ser de

Fe > Zn > Ni > Co = Mo > Cu, numa analise de dez cepas metanogénicas. No entanto,


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0734975014001542#bb0040
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quantidades excessivas de metais pesados podem levar a inibi¢do ou toxicidade (CHEN et al.,
2014).

Ao contrario de muitas outras substancias toxicas discutido acima, 0s metais pesados
ndo sdo biodegradaveis e podem acumular-se em concentracbes potencialmente toxicas
(NAYONO, 2009). Os valores da metade da concentragdo méxima inibitoria (ICso) de
diferentes metais pesados em sistemas de digestao anaerdbia encontram-se resumidos na Tabela
3 (GONZALEZ et al., 2015).

Cabe ressaltar neste topico que estudos realizados por Ramalho e Amaral (2001), com
amostras de solos de uma antiga lagoa de acumulo de vinhaca e outras amostras de areas
fertirrigadas com esse material, em Campos dos Goytacazes (RJ), foram analisadas para teores
totais de Cd, Co, Cr, Cu, Mn, Ni, Pb e Zn e comparadas com areas controle em 1995. Os

resultados mostraram que a vinhacga so trouxe aumento significativo para os teores totais de Zn.

Tabela 3 - ConcentracGes benéficas e inibidoras de diversas espécies quimicas

~ N e A concentracao de
L . Concentracao Concentracao inibitéria | . . . < 3 .
Espécie benéfica (mg.L) (mg.L7) inibicdo apds um periodo
9. 9. de aclimatacdo (mg.L™1)
Cu? - 1 -
Zn** - 1 -
Ni2* 0,048 1 -
Pb%* - 1 -
AR - 1000 2500
24 >2500 (moderada) i
Ca 200 >B8000 (forte)
K* <400 >5800 -
Na* <350 3500;%%%% ((r%‘i?:)rada) <12000
) 100-800 (S*
% 1-25 (S) L0089 (H(ZS)) 1000 (H2S)
NH,OH 50-200 1500;%%%%((?3?5“‘3'6‘) 5000

Fonte: Gonzalez et al. (2015).

3.7.4.6. Tempo de detencédo
O tempo de detencdo é definido como o tempo necesséario para a degradacdo completa
da matéria organica ou pode ser definido como o tempo médio que a matéria organica

permaneca no digestor, definida pela Equacdo 1 (KOTHARI et al., 2014):
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_ Volume do liquido

TR = 1)

Fluxo diario

O tempo de detencdo das reacGes da DA varia de acordo com o0s parametros do
processo, como temperatura e composi¢do dos residuos. Para a digestdo da biomassa em
condigdo mesofilica varia de 10 a 40 dias. No entanto, em condicdo termofilica é encontrado
menor (KOTHARI et al., 2014).

Para Wijffels, Barten e Reith (2003) quando o tempo de detencdo for muito curto, ndo
ocorrerd a metanogénese e como resultado o reator vai acidificar. Um tempo de detencdo de ao
menos 15 dias é necessario para assegurar tanto a metanogénese, a hidrdlise e a acidificacdo de
lipidos a 25°C.

3.7.4.7. Relacéo carbono nitrogénio (C/N)

A relagdo C/N representa o relacionamento entre a faixa de quantidade de carbono e
de nitrogénio presentes no material organico, sendo identificados os valores adequados. No
caso de uma relacdo C/N elevada as metanogénicas consomem rapidamente o nitrogénio, o que
resulta em menor rendimento de gas. Por outro lado, uma menor relagdo C/N causa acumulagéao
de Nitrogénio amoniacal e os valores de pH se tornam superiores a 8,5, 0 que se torna toxico
para as arqueas metanogénicas (KOTHARI et al., 2014).

Uma relacdo C/N entre 20 e 30 é a melhor para o processo, proporcionando um
rendimento elevado de gas com uma relacdo 6tima de 25. No entanto, a relacdo 6tima é em
funcdo do tipo de matéria-prima e varia com isso (KOTHARI et al., 2014). Para Khalid et al.,
(2013), a relagdo C/N também se encontra na faixa de 20-30. Para Bouallagui et al., 2009 a
relacdo C/N varia de 22 a 25 e € a mais adequada para a digestdo anaerdbia de frutas e residuos
vegetais.

Além da relacdo C/N, também desempenha um papel importante a relagdo C:N:P:S. A
proporcao deve apresentar uma oferta adequada de nutrientes para as bactérias em torno de
600:15:5:1 (WEILAND, 2010).
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3.7.4.8. Nitrogénio Amoniacal

O nitrogénio em sua forma amoniacal é um nutriente essencial para o crescimento de
microrganismos envolvidos na DA, bem como atuando como um inibidor em certas
concentracdes elevadas (KOSTER; LETTINGA, 1984). A fermentacdo de materiais contendo
nitrogénio tais como ureia e proteinas, libera nitrogénio amoniacal, o qual existe em grande
parte na forma ionizada (NH4"), mas este depende fortemente do pH. Com o aumento do pH,
prevalece a forma ndo ionizada (NHs), e essa por sua vez é toxica para o processo (CHEN et
al., 2014).

Amonia livre é mais toxica para as arqueas metanogénicas do que na forma ionizada,
porque ele se difunde mais rapidamente por meio da membrana celular, causando desequilibrio
nos prétons, e/ou de potassio, enquanto amonia ionizada pode apenas inibir a enzima
sintetizadora de metano (CHEN et al., 2014).

3.8. BIOGAS

Enquanto a demanda mundial crescente por energia tem de ser satisfeita, a
concentracdo de gases de efeito estufa na atmosfera aumenta de forma constante devido as
emissdes provenientes de combustdes de combustiveis fosseis. Assim, nas Ultimas décadas, a
necessidade urgente para a producdo de energia renovavel tem sido bem conhecida
(WEILAND, 2010).

O biogéas pode substituir os combustiveis fosseis na producdo de energia e calor, e
também pode ser utilizado como combustivel gasoso veicular. O biogas rico em metano
(biometano) pode substituir o gas natural como matéria-prima para a producdo de produtos
quimicos e materiais (WEILAND, 2010).

Sua composic¢ao tipica é cerca de 60% de metano, 35% de didxido de carbono e 5%
de uma mistura de hidrogénio, nitrogénio, aménia, sulfeto de hidrogénio, monoxido de carbono,
aminas volateis e oxigénio. Alguns desses componentes S&0 responsaveis por causar corrosao,
bem como as incrustacfes do dispositivo térmico e gerar emissdes perigosas. Portanto, a
qualidade do biogéas (pureza e composicao) € muito importante, e a sua purificacdo representa
um passo final crucial do processo global de producédo, tendo em conta a sua aplicacédo final
(CONVERTI et al., 2009).
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O metano langado na atmosfera tem potencial 21 vezes maior que o didxido de carbono
no que se refere ao efeito estufa, sendo que sua utilizacdo na geracdo de energia leva a uma
reducdo do potencial de poluicdo ambiental (ABREU, 2012). O biogas pode ser produzido a
partir de varias fontes, tais como ervas daninhas, madeiras, folhas, frutas e vegetais, residuos
solidos, esterco animal, algas, compostagem, esgoto, lodo agroalimentar e até mesmo a fracdo
organica dos residuos sélidos urbanos (CONVERTI et al., 2009).

Por meio da relacdo etanol/biogas (1 m® de etanol = 185 m? de biogas — 60% de
metano), pode-se estimar o potencial de producdo de metano a partir da vinhaca gerada pela
producio brasileira de etanol proveniente da cana de agticar (POMPERMAYER; JUNIOR,
2003).

A producéo brasileira de etanol no ano de 2015, a partir da cana de acucar, segundo a
Empresa de Pesquisa Energética (BRASIL, 2016) foi de 30 milhdes de m3, o que corresponde
a uma producao anual de cerca de 5,55 bilhdes de m?3 de biogas e 3,33 bilhdes de m3 de metano.

A quantidade prevista de energia a partir do biogas é entdo obtida pela multiplicagdo
da quantidade de biogas polo percentual de metano e seu poder calorifico inferior, tipicamente
34,6 GJ.m™ (ANGELIS-DIMAKIS et al., 2011). Por meio do Quadro 4 estdo apresentados 0s

valores encontrados para o poder calorifico de diferentes fontes de energia.

Quadro 4 - Poder calorifico para diferentes fontes de energia
Valor do Poder Calorifico | Valor do Poder Calorifico

Combustivel

Superior (a25°C e 1 atm)

Inferior (a25°C e 1 atm)

Hidrogénio (KJ.g?}) 141,86 119,93
Metano (KJ.g%) 55,53 50,02
Propano (KJ.g%) 50,36 45,6
Gasolina (KJ.g 1) 47,5 445
Gasoleo (KJ.g?) 44,8 42,5
Metanol (KJ.g™?) 19,96 18,05

Fonte: Santos, F. M; Santos, F. A. (2005).

A equivaléncia energética do biogas em relacdo a outros energéticos é determinada

levando em conta o poder calorifico e a eficiéncia média de combustdo. O Quadro 5, abaixo,
mostra a relacdo entre biogas e outros energéticos, em termos de equivaléncia energética,
segundo duas fontes consultadas (POMPERMAYER; JUNIOR, 2003).
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Quadro 5 - Equivaléncia energética entre 1 m2 de biogas e outros energéticos

Energético Nogueira (1986) Ferraz; Marriel (1980)
Gasolina (L) 0,61 0,61
Querosene (L) 0,62 0,58
Oleo Diesel (L) 0,55 0,55
GLP (kg) 1,43 0,45
Alcool (L) 0,80 -
Carvdo Mineral (kg) 0,74 -
Lenha (kg) 3,50 -
Eletricidade (kwh) - 1,43

Fonte: Adaptado Pompermayer e Junior (2003).

Para Panwar, Kaushik e Kothari (2011) a percentagem de fontes de energias
renovaveis deverdo aumentar significativamente, cerca de 30-80% em 2100. O cenério global

de energia renovavel até 2040 ¢é apresentado no Quadro 6.

Quadro 6 - Cenario global de energia renovavel em 2040

2001 2010 2020 | 2030 | 2040
Consumo total (milhdes de toneladas 10.038 | 10.549 | 11.425 | 12.352 | 13.310
equivalentes de petroleo)
Biomassa 1.080 | 1.313 | 1.791 | 2.483 | 3.271
Grandes centrais hidrelétricas 22,7 266 309 341 358
Geotérmica 43,2 86 186 333 493
Pequenas centrais hidrelétricas 9,5 19 49 106 189
Vento 4,7 44 266 542 688
Energia solar térmica 4,1 15 66 244 480
Fotovoltaica 0,1 2 24 221 784
Marinha (marés / ondas / oceano) 0,05 0,1 0,4 3 20
Total de RES 1.365,5 | 1.745,5 | 2.964,4 | 4.289 | 6.351
Contrl,bu[gao das fontes de energias 136 16,6 236 347 47,7
renovaveis (%)

Fonte: Adaptado Panwar, Kaushik e Kothari (2011).

No Brasil, o aproveitamento do biogas ainda é incipiente, com apenas 42 MW de
capacidade instalada e 20 MW em construcdo. Considerando a elevada concentracdo da
populacdo brasileira em grandes centros urbanos e a expressiva producdo agropecuaria e
agroindustrial, € natural acreditar que o atual aproveitamento do biogés no Brasil encontra-se
bastante inferior ao seu potencial (ZANETTE, 2009).

Além disso, a partir de um ponto de vista socioeconébmico, 0 biogas ndo sé reduz
significativamente os custos de tratamento de residuos, mas também tem um custo

relativamente baixo de matéria-prima (MAO et al., 2015).
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4. MATERIAL E METODOS

Para a realizago deste trabalho foram utilizados reatores em batelada anaerdbios, em
escala de bancada, no Laboratério de Tecnologia Ambiental - LATAM da Universidade de
Caxias do Sul/RS.

Os procedimentos experimentais adotados em cada etapa do trabalho estdo descritos
neste capitulo, bem como toda a metodologia empregada. Serdo descritas as metodologias
utilizadas para caracterizacdo da vinhaca, a configuracdo do reator, o inéculo utilizado, os
procedimentos para adaptacdo do inéculo a vinhaca. Serdo descritos também, os métodos para
avaliar o desempenho do processo ressaltando-se a eficiéncia de remocédo da matéria organica,
a determinacdo dos parametros cinéticos, as produc@es de acidos graxos volateis, a composicao
dos gases produzidos e a quantificacdo do volume de biogés.

Para melhor compreensdo dos ensaios realizados, foram desenvolvidos ensaios
agrupados em trés etapas. A ETAPA 1 compreende a producédo de biogas através da digestdo
anaerobia da vinhaga com diferentes relacbes de A/M e carga organica volumétrica, etapa
metanogénica. J& a ETAPA 2 compreende o uso de diferentes concentracdes de sulfetos para
avaliar a inibicdo da atividade metanogénica na degradacéo da vinhaca da cana-de-acUcar, etapa
sulfetogénica. E a ETAPA 3 avalia diferentes valores de pH mantendo-se a mesma carga

organica e relagdo A/M, etapa acidogénica.

41. ETAPA1

4.1.1. Equipamentos

Os testes foram conduzidos em reator de bancada com volume total de 7,5 L da marca
New Brunswick BioFlo/CelliGen 115 (Figura 9). O reator foi operado com volumede 5L e a
agitacdo foi fornecida por misturador mecénico. O reator contém um conjunto com quatro
chicanas equidistantes, com 20 mm de largura cada uma.

As amostras de material ao longo dos ensaios foram realizadas por meio de um tubo
de aco inoxidavel, cuja extremidade situava-se proximo ao fundo da cuba, conectado a uma

mangueira de silicone que, com auxilio de uma seringa foi possivel a retirada de amostras.



47

A unidade de controle do equipamento permitiu a determinacdo e manutencdo dos
parametros, tais como pH, temperatura e ORP (Potencial de oxi-reducéo).

O eletrodo de pH foi calibrado com solucdes tamp&o com valores de pH de 4,0 e 7,0,
e o controle deste parametro foi feito automaticamente com a adicdo de NaOH (6 N) ou H2SO4
(1 N). A temperatura foi mantida em 35°C por meio da circulacdo da dgua da camisa da cuba
do reator, proporcionada por uma bomba acoplada ao fermentador. O eletrodo de ORP foi
calibrado com solucéo tampéo de 229 mV.

O reator é controlado por um software (Biocommand), que possibilita o
armazenamento de dados durante os ensaios.

Para a quantificacdo do géas produzido, reservatorios com capacidade de 8 a 10 L foram
utilizados. A agua presente nos reservatorios foi alcalizanizada (pH 12), o que permitiu que
todo o gas carbonico fosse solubilizado e o deslocamento de liquido ocorresse somente pelo
metano. Para quantificagdo de metano, foram utilizado provetas de 1000 mL situadas abaixo

do reservatorio.

Figura 9 - Unidade experimental utilizada para realizagdo dos ensaios
L

Fonte: A autora (2016).

4.1.2. Caracteristicas do substrato

A vinhaga utilizada como substrato nos reatores anaerobios foi obtida na etapa de
destilacdo do alcool, proveniente da Usina de etanol Guarani (Unidade Industrial Andrade —
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Pitangueiras/SP). Os lotes contendo vinhaca (recebidos em 23 de setembro de 2015) foram
acondicionados em cadmara fria, com temperatura méxima de 4 °C.
As analises quimicas de caracterizacdo da vinhaca estdo descritas na Tabela 4. Todas

as andlises realizadas seguiram a metodologia estabelecida no APHA (1995).

Tabela 4 - Pardmetros analisados da vinhaga da cana-de-agucar

Parametros analisados Resultados
Célcio total (mg Ca.L™) 364,80
DBO (mg Oz.LY) 15.637,5
DQO (mg O2.L7) 22.726,4
Fosforo total (mg P.L™?) 58,8
pH 4,1
Magnésio total (mg Mg.L™) 169,9
Nitrogénio Total Kjeldahl (mg NHs-N.L™) 394,7
Potassio (mg K.L™?) 2.537,7
Sodio (mg Na.L™t) 50,5
Sulfetos (mg S*.L 1) n.d.

n.d.: ndo determinado

4.1.3. Caracteristicas do inoculo

O in6culo utilizado foi um lodo bioldgico granulado de um reator UASB, proveniente
do tratamento das &guas residuarias de uma industria de alimentos e bebidas, localizada na
cidade de Esteio/RS (coletado em 12 de maio de 2015). A concentracdo de SVT do lodo obtido
foi de 67.540 mg.L™t. A partir do balanco de massa foi fixado um volume de 740,30 mL para
todos os ensaios. O indculo ndo passou por nenhum processo de inativacgao.

O lodo apresenta boa capacidade de producdo de metano (elevada Atividade
Metanogénica Especifica — AME), conclusdo obtida por meio de experimentos prévios que

foram realizados, conforme demonstrado na Figura 10.

4.1.3.1. Teste da Atividade Metanogénica Especifica

Para o teste da Atividade Metanogénica Especifica foram utilizados reatores anaerobios
em escala de bancada. Esses possuem capacidade para 3,2 L, sendo adotado um volume atil de
25L.
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Flgura 10 - Reatores de bancada utlllzados para o teste da AME

Fonte: A autora (2016).

Foram utilizados agitadores magnéticos com placa de aguecimento para manter as condi¢des
Otimas de 37°C de temperatura e agitacdo de 6 rmp. O biogas produzido foi quantificado por
deslocamento de liquido, em provetas invertidas (Figura 11). O liquido utilizado no sistema foi
agua com pH 12, para proporcionar a solubilizacdo do gas carb6nico e permitir somente o
deslocamento do liquido pelo gas metano. Os reatores foram compostos de 73 mL de biomassa
(lodo anaerdbio), 73,21 mL de substrato (acetato de sédio 10%) e completado com 2353,79 mL
de solucdo nutritiva (composicdo para 2 L: 1 g NH4Cl, 3 g KH2PO4, 3 g KoHPO4, 0,1 g
Na2S.9H>0 e 0,4 g extrato de levedura).

Figura 11 - Sistema de medlgao de gés por deslocamento de Ilqmdo em provetas invertidas

Fonte: A autora (2016).
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4.1.4. CondicOes de operagédo

O reator foi alimentado com diferentes relac6es de A/M e diferentes cargas organicas
volumétricas (COV). Os parametros operacionais aplicados ao fermentador anaerébio podem

ser observados na Tabela 5.

Tabela 5 - Pardmetros operacionais aplicados em cada etapa experimental

Experimentos SVT_1 mDQO Rel?r?ﬁ:?a'la\/M cov iniCia}i
(mg.L+) (mg O2) (kg DQO.kgSVT) (kg DQO.M?)

1 10.000 12.500 0,25 2,5

2 10.000 25.000 0,5 5,0

3 10.000 37.500 0,75 7,5

4 10.000 50.000 1,0 10,0

5 10.000 62.500 1,25 12,5

6 10.000 75.000 1,5 15,0

7 10.000 85.000 1,7 17,0

A biomassa foi mantida em ambientacdo por um periodo de 24 h e temperatura de
35°C. O volume util do fermentador em todos os experimentos foi composto de biomassa (lodo
anaerdbio), de substrato (vinhaca) e completado com agua potavel a 5 L. O volume do
headspace foi 2,5 L, totalizando o volume total do fermentador de 7,5 L. O pH foi controlado,

com set-point em 7.

4.1.5. Procedimentos de realizacdo dos ensaios

Antes do inicio dos ensaios foi determinado o valor da concentracao de sélidos volateis
totais (SVT) presentes no lodo. Em seguida foi adicionado o lodo no reator juntamente com a
agua potavel. Foi realizada a substitui¢do do ar atmosférico contido na “headspace” do reator
por “stripping” utilizando gas nitrogénio. Com esses procedimentos iniciou-se a ambientagdo
do consorcio microbiano as condi¢fes do experimento, por um periodo de 24 h. Apds esse
periodo, o reator foi alimentando com substrato (vinhaga) e ocorreu novamente, a substituicao
do ar atmosférico por nitrogénio. Com o inicio dos testes, foram realizadas coletas de amostras
do biogés gerado, imediatamente apos a adi¢do do substrato e, periodicamente, até o fim do
experimento. Amostras de DQO inicial e final foram coletadas e SVT no fim dos ensaios. Para

o célculo da atividade metanogénica foi utilizado o método da maior tangente. Para isso
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modelou-se a curva de producdo de metano (volume de metano (mL) por tempo (h)), utilizando
uma funcdo polinomial mais adequada. A partir da derivada desta funcdo obtém-se os valores
dos pontos tangentes a curva polinomial obtida e o maior valor da tangente foi utilizado (taxa
méaxima de producdo de metano) (Eq. 5). Divide-se este valor pela concentracdo de biomassa
contida no digestor. A velocidade méaxima especifica de producdo de metano entdo foi

expressada pela Equacéo 6.

APCH4 _ pr _ (5)
= P/(CHy) = f(D
Onde:
APcha: producdo acumulada de CH4 (mL)
At: intervalo de tempo (h)
APCH4 (6)

M=t ovT

Onde:
AM: atividade metanogénica (mL CHs.mg SVT.h1)
SVT: sélidos volateis totais (mg.L™?)

42. ETAPA?2
4.2.1. Equipamentos

Esse item segue as mesmas condi¢Oes descritas do item 4.1.1, porém foram utilizados
dois reatores para o0s testes de inibi¢do por sulfetos, conforme demonstrado por meio da Figura
12.

4.2.2. Caracteristicas do substrato

Foi utilizado como substrato em todos 0s ensaios, acetato de sddio a 10%, com um
volume fixo de 105,4 mL. Também foi composto de solucdo nutritiva, conforme composicéo

descrita na Tabela 6, variando o volume conforme a quantidade de solucéo de sulfetos.
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Figura 12 - Unidade experimental utilizada para realizacdo dos ensaios
[ E

Fonte: A autora (2016).

Tabela 6 - Composi¢do da solucdo estoque nutritiva

Reagente Concentracéao
Cloreto de amonio (NH4CI) 05¢g.L?
Fosfato dihidrogénio de potassio (KH2PO4) 1,59.L1
Hidrogenofosfato dipotassio (K2HPQO4) 1,59.L1
Sulfeto de sddio nonohidratado (Na2S.9H20) 0,05g.L*
Extrato de Levedura 0,2¢g.L?

Fonte: Adaptado Beal (2004).

4.2.3. Caracteristicas do inoculo

O lodo granular anaer6bio € o mesmo descrito no item 4.1.3, porém esse pertence
a um lote mais novo (coletado em 29 de outubro de 2015). O indculo apresentou concentracdo
de SVT de 90.300 mg.Lt. A partir do balanco de massa foi fixado um volume de 166,11 mL

para todos os ensaios. O indculo ndo passou por nenhum processo de inativagao.

4.2.4. CondicGes de operacao

Foram avaliadas duas condicdes de pH diferentes: Experimento Al - pH foi mantido
constante a 7,0 e Experimento B1 - pH foi mantido constante a 7,5.

O fermentador foi alimentado com Na.S.9H0, variando a concentragio do ion S2de
50 a 1000 mg.L* (50, 75, 100, 200, 300, 400, 500, 750 e 1.000 mg.L™). Antes de iniciar os

ensaios com adicéo de sulfetos, foi avaliada a atividade metanogénica sem concentracfes do
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mesmo, a titulo de comparagdo com o0s demais ensaios.

A descricdo das quantidades de solucBes que preenchem o volume (til dos reatores,
podem ser observadas por meio da Tabela 7.

O volume util do fermentador em todos os experimentos foi composto de biomassa
(lodo anaerdbio), de substrato (acetato de sodio), sulfeto e completado com solugdo nutritiva a
5 L. O volume do headspace foi 2,5 L, totalizando o volume do fermentador de 7,5 L.

Tabela 7 - Volumes adicionados para compor cada experimento em pH 7,0e pH 7,5
Volume de Volume de Volume de
Teste [S?] | Volume de S? biomassa substr/atp (acetato substrgt_o (sol.
(mg.L?) (mL) (mL) de sodio 10%o) nutritiva)
(mL) (mL)

AM 0 0 166,11 105,4 4.728,49
1 50 28,57 166,11 105,4 4.699,92
2 75 42,86 166,11 105,4 4.685,63
3 100 57,14 166,11 105,4 4.671,35
4 150 85,71 166,11 105,4 4.642,78
5 200 114,29 166,11 105,4 4.614,20
6 300 171,43 166,11 105,4 4.557,06
7 400 121,21 166,11 105,4 4.607,28
8 500 151,52 166,11 105,4 4.576,97
9 750 227,27 166,11 105,4 4.501,22
10 1000 303,03 166,11 105,4 4.425,46

4.2.5. Procedimentos de realizacdo dos ensaios

Antes do inicio dos ensaios foi determinado os sélidos volateis totais (SVT) presentes
no lodo. Em seguida é adicionado o lodo no reator juntamente com a solucdo nutritiva. E
realizada a substituicdo do ar atmosférico contido na “headspace” do reator por “stripping”
utilizando gas nitrogénio. Com esses procedimentos inicia-se a ambientagdo do consoércio
microbiano as condi¢des do experimento, por um periodo de 24 h. Apds esse periodo, o reator
é alimentando com substrato (acetato de sddio) e também ocorre a adi¢cdo da concentracdo do
fon S?. Novamente ocorre a substituicdo do ar atmosférico por nitrogénio. Apds isso, segue

conforme ja descrito no item 4.1.5.



54

43. ETAPA3

4.3.1. Equipamentos

Esse capitulo segue as mesmas condicOes descritas do item 4.1.1, utilizando-se de dois
reatores para avaliagéo da acidogénese.

4.3.2. Caracteristicas do substrato

As caracteristicas do substrato seguem as mesmas descritas no capitulo 4.1.2.

4.3.3. Caracteristicas do in6culo

O in6culo utilizado e volume utilizado nos reatores, seguem conforme descrito no

capitulo 4.1.3.

4.3.4. CondicGes de operacao

Foram avaliadas quatro condi¢bes de pH diferentes, 5, 5,5, 6,0 e 6,5. O pH foi
controlado pela adicdo de NaOH 6 N e H2SO4 1 N com uma variagdo de 0,5 unidades de pH.

O volume atil do fermentador em todos 0s experimentos foi composto de biomassa
(lodo anaerdbio), de substrato (vinhaga da cana-de-acucar) e completado com agua potavel a 5
L. O volume do headspace foi 2,5 L, totalizando o volume do fermentador de 7,5 L.

A biomassa juntamente com a agua potavel foi mantida em ambientacdo por um
periodo de 24 h e temperatura de 35 °C.

O fermentador foi alimentado com uma relagdo A/M de 1 kg DQO.kgSVT™ e uma
carga organica volumétrica de 10 kg DQO.m3,

Os parametros operacionais aplicados aos fermentadores anaer6bios podem ser

observados na Tabela 8. Foi mantida as mesmas condi¢Ges em todos, porém alterando o pH.
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Experimentos SVT mDQO Relacdo A/M cov
(mg.L?) (mg 02) |(kg DQO.kgSVT?)| (kg DQO.m?)

pH 5,0 10.000 50.000 1,0 10,0

pH 5,5 10.000 50.000 1,0 10,0

pH 6,0 10.000 50.000 1,0 10,0

pH 6,5 10.000 50.000 1,0 10,0

4.3.5. Procedimentos de realizacdo dos ensaios

Os procedimentos seguem conforme descrito no capitulo 4.1.5, porém sem calculo da

atividade metanogénica.

4.4, METODOS ANALITICOS

Para avaliar o desempenho do fermentador, amostras do afluente e efluente foram
tomadas periodicamente, bem como, anélises do pH, da demanda quimica de oxigénio (DQO),
do potencial de oxi-reducdo (ORP) e dos solidos suspensos volateis (SVT).

Para determinagdo do teor de sélidos totais as amostras foram filtradas com filtro de
fibra de vidro com tamanho de poro igual a 1,2 u, apds a amostra foi transferida para estufa a
105°C até que seu peso se mantivesse constante e o peso final obtido ap6s 1 hora em mufla a
temperatura de 550°C.

As andlises de DQO foram realizadas por meio do método de refluxo fechado por
titrimetria.

Os éacidos graxos volateis (acido acético, propidnico, isobutirico, butirico, valérico e
isovalérico), foram analisadas por meio de cromatografia em fase gasosa (Shimadzu GC 2010
plus) equipado com um detector FID DANI DN-FFAP 11448.

O biogas produzido foi medido pelo método de deslocamento de liquido como também
tem sido utilizado por outros autores (BUDIYONO et al., 2010; SYAICHURROZI et al., 2013;
YUSUF, IFY, 2011), sendo utilizada agua alcalinizada para absorcdo do gas carbdnico,
permitindo somente o deslocamento da agua por metano. O reservatorio utilizado permite que
amostras do gas no seu interior fosse retirado através do septo de borracha instalado, afim de

verificar a composicdo e poder perceber se 0 CO> estava sendo dissolvido no meio liquido


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0960852413015204#b0015
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0960852413015204#b0155
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(Figura 13). Apds, o volume de metano produzido foi normalizado utilizando a lei dos gases
ideais para temperatura de 20°C e pressdo de 1 atm.

Figura 13 - Reservatdrio utilizado com agua alcalinizada para quantificacdo do metano
produzido e septo de borracha para a retirada de amostras de gas

Fonte: A autora (2016).

A producdo de metano também foi acompanhada por cromatografia gasosa, onde
amostras de gas foram retiradas diretamente do reator, por meio do septo de borracha instalado,
com seringa de 250 pl com trava. O cromatdgrafo utilizado foi o DaniMaster AS, com coluna
Carboxen™ 1006 PLOT Capilary Columm (30 m x 0,53 mm), com detector de condutividade

térmica (TCD-Thermal Condutivy Detector), tendo gas hélio como gas de arraste.

5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1. ETAPA1

Os resultados da Atividade Metanogénica Especifica — AME, inicialmente realizadas
com o lodo anaerébio foi de 2,2891 e 2,5464 mmolCH4.gSVT1h? (3,5161 gDQOcHa.
gSVTL.d'e3,9158 gDQOCcH4.gSVTL.d ). Com os volumes utilizados nos reatores de biomassa
de 1,97 gSVT.Lt e de acetato de 1,2 gDQO.L™, pode-se comparar os resultados com o0s

encontrados por Rocha (2003) representados na Tabela 9.
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Tabela 9 - Atividade metanogénica especifica, concentracdo de SSV e de substrato usadas em

testes de AME
Lodo Biomassa Substrato AME
(gSSV.LY) (gDQO.LY) | (gDQO.gSSV1.d?)
1 Lodo Granular (lodo de 025a45 | Acetato (4,0) 0,2421,26
cervejaria)
5 Lodo Granu_lar_ (lodo de 252125 Acetato (0,6 e 0.6
cervejaria) 1,20)
3| Lodo Granular (amido de trigo) | 1,55a2,20 | Acetato (1,00) 0,17
4| Lodo Granular (amido de milho) 0,25 Acetato (4,00) 0,8a1,20
5 Lodo Granulgr (lndustrla 2,00 Acetato (0,5 a 0.1520,18
farmacéutica) 2,00)
6 Lodo Floculento (UASB) 0,57a1,90 | Acetato (2,00) 0,08a0,21

Fonte: Adaptado Rocha (2003).

Se analisados os resultados obtidos nos ensaios com Rocha (2003) é possivel verificar

que a atividade metanogénica especifica do lodo € bastante superior ao encontrado pelo autor.

Os resultados 3 e 5, por exemplo, da Tabela 9, apresenta condi¢des de biomassa e substrato

bem proximas aos valores utilizados nos ensaios, mas com uma AME de 0,17 e 0,18 gDQO.g

SSV-1.dt, cerca de 95% inferior aos resultados encontrados.

Os demais resultados para a Etapa 1, podem ser conferidos por meio do Artigo aceito

no The XII DAAL - Symposium and Workshop Latin American Anaerobic Digestion

(Comprovante de aceite na imagem a baixo).
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Abstract

Liters of liquid waste are generated annually in sugar and alcohol industry with power to be
exploited as raw material for production of biogas. Understanding the influence of
environmental and technical parameters in the development of anaerobic digestion process for
biogas obtainmet is important for the prediction and prevention of failures in the process. The
investigation provides experimental evidence of anaerobic digestion of vinasse of sugarcane
under the effect of gradual volumetric organic load (OLR) and F/M ratio, with quantification
of methane produced. The dynamics of methanogenic community was evaluated by the
composition of volatile organic acids by methanogenic activity, the specific rate of methane
production and removal efficiency of COD. A satisfactory reduction of the high organic load
present in the vinasse has been achieved, removal efficiency between 80.0% and 90.3% in
mesophilic process. A polynomial fit was conducted to evaluate the specific production of
methane, which ranged from 379 mL CHa.h™ to 872 mL CHa.h and a methanogenic activity
of 0.33 mmol CHa.g TVS h' to 0.77 mmol CHs.g TVS h™t. The maximum values found were
proportional to the increase of the OLR and ratio of F/M of 17 kg COD.m and 1.7 kg COD.kg
TVS?, respectively.

Keywords

Anaerobic digestion; sugarcane; vinasse; biogas
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INTRODUCTION

Nowadays, due to the need to expand the use of renewable energy sources the
production of biofuel is increasing worldwide. In this scenario, Brazil stands out due to the
excellent technology developed which allows to obtain the ethanol from the processing of the
sugarcane. This technology has been responsible for developing a huge industrial park focused
mainly on exploring the sugar cane chain, where the main products are ethanol and sugar.

Currently, there are 382 industrial plants of ethanol operating in Brazil, with a nominal
production capacity installed of 119.102 million cubic meters. In 2015 the production was 31.8
million cubic meters of alcohol obtained from the processing of sugar cane (ANP, 2016).
Despite the fact that ethanol is a renewable fuel, there is the generation of wastes as ashes,
vinasse, gas emissions and others. One of the main wastes that can be exploited as an energy
source is the vinasse due to the high concentration of organic compounds from which it is
possible to obtain methane. According to Ferraz et al. (2016) 12 to 15 liters of vinasse are
generated per liter of ethanol produced. Usually it is applied to the soil as fertigation throughout
the agricultural phase of sugarcane for the recovery of minerals. On the other hand, this
technique has shown potential to cause changes in the chemical composition of the soil,
groundwater recharge and changes in the properties of groundwater (Christofoletti et al., 2013).

The high organic load (COD, BODs) of the vinasse and its biodegradability make it
possible the use of anaerobic processes to treat such wastewater, producing biogas at same time
that the organic load is reduced. The biodigested vinasse features a reduction of 80% to 90% of
organic matter and yet with significant concentrations of nutrients. The biogas produced by
anaerobic process, when purified has a calorific value similar to natural gas (33-50 kJ.g?)
(Singh, 2009), with the advantage of being a renewable fuel and readily available.

The anaerobic process occurs in several steps. The hydrolysis, the acidogenesis and
the methanogenesis stages can be highlighted. The hydrolysis is an extracellular process,
mediated by the enzymes secreted by the bacteria, where the organic compounds are processed
from complex chains, enzymatically, to smaller complex and so are metabolized. This
metabolism carried out by the acidogenic bacteria uses the organic material for synthesis of
new cells and part is transformed into organic compounds of lower carbon chain. These in turn,
are biologically oxidized and converted to organic acids, for facultative and strict anaerobic

bacteria. On the methanogenic acetotrophic step, particularly the acetate is converted to
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methane and carbon dioxide. On the methanogenic hydrogenotrophic step, hydrogen and
carbon dioxide are converted to methane.

In this context, this paper aims to study the performance of an anaerobic process for
the treatment of vinasse from sugar cane with different ratios of F/M and different volumetric
organic load values in a fermenter batch in order to optimize the process and ensure maximum

production of biogas.
MATERIAL AND METHODS
Fermenter used in the experimental stage
The experiments were carried out in the Environmental Technology Laboratory —

LATAM, at University de Caxias do Sul, using a fermenter of 7.5 L. The figure 1 illustrates the
set up used for this experiment.

Figure 1 - Experimental unit used: fermenter, switchboard, control and tank with alkaline
water (pH 12)

Biomass

An anaerobic granular sludge with good capacity for production of methane (high
Specific Methanogenic Activity — SMA) was used as inoculum in the fermenter. This sludge
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was obtained in an UASB reactor used for the wastewater treatment in a food and beverage

industry. The concentration of TVS in the sludge was 67,540 mg.L™.
Substrate (vinasse)

The vinasse used as substrate was obtained from the alcohol distillation step, coming
from the ethanol plant Guarani — Pitangueiras - Brazil. It was stored in a cold chamber with
maximum temperature of 4 °C. The physiochemical characterization of vinasse is described in

table 1.

Table 1 - Analyzed parameters of vinasse from sugarcane

Analyzed parameters Results
Total calcium (mg Ca.L™) 364.80
BOD (mg 02.L%Y) 15,637.5
COD (mg O2.L%) 22,726.4
Total phosphor (mg P.L ™) 58.8
Total magnesium (mg Mg.L™?) 169.9
Total nitrogen Kjeldahl (mg NHs-N.L?) 394.7
Potassium (mg K.L™?) 2,537.7
Sodium (mg Na.L™?) 50.5
Sulfides (mg S2.L™?) n.d.

n.d.: not determined

Operation of the fermenter for methane production

The fermenter was fed with different ratios F/M and different volumetric organic loads
(VOL). The operational parameters used in each test are shown in table 2.

The biomass was kept under a temperature of 35 °C for a minimum of 24 h to
metabolize some organic compounds that could be present in the medium prior to the addition
of vinasse. After this period of time, the addition of vinasse was put into the reactor and the test
time started. The fermenter volume in all the experiments was composed of biomass (anaerobic
sludge), vinasse and the volume was completed up to 5 L with tap water. The headspace volume
was 2.5 L total of 7.5 L. The pH was maintained at 7 by addition of 6N NaOH, with a change
of 0.5 pH units.
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Table 2 - Operational parameters applied in each of the experimental steps

Experiment TVS mCOD Ratio F/M VOL
(mg.L ™) (mg Oy) (kg COD.kg TVS?Y) (kg COD.m)
1 10,000 12,500 0.25 2.5
2 10,000 25,000 0.50 5.0
3 10,000 37,500 0.75 7.5
4 10,000 50,000 1.00 10.0
5 10,000 62,500 1.25 12.5
6 10,000 75,000 1.50 15.0
7 10,000 85,000 1.70 17.0

The biogas produced was measured by liquid displacement, using alkaline water to
absorb carbon dioxide. This technique allows the measurement of methane only. Then the

methane volume was standardized to 1 atm and 20 °C temperature.

Determination methane production kinetics

To estimate the kinetics of methane production it was plotted the accumulated volume
of methane (ml) over time (h), and it was used a polynomial function for modeling the behavior
of the methane production in the test time (equation 1 and 2). After, a derivative function of the
polynomial model was obtained and its maximum value was considered the maximum rate of
methane production (equation 3). To calculate the specific methanogenic activity (SMA), the

maximum value was divided by the TVS (equation 4).

y = £ o
P(CHy) = f(8) 2)
T = P(CH) = f() ®)
AME = £ (4)
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Analytical methods
The analytical methods used for the analysis of initial parameters and the experiments
results are presented in table 3. All analyses of the parameters were performed according to the

methodology established in APHA (2012).

Table 3 - Methodology of essays used

Parameters Methodology / Equipment
Total solids SMEWW-Method 3030-E/3111-B
COD SMEWW- titrimetric method with closed reflux 5520C

Combined platinum electrode Pt4805-SC-DPAS-KS8S of
Mettler-Toledo

Combined platinum electrode 405-DPAS-SC-K8 of
Mettler-Toledo

Volume of CH4 produced Adaptation of Boyle-Mariotte law, displacement of liquids
Gas chromatography, Shimadzu GC 2010 plus with column
FID DANI DN-FFAP 11448

Gas chromatography, DaniMaster AS with column
CarboxenTM 1006 PLOT Capilary Columm (30 m x 0,53
mm), with a thermal conductivity detector (TCD), using

_ nitrogen gas ultra pure as carrier gas
*SMEWW: Standard Methods for Examination of Water and Wastewater (2012), 22nd Edition.

Redox potential

pH

Volatile acids

Composition of biogas

RESULTS AND DISCUSSION

The results for the seven experiments are summarized on table 4. The table shows the
time of each experiment, the methanogenic activity, the methane production rate, the results of
COD influent, effluent and removal efficiency.

Regarding the COD removal efficiency, all the experiments have demonstrated
satisfactory results for an anaerobic system treating vinasse. The COD removal efficiency
values in all the experiments were between 82.0% and 90.3%, which is consistent with the range
reported by Acharya, Mohana and Madamwar (2008) of 80%, treating vinasse in an anaerobic
upflow reactor with fixed film and of 90% observed by Agler et al. (2008) in thermophilic batch
reactors. It is noteworthy that, with regard to the experiment 5, treating vinasse with a ratio F/M

of 1.25, it was obtained a higher removal efficiency (90.3%) when it is compared with others.
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Table 4 - Results evalueted of the seven experiments, relating the time, SMA, the specific
production rate and COD

Time Methanogenic ':g?jtl:?tri]gn COD COoD er\]:?ir;gxgl

activity P influent effluent y

Exp rate of COD
(h) (m;"\%iﬁ')“'g (MLCHahY)  (mgOal?) (mgOzl?) (%)
1 48.5 0.3384 378.98 2,500 392.59 84.3
2 9525 0.4971 556.74 5,000 837.26 83.25
3 97.02 0.5467 612.25 7,500 1,054.95 85.93
4 268.95 0.6950 778.36 10,000 1,265.76 87.34
5 230.67 0.6073 680.15 12,500 1,214.52 90.28
6 239.75 0.6110 684.31 15,000 2,342.43 84.38
7 243.77 0.7786 872.02 17,000 3,064.68 81.97

When it is analyzed the time of each experiment, it is possible to notice that with
smaller F/M ratios the conversion of organic matter to methane was faster. This behavior can
be related with the fact that smaller the F/M ratios are, the smaller is the amount of food
available for the microorganisms. But, as methane production is directly related to the available
organic compound, then the lower the amount of available organic compound, the lower the
production of methane. It can be observed that in the experiment 7, which was operated with
higher ratios F/M, it was obtained a higher specific methanogenic activity (0.78
mmolCH..gTVS h') and higher methane production of 33,351 mL (table 5). The methane
production rate in this experiment, which is of 872.02 mL CHa.h, was also the higheest of all
experiments.

It should be noted that the duration of maximum methane production (table 5) is
always a factor to be analyzed, because it is at this point in time that the maximum conversion
of the substrate (vinasse) into product (methane) occurs. It is observed that during the maximum
production period, the percentage of methane produced ranged from 70.3% to 87.1% for all
experiments. That is, if the experiment 6 is analyzed, it is possible to verify that this has a higher
percentage, even if the total experiment time was 239.75 h, with a total production volume of
25,529 mL. Operating under these operational parameters, at 79.12 h it had already produced a
volume of 22,226 mL which represents 87% of the total volume for this experiment.

The values of redox potential (Eh) measured during all the experiment demonstrates
that the process remains in anaerobic conditions. According Harper and Poland (1986), values
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lower than -370 mV indicate that the oxygen was completely removed from the system.
Arumugam et al. (2010) found values ranging from -350 mV to -452 mV in the anaerobic

digestion of solid wastes. These information are shown in figures 2 to 8.

Table 5 - Volumetric production, duration of maximum methane production, the volume and
percentage in this period

Period of time of ~ Methane volume " ercentage of

Volumetric : . methane
maximum at period of
. methane . produced on
Experiment . methane maximum .
production . ! maximum
production production !
production
(mL) (h) (mL) (%)
1 4,192 12.83 2,950 70.3
2 9,300 23.25 7,167 77.1
3 13,883 24.00 10,113 72.8
4 16,837 32.72 13,040 77.4
5 21,559 39.25 15,378 71.3
6 25,529 79.12 22,226 87.1
7 33,351 68.38 27,607 82.8

Figures 2 to 8 - Volume of methane produced in comparison to the Eh, pH and organic acids
measured for the seven experiments
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In the figures from 2 to 8 it is possible to notice the profile of volumetric methane
production over the time on the seven experiments. It is worth mentioning that was not observed
any significant lag period in the experiments, because the high biodegradability of the substrate.

In the same figures the curves of pH are represented, not having any significant
changes along the time due to the control with NaOH 6 N, allowing to maintain the pH around
7, within the optimum range for an anaerobic process which ranges from 6.8 to 7.5. In
preliminary studies (not discussed in here), it was observed that in the process with no control
of the pH the acidogenesis is the main condition reducing dramatically the pH to values fewer
than 6, which increases the inhibition to the methanogenic archaea. For each experiment it was
observed a decrease of pH between from 5 h to 25 h, possibly due to higher concentrations of
these volatile acids in the medium during this period. After this period, in the experiments 1 to
3 the pH was maintained at 7.0 to 7.1, due the low methane production, which influences the
production of alkalinity in the medium. In the experiment 4, there is a proportional increase in
methane production with increased pH, because of alkalinity production, which is directly
related to the methane production, that is more significant causing an increase in the pH to 7.3
and to 7.5 for the experiment 7.

Through the analysis of volatile fatty acids (VFA) performed using gas
chromatography (figures 2 to 8), it was possible to observe the initial concentrations and to
identify the fatty acids present in the medium. High concentrations of VFA are responsible for
the inhibition of the methanogenesis (Yang et al., 2015), and also prevents the removal of
hydrogen and volatile organic acids as fast as the are produced (Siegert et al., 2005). The results
show initial concentrations of valeric, acetic, butyric, isobutyric, isovaleric and propionic acid,
all being consumed after a period that changed from 20 h to 75 h of the process.

Before being reduced into methane, all VFA are primarily reduced to acetic acid, is
observed in almost all graphics concentrations of this acid, and conversion rates vary in the
order of ethanol, butyric acid and propionic acid. Lactic acid, which has the potential to be
converted into propionic acid, is an undesirable product of fermentation. Therefore, the
propionic acid accumulation always results in failure of methanogenesis (Wang et al., 2009).
In none of the tests was observed that acid accumulation. For the same author in the study, when
acetic acid and butyric acid concentrations were 2,400 and 1,800 mg.L™?, respectively, there
was no significant inhibition of the activity of methanogenic bacteria. However, when the

propionic acid concentration was 900 mg.L™ there was a significant inhibition. The highest
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concentrations found in the experiments were 192 mg.L™ for acetic acid, 159 mg.L™* butyric
acid and 185 mg.L™* for the propionic acid.

According to Hill and Bolte (1989) concentrations below 5 mg.L™* of isobutyric acid
and isovaleric suggest a good anaerobic digestion. Levels between 5 and 15 mg.L™ indicate
problems and impending failures, while a level exceeding 15 mg.L* show failures, requiring
the system recovery. Only one experiment showed a concentration of isovaleric acid of 25
mg.L. But the isobutyric acid was further observed, with a maximum concentration of 31
mg.Lt. Even with concentrations greater than 15 mg.L™?, which according to the author
indicates a strong inhibition of the process, for the trials were not observed failures of
methanogenic activity.

The failure to observe accumulations of acids in the process indicates that a balance
has been established between the different groups of microorganisms and complete conversion

of methane to acids.

CONCLUSION

One of the conclusions of this paper is that the mesophilic anaerobic digestion (35 °C)
of vinasse was effective in reducing the organic load present and in the production of biogas,
reaching an efficiency ranging from 82.0% to 90.3% that is the same reported to termophilic
conditions.

It was observed that with a F/M ratio of 1.7, it was possible to achieve an efficiency
of COD reduction of 82% and a methanogenic activity of 0.78 mmol CH4.g SVT h,

In the duration of the maximum production of methane achieved was a stillage to
methane conversion between 70.3% and 87.1%.

There was no accumulation of acid in the experiments, indicating a good balance
between species and its total consumption, which shows that the pH control option yielded

excellent results.
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Resumo

A digestdo anaerdbia € uma pratica de tratamento de efluentes e residuos organicos
bastante utilizada, na qual é possivel minimizar e controlar problemas ambientais,
associando a reducdo de impactos ambientais com recuperacdo de energia. Baixa
producdo de metano e instabilidade do processo séo frequentemente encontrados na
digestdo anaerdbia, impedindo que esta técnica seja amplamente aplicada.
Substancias inibitérias como sulfetos, oriundo da conversdo de sulfato pelas
bactérias redutoras de enxofre, sdo uma das causas de inibi¢do ou falha do digestor
anaerobio, uma vez que esteja presente no efluente a ser tratado. O objetivo deste
trabalho é avaliar o efeito do sulfeto em dois valores diferentes de pH (7,0 e 7,5),
utilizando concentragdes de sulfeto de 0 a 1.000 mg S#.L1. Todos os ensaios
ocorreram em batelada, operando em condi¢des mesofilicas. Inibi¢bes da atividade
metanogénica para valor de pH 7,0 foram da ordem de 38,5 % a 59,8% e para valor
de pH 7,5 foi de 67% a 94%, resultados para concentragdes de 50 mg S?.L ! e 1000
mg S?.L7, respectivamente. Para o ensaio em pH 7,0, a remogdo de DQO na
condigédo sem adicdo de nenhuma concentracdo de S* foi de 93,3%, alcancando uma
remocao de 49,14% com concentragdes de 1000 mg S%.L. Para pH 7,5 nas mesmas
condigdes as remocdes de DQO foram 80,7% e 9,6%. As concentragdes de 50, 75 e
100 mg S*.L! de S* testadas inicialmente, para os dois valores de pH avaliados
promoveram o maior incremento de redugdo da AME. Quando observados em pH
7,0 as reducbes foram de 37,96%, 41,70% e 46,06% respectivamente para as
concentracdes mencionadas. Em pH 7,5 as reducdes representam 67,01%, 82,47% e
81,81%.

Palavras-chave
Digestdo anaerdbia; inibicdo da atividade metanogénica; sulfetos; vinhaga

1. INTRODUGCAO

A digestdo anaerdbia envolve a degradacdo e estabilizacdo de materiais bioldgicos em
condicdes livre de oxigénio e com potencial redox negativo, conduzindo a formacéao de biogas
(uma mistura principalmente formada por metano e diéxido de carbono) de uma fonte de
energia renovavel.
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A digestdo é uma opcdo viavel para o processamento de efluentes liquidos, como a vinhaca da
cana-de-acucar. Esse efluente € proveniente da fabricacdo do etanol e com uma geracao bastante
significativa. No ano de 2015 alcancou-se uma producéo de 31,8 milhdes de metros cubicos de
etanol (ANP, 2016), o que representa em média a uma producdo de 429,3 milhdes de metros
cubicos de vinhagca.

A atual pratica de destinacdo desse efluente liquido é a irrigacdo do solo agricola, onde a cana-
de-acucar é cultivada. Fator esse que contribui para a contaminacao do solo e recursos hidricos,
devido a elevada carga organica (DQO), do pH é&cido presente na vinhaca e também pela
frequéncia em que ocorre as aplicacdes. O tratamento da vinhaca, atraves de processos
anaerobios, permite a recuperac¢do de energia como a producao de metano, sem interferir na sua
qualidade como bio-fertilizantes (FERRAZ, 2016).

Além de ser um substrato liquido que apresenta uma elevada DQO é também rico em sulfato,
devido ao processo de sulfatacdo utilizado na producdo de agucar bruto e na adi¢cdo de acido
sulfarico para evitar a contaminacdo bacteriana durante a fermentacdo alcoolica (JANKE,
2016). Devido ao processo de reducdo de sulfato em condigdes anaerdbias, altos niveis de
sulfeto de hidrogénio sdo obtidos (BARRERA et al, 2014).

O sulfeto em elevadas concentracdes interfere na viabilidade dos processos para o tratamento
da vinhaca, inibindo a atividade das arqueas metanogénicas, responsaveis pela conversao da
matéria organica em biogas. Para Colleran (1994) em meio anaerobio as bactérias redutoras de
enxofre (BRS) produzem sulfeto através do seu metabolismo de desassimilacéo redutiva do ion
S8*. Além do efeito inibitorio do sulfeto e sulfeto de hidrogénio n3o ionizado (YUAN; ZHU,
2016; HARADA et al., 1994), a presencga de sulfato em altas concentra¢fes causa uma variagao
na rotina metabdlica da digestdo anaerobia, pois as BRS irdo competir pelo mesmo substrato
com as bactérias anaerdbias envolvidas na metanogénese. Os substratos incluem os compostos
monoméricos como aglcar e aminoacidos. Acontece também a competicdo com as bactérias
acetogénicas por produtos intermediarios da fermentagdo, como o propionato, butirato e etanol.
E com as bactérias homoacetogénicas pelo H> e com as bactérias metanogénicas pelos
substratos diretos da metanogénese, H; e acetato.

A Tabela 1 compara as informacOes de autores referente as concentragfes inibidoras
encontradas de sulfeto na digestdo anaerobia.

A vinhaca da cana-de-acUcar apresenta concentracdes de sulfato que variam entre 1300 a 5000
mg SOs*.L1 (HATI et al., 2007; HARADA et al., 1994; GOYAL; SETH; HANDA, 1996;
RAIS; SHEORAN, 2015; FERREIRA et al. 2011). Através do processo de reducao global do
enxofre, representado pela equacdo 1 (GIBERT et al., 2002), onde CH.O representa um
composto organico, pode-se obter a conversao de sulfatos a sulfeto na digestdo anaerébia.

2CH;0 + SO + 2H* —» H,S + 2C0O; + 2H,0 (Eq. 1)

Na digestdo anaerdbia o pH também é um parametro levado em consideragdo. Para Budiyono
(2013) a alteracdo do pH influéncia a atividade das bactérias no processo de fermentacdo. A
toxicidade por sulfeto parece estar correlacionada com a concentracdo de sulfeto de hidrogénio
livre na faixa de pH 6,4-7,2 e total inibicdo com concentragdes superiores a pH 7,2 (YUAN;
ZHU, 2016; O’FLAHERTY et al., 1998). Para Visser et. al (1993) estudando a inibicdo da
atividade metanogénica por sulfetos em processos termofilicos encontrou melhores resultados
com pH em torno de 7. Em pH superior a 7,25 e 7,5 a atividade metanogénica foi relativamente
baixa.
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Concentracao de sulfeto inibidora

(mg SZ.LY) Consideragdes do autor Referéncia
Com excegéo dos sulfatos, todos os Khan;
290 demais compostos de enxofre inibem a Trottier,
digestdo anaerobia nessa concentragao. 1978
50 a 100 (toleravel com pouca ou As concentracdes demonstradas sdo
nenhuma aclimatacéo) relacionadas aos sulfetos sollveis. Quanto
) ) . x . L Souza, 1984
até 200 (toleravel com aclimatacao) aos sulfetos insoluveis ndo exerceram
acima de 200 (bastante toxico) efeitos tdxicos na digestdo anaerobia.
Concentragdes por sulfeto soltvel ou Parkin et al
100 a 800 aproximadamente de 50 a 400 mg.L™ de N
.o 1990
H>S ndo dissociado.
« L/ Rinzema;
Concentragdo encontrada que ja causa .
S0 inibicao significativa Lettinga,
60319 ' 1988
340 Concentragdo que inibiu completamente a Winifrey;
producdo de metano. Zeikus, 1977
100 a 150 Concentragdes que conduziram a uma Parkin;
inibicdo grave a um pH de 6,8. Speece, 1983
Concentracdo de sulfeto de hidrogénio
o . Koster et al.,
250 gue levou a uma inibicdo de 50% na faixa 1986

depH6,4a7,2.

Sabendo que a vinhaca apresenta em sua composi¢cdo sulfato e da importancia do pH no
processo, essa pesquisa procura evidenciar quais concentracdes de sulfetos e o valor de pH que
sdo mais favoraveis a causar inibic@es ou falhas no digestor. Sendo assim, reatores em batelada
sob condicdes mesofilicas e em duas condicdes de pH diferentes, 7,0 e 7,5, foram utilizados
para determinar a ocorréncia de inibicbes da atividade metanogénica por sulfetos.
Concentragdes de 0 a 1.000 mg S#-L* foram avaliadas.

2. MATERIAIS E METODOS

2.1 Equipamentos

Os testes foram conduzidos em reator de bancada com volume total de 7,5 L da marca New
Brunswick BioFlo/CelliGen 115 (Figura 9). O reator foi operado a um volume Util de 5 L e a
agitacdo foi fornecida por seis pas planas. O reator contém um conjunto com quatro chicanas
equidistantes, com 20 mm de largura cada uma.

A unidade de controle do equipamento permitiu a determinacéo e manutencéo dos parametros,
tais como pH, temperatura e ORP (potencial de oxi-reducao).

Para a quantificacdo do géas produzido, reservatorios com capacidade de 8 a 10 L foram
utilizados. O deslocamento de liquido produzido pelo metano foi quantificado por provetas de
1.000 mL, situadas abaixo dos reservatorios.
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Figura 1. Unidade experimental utilizada para realizagdo dos ensaios, composta por fermentador, painel
de comando e controle e reservatério com agua alcalina (pH 12). (1) painel de controle de entrada e
saida de dados; (2) agitador mecanico; (3) fermentador em batelada; (4) proveta para quantificacdo do
volume de gés produzido; (5) reservatério de agua; (6) mangueira de passagem do gas.

2.2 Caracteristicas do in6culo

Um lodo granular anaerébio com boa capacidade de producdo de metano (elevada Atividade
Metanogénica Especifica - AME), obtido de um reator UASB de tratamento de efluentes de
uma inddstria de alimentos e bebidas localizada na cidade de Esteio/RS foi utilizado como
indculo no fermentador. A concentragdo de SVT do lodo obtido foi de 90.300 mg.L ™. Para obter
uma concentragdo de SVT igual a 3.000 mg.L ™, foi adicionado, em todos os ensaios, um volume
de lodo de 166,11 mL.

2.3 Caracteristicas do substrato

Foi utilizado como substrato em todos 0s ensaios, solucdo de acetato de sddio trihidratado para
que a DQO nos ensaios fosse de 2.000 mg O2.L%. Para propiciar uma condicdo equilibrada de
nutriente e garantir um potencial redox redutor foi elaborada uma solucéo nutritiva contendo,
0,5 g.L ! de cloreto de amdnio, 1,5 g.L"! de fosfato dibasico de potassio, 1,5 g.L™ de fosfato
monobasico de potassio, 0,05 g.L* de sulfeto de sddio nonohidratado e 0,2 g.L* de extrato de
levedura, variando o volume conforme a quantidade de solucéo de sulfetos.

2.4 CondicOes de operacao

O fermentador foi alimentado com Na.S.9H-0, variando a concentracéo do ion S de 50 a 1000
mg.L"1 (50, 75, 100, 200, 300, 400, 500, 750 e 1.000 mg.L™?). O efeito dessas concentragdes
sobre a atividade metanogénica foi estudado em pH 7,0 e pH 7,5. O pH foi controlado pela
adicdo de NaOH 6 N e H2SO4 1 N com uma variagéo de 0,5 unidades de pH. Antes de iniciar
0s ensaios com adicdo de sulfetos, foi avaliado a atividade metanogénica sem concentragdes do
mesmo, a titulo de comparagdo com o0s demais ensaios.

O volume util do fermentador em todos os experimentos foi composto de biomassa (lodo
anaeradbio), de substrato (acetato de sodio trihidratado), de sulfeto de s6dio nonohidratado e
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completado com solucdo nutritivaa 5 L. O volume do headspace foi 2,5 L, totalizando o volume
do fermentador de 7,5 L.

A biomassa juntamente com a solucdo nutritiva foi mantida em ambientacdo por um periodo
de 24 h e temperatura de 35 °C, para que ocorresse 0 esgotamento da matéria organica presente
no meio antes da adicdo das concentracOes de sulfeto e acetato de sddio 10%.

2.5 Atividade metanogénica especifica

Para o célculo da atividade metanogénica especifica (AME) foi utilizado o método da maior
tangente. Esse método consiste na modelagem da curva de producdo de metano (volume de
metano (mL) por tempo (h)), utilizando uma funcdo polinomial mais adequada. A partir da
derivada desta funcdo obtém-se os valores dos pontos tangentes a curva polinomial obtida e o
maior valor da tangente é utilizado (taxa maxima de producéo de metano). Divide-se este valor
pela concentracdo de biomassa contida no digestor. A velocidade especifica de producéo de
metano entdo é expressada pela Equacéo 1.

APy, (1)

onde AME é a atividade metanogénica especifica (MLCH4.mgSVT1.h?), SVT é sélidos
volateis totais (mg SVT), APchas é a producdo acumulada de CH4 (mL) e At ¢é o intervalo de
tempo (h).

2.6 Métodos analiticos

Os métodos analiticos usados para as analises dos parametros iniciais e os resultados dos
experimentos sdo apresentados na Tabela 2. Todas as andlises estdo de acordo com a
metodologia estabelecidas no APHA (1995).

Tabela 2. Metodologias e ensaios utilizados

Parametros Metodologias / Equipamentos
Sélidos totais SMEWW-Method 3030-E/3111-B
DQO SMEWW- titrimetric method with closed reflux 5520C

Combined platinum electrode Pt4805-SC-DPAS-KS8S of
Mettler-Toledo
Combined platinum electrode 405-DPAS-SC-K8 of Mettler-
Toledo
Gas chromatography, Shimadzu GC 2010 plus with column
FID DANI DN-FFAP 11448
Gas chromatography, DaniMaster AS with column
CarboxenTM 1006 PLOT Capilary Columm (30 m x 0,53
mm), with a thermal conductivity detector (TCD), using
nitrogen gas ultra pure as carrier gas
*SMEWW: Standard Methods for Examination of Water and Wastewater (2012), 22ND Edition.

Potencial de oxi-reducao

pH

Acidos volateis

Composicédo do biogas
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O biogas produzido foi medido pelo método de deslocamento de liquido, o qual também tem
sido utilizado por outros autores (BUDIYONO et al., 2010a; SYAICHURROZI et al., 2013;
YUSUF, IFY, 2011). Agua alcalinizada foi utilizada para absorcio do gés carbonico, o que
permite somente o deslocamento da &gua por metano. Apos, o volume de metano produzido foi
normalizado para temperatura de 20°C e presséo de 1 atm.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Atividade Metanogénica Especifica

Os testes de atividade metanogénica especifica (AME) com diferentes concentracdes de sulfeto
indicaram que os valores de AME séo declinantes com o aumento da concentragdo do ion S%.
O aumento da concentracdo de sulfeto afetou consideravelmente o desempenho das arqueas
metanogénicas em ambos os valores de pH estudados. A maior inibicdo foi observada nos
ensaios realizados em pH igual a 7,5, como pode ser analisado nos resultados obtidos e
apresentados na Figura 1.

Com concentracdo de 50 mg S?~L* de sulfeto houve uma inibicdo da AME de 37,8% para pH
7,0 e de 67,01% para pH de 7,5. Estes resultados estdo de acordo com aqueles referenciados
por Rinzena e Lettinga (1988), onde com concentragdo de 50 mg S?*L* foi observada uma
inibicdo significativa. Nos estudos de Souza (1984), as concentracGes entre 50 a 100
mg S%-L* foram consideradas toleraveis.
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Figura 2. Resultados obtidos de atividade metanogénica especifica para os ensaios com pH 7,0 e 7,5,
em concentragdes do ion S*entre 0 a 1000 mg S*L*

Para Winifrey e Zeikus (1977) uma concentracdo de 340 mg S%-L* inibiu completamente a
producdo de metano. J4, os resultados obtidos neste artigo, a uma concentragdo de 300 mg S*
‘L%, a inibicdo foi de 57,8% a pH 7,0 e de 94% a pH 7,5. Estes resultados demonstram a
influéncia do valor de pH no comportamento de compostos tdxicos, visto que para pH de 7,5 a
inibicdo foi praticamente total o que esté praticamente de acordo com os resultados encontrados
por Winifrey e Zeikus (1977). Resultados similares foram encontrados por Khan e Trottier
(1978), onde relatam que uma concentragio de 290 mg S?L* inibe a digestio anaerobia.
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Koster et al. (1986), encontrou em seus estudos uma inibicdo de 50% com concentracao de 250
mg S?"L1. Neste trabalho, as concentracdes de sulfeto mais proximas a este valor testadas foram
de 200 mg.L* e de 300 mg.L™ para pH igual, com inibigdes de 43,7% e 57,8% respectivamente.
Através de interpolacdo, pode-se avaliar que para uma concentragdo de 250 mg.L™?, os
resultados sdo muito similares, alcancando uma reducdo da AME de 50,7%.

Como observado por Parkin e Speece (1983), concentracdes de 100 a 150 mg S?L*
conduziram a uma grave inibicdo em pH 6,8, como também constatado nos ensaios. Inibi¢des
nessas mesmas faixas de concentracao, representaram 46,1% e 43,7% de reducdo da atividade
metanogénica em pH 7,0. Para os autores Parkin et al. (1990), ocorreram inibi¢cbes em
concentracdes de 100 a 800 mg'L™* por sulfeto solGvel. Quando comparado com os resultados
avaliados em valor de pH 7,0, em uma concentragdo de 50 mg S?"L ja se teve uma inibicéo de
37,8% da AME.

Kroiss e Plahl-Wabnegg (1983), descrevem em seu artigo que em pH 7,0 a concentracdo de
H2S e de HS é de 50%, ja para pH 7,5 é de 75% de HS™ e 25% como H>S. Isso pode explicar a
maior toxicidade para os ensaios com o pH 7,5. O sulfeto de hidrogénio na forma de géas, 50%
dele, acaba sendo arrastado juntamente com o biogas formado no reator em pH 7,0, 0 que o
torna menor inibidor no processo. Para o pH 7,5 onde se tem 75% de HS™ e esse por sua vez
ndo acaba sendo arrastado para fora do reator, permanecendo dissolvido no liquido, ocasiona a
maior toxicidade na digestdo anaerobia. O pH 7,5 se afasta da condicdo 6tima para acidogénese
(5,5 a 6,5) e com o0 aumento de HS no meio, se torna toxico para 0 processo e inibe o
crescimento das arqueas metanogénicas.

3.2 Remocao da carga organica

A inibicéo por sulfetos também implica na remocao da carga organica no processo. Para pH 7,0
a remoc3o de DQO para a condigdo sem adicdo de nenhuma concentracdo de S? foi de 93,3%,
alcancando uma remocdo de 49,14% com concentracdes de 1000 mg SZ.Lt. Com pH 7,5 a
remocao da DQO se aproxima quase a zero, obtendo uma remoc¢do de DQO de 80,7% sem
concentragbes de S? até uma remocdo de 9,6% com concentragio de 1000 mg S*.L1 A
tendéncia mostrada na Figura 3 € de um decaimento acentuado para os dois valores de pH
avaliados. Em pH 7,0 e 7,5 ocorre uma variagio até concentracdo de 400 mg S%.L, nesse
periodo o processo se demonstra mais instdvel sem representar uma uniformidade nos
resultados. O que ndo ocorre em concentracdes superiores de 400 mg S?.L, apresentando
resultados constantes de reducdo de DQO. Os resultados de remocdo de DQO estdo
inversamente correlacionados estatisticamente com o aumento da relagdo de S>. Em pH 7,0 0
indice de correlacéo é de -0,84 e para pH 7,5 de -0,88.
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Figura 3. Remocdo de DQO para cada concentragdo testada de S* e valores de pH 7,0 e 7,5

3.3 Reducdo da Atividade Metanogénica Especifica

O comportamento da redu¢do da AME, Figura 4, com o aumento da concentra¢do de sulfeto é
semelhante em ambos os valores de pH estudados. Porém, em pH 7,5 ocorre reducfes mais
elevadas. As concentragdes de 50, 75 e 100 mg SZ.L* de S* testadas inicialmente, para os dois
valores de pH avaliados promoveram o maior incremento de reducdo da AME. Quando
observados em pH 7,0 as redugdes foram de 37,96%, 41,70% e 46,06% respectivamente para
as concentracdes mencionadas. Em pH 7,5 as reduces representam 67,01%, 82,47% e 81,81%
respectivamente para as mesmas concentracdes. A partir da concentracio de 150 mg SZ.L para
pH 7,0 o incremento da reducédo da reducdo da AME é minima, tendendo a um valor médio de
52,56%, obtendo em concentracdo de 1000 mg SZ.L uma reducéo de 59,75%.
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Figura 4. Reducdo da AME para cada concentragéo testada de S* e para os valores de pH 7,0 e 7,5
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Para o valor de pH de 7,5, as reducdes a partir da concentracdo de 150 mg S?".L! ja demonstram
um efeito constante em relacdo a redugcdo da AME. A reducdo da AME a partir desta
concentracdo de sulfeto variou muito pouco, no entorno de 94,15 %, alcancando em
concentragéo de 1000 mg S#.L uma reduc&o de 94,07%, demonstrando que praticamente n&o
ocorre atividade metanogénica nessa concentragéo.

3.4 Inibicdo na digestdo anaerdbia da vinhaca

Com as concentracdes encontradas na literatura para sulfatos na vinhaca (1300 a 5000
mg SO4>.L1) e da equacéo do processo de reducéo global do enxofre (Equacdo 1), é possivel
saber a maxima e a minima concentracdo de sulfeto que pode estar presente na digestao
anaerdbia da vinhaga, e assim, através dos resultados obtidos neste artigo, verificar a inibigao
esperada do processo. Se tratando da menor concentracéo encontrada na literatura de 1300 mg
SO4%.LL, a conversdo a sulfetos é na ordem de 430 mg S#.L%, sendo esperando mediante os
resultados obtidos por interpolacdo, uma inibicdo de 51,1% da atividade metanogénica. Se
considerado a concentragdo mais alta na literatura de 5000 mg SO4%.L7%, a concentracéo
esperada de sulfetos corresponderia a 1667 mg S%.L, o que pode resultar em uma inibigdo de
71,02% da atividade metanogénica. A remocdo da carga organica No processo nessas
concentragdes corresponderiam a 56,7% para a concentracio de 430 mg S*.L e de 9,7% para
a concentracgdo de 1667 mg SZ.L1. Resultados avaliados levando em consideragdo os obtidos
nos ensaios em valor de pH 7,0.

4, CONCLUSOES

Todas as concentracdes de sulfeto avaliadas neste artigo demonstram inibicdes para a atividade
metanogénica. Inibicdes da AME para valor de pH 7,0 foram na ordem de 38,5 % a 59,8% e
para valor de pH 7,5 de 67% a 94%, resultados para a menor concentracdo avaliada de 50 mg
SZ.L't e paraamaior de 1000 mg SZ.L1. O pH é outro fator a ser monitorado nesses sistemas,
em pH 7,5 se tem maiores concentracdes de HS™ dissolvido, promovendo toxicidade ao meio e
inibindo o crescimento das arqueas metanogénicas. Outra constatacdo indesejavel é a baixa
remogdo de DQO tratando efluentes ricos em sulfatos. Para o ensaio em valor de pH 7,0, a
remocdo de DQO na condicdo sem adicdo de nenhuma concentracdo de S? foi de 93,3%,
alcancando uma remocéo de 49,14% com concentracdes de 1000 mg S?.L1. O que demonstra
que sulfatos devem ser removidos de processos de digestdo anaerobia, quando se busca maiores
rendimentos na produgdo de metano.
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53. ETAPAS

Para a ETAPA 3, que avalia melhores condi¢cdes de processo da acidogénese em

condicdes de valores de pH diferentes, segue artigo.
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Resumo

Os residuos agroindustriais sdo 6timas opgOes para a producdo de energia. Um
residuo que se destaca é a vinhaga, pela elevada DQO em sua composi¢do e com
grande potencial de producéo de metano. O objetivo deste estudo foi investigar o pH
6timo para a fermentacdo acidogénica da vinhaga, para posterior processo
metanogénico com alto rendimento. Foram avaliadas quatro condicGes de pH
diferentes, 5,0, 5,5, 6,0 e 6,5, em reatores em batelada anaerébios. Os resultados
mostram que o &cido propidnico aparece em maiores concentragcdes, alcancando
1477,23 mg C3HsO,.Lt em pH 5,5. As maiores taxas de produgdes de AGV foram
para pH 6,5, obtendo-se 8,82 mmol.d* gSVT*e 7,99 mmol.d* gSVT para 4cido
propidnico e acético respectivamente. A metanogénese esteve presente em todos 0s
experimentos avaliados, com um volume de producéo de 2210 mL CH4 a 7620 mL
CHa4. A maxima conversdo de DQO em acidos sempre ocorreu no tempo em que
houve a maior producéo de acidos graxos volateis. Em valor de pH 5,0, ocorre a
maior converséo de 3229,87 mg O,.L* em 56,33 h do inicio do processo. As ordens
de conversdes para os demais valores de pH avaliados foram de 2085,21 mg O..L™*
em 31,18 h de processo, de 1469,51 mg O,.Lem 28,58 h e de 1688,307 mg O..L*
em 2,17 h, respectivamente para os valores de pH 5,5, 6,0 e 6,5.

Palavras-chave

acidogenic; digestion anaerobic; acidic composition; acidic production; vinasse;
methane

1. INTRODUCAO

A ANP (2016), diante de seu levantamento realizado em 2015, aponta uma producdo média de
429,3 milhdes de metros cubicos de vinhaca. Esse residuo é proveniente da fabricacao do etanol
e para 0 mesmo ano foi alcangado uma produtividade de 31,8 milhdes de metros cubicos desse
alcool. A digestdo anaerdbia é uma opcao viavel para o processamento de residuos liquidos,
como a vinhaca, que atraves de seu tratamento € possivel a obtencdo de uma fonte de energia
renovavel, o biogas.

Na digestdo anaerdbia, a hidrolise é responsavel pelo processo extracelular, mediado pelas
enzimas excretadas pelas bactérias, onde 0s compostos organicos de cadeias complexas sao
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transformados, via enzimatica, a complexos menores e assim entdo sao metabolizados. Este
metabolismo, realizado pelas bactérias acidogénicas, utiliza parte da matéria orgénica para
sintese de novas células e outra parte é transformada em compostos organicos de cadeia
carbonada menor. Estes por sua vez, sdo biologicamente oxidados e convertidos em acidos
organicos, por bactérias anaerobias facultativas e estritas. Essas substancias sdo os principais
substratos para a Ultima fase, da metanogénese, onde o metano é formado.

No processo de digestdo anaerdbia, incluindo a acidogénese, ocorre a influéncia de muitos
parametros. Estes parametros sdo, entre outros, a temperatura, pH, carga organica, Composicao
do substrato e indculo (AARLE, 2015). O pH pode afetar o tipo de AGV que séo produzidos a
partir da fermentacdo acidogénica, em particular acido acético, propidnico e butirico. Isto pode
ser causado pela mudanca nas popula¢ées microbianas dominantes. Lee et al. (2014) sugerem
que o pH ideal para a producdo de um AGV especifico é altamente dependente do tipo de
residuos utilizados. Numerosas observacfes relacionadas a digestdo anaerdbia de residuos
sugerem que a presenca de, ou concentracfes elevadas, de acidos organicos volateis tém uma
correlacdo direta com o desempenho do digestor. Para diversos autores, niveis de acido
propidnico aumentam as falhas em digestores anaerébios (PULLAMMANAPPALLIL, 2001).

O processo acidogénico é o passo determinante da velocidade num sistema de digestéo, e o seu
controle é necesséario para se conseguir um elevado desempenho na fase metanogénica.

Estudos apontam que a faixa 6tima para a acidogénese é na faixa de pH entre 5,5 e 6,5 (OH;
PARK; HAN, 2017; OGEJO et al., 2009; WARD et al., 2008). Este estudo tem como objetivo
analisar o processo acidogénico para que ocorra um incremento da metanogénese e uma maior
producdo de metano por meio da vinhaca da cana-de-acUcar. Para isso, reatores em batelada
mesofilicos foram utilizados em quatro diferentes experimentos. Foram avaliados os valores de
pH de 5,0, 5,5, 6,0 e 6,5, com controle da temperatura, de pH e de ORP.

2. MATERIAIS E METODOS
2.1 Equipamentos

Os testes foram conduzidos em reator de bancada com volume total de 7,5 L da marca New
Brunswick BioFlo/CelliGen 115 (Figura 9). O reator foi operado a um volume Gtilde 5 L e a
agitacdo foi fornecida por seis pas planas. O reator contém um conjunto com quatro chicanas
equidistantes, com 20 mm de largura cada uma.

A unidade de controle do equipamento permitiu a determinacéo e manutencéo dos parametros,
tais como pH, temperatura e ORP (potencial de oxi-reducao).

Para a quantificacdo do géas produzido, reservatorios com capacidade de 8 a 10 L foram
utilizados. E para o metano produzido, foi utilizado provetas de 1000 mL situadas abaixo do
reservatorio.

2.2 Caracteristicas do in6culo

Um lodo granular anaerobio com boa capacidade de producdo de metano (elevada Atividade
Metanogénica Especifica - AME), obtido de um reator UASB de tratamento de efluentes de
uma industria de alimentos e bebidas localizada na cidade de Esteio/RS foi utilizado como
indculo no fermentador. A concentragdo de SVT do lodo obtido foi de 90.300 mg.L™. A partir
do balango de massa foi fixado um volume de 740,30 mL para todos 0s ensaios.
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Figura 1. Unidade experimental utilizada para realiza¢do dos ensaios, composta por fermentador, painel
de comando e controle e reservatério com agua alcalina (pH 12). (1) painel de controle de entrada e
saida de dados; (2) agitador mecanico; (3) fermentador em batelada; (4) proveta para quantificacdo do
volume de gas produzido; (5) reservatorio de dgua; (6) mangueira de passagem do gas.

2.3 Caracteristicas do substrato

A vinhaca utilizada como substrato foi obtida na etapa de destilacdo do alcool, proveniente da Usina de
etanol Guarani (Unidade Industrial Andrade — Pitangueiras/SP). Os lotes contendo vinhaga foram
acondicionados em camara fria, com temperatura maxima de 4 °C.

As analises fisico-quimicas de caracterizacao da vinhaca estdo descritas na Tabela 1. Todas as
analises realizadas seguiram a metodologia estabelecida no APHA (2012).

Tabela 1. Pardmetros analisados da vinhaca da cana-de-agUcar

Parametros analisados Resultados
Célcio total (mg Ca.L™) 364,80
DBO (mg O.L %) 15.637,5
DQO (mg 02.LY) 22.726,4
Fosforo total (mg P.L™?) 58,8
pH 4,1
Magnésio total (mg Mg.L™) 169,9
Nitrogénio Total Kjeldahl (mg NHs-N.L ™) 394,7
Potassio (mg K.L™?) 2.537,7
Sodio (mg Na.L™b) 50,5
Sulfetos (mg S2.L™?) n.d.

n.d.: ndo determinado
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2.4 CondicOes de operacao

Foram avaliadas quatro condigdes de pH diferentes, 5, 5,5, 6,0 e 6,5. O pH foi controlado pela
adicdo de NaOH 6 N e H.SO4 1 N com uma variagéo de 0,5 unidades de pH.

O volume util do fermentador em todos os experimentos foi composto de biomassa (lodo
anaeradbio), de substrato (vinhaca da cana-de-actcar) e completado com agua potavel a5 L. O
volume do headspace foi 2,5 L, totalizando o volume do fermentador de 7,5 L.

A biomassa juntamente com a agua potavel foi mantida em ambientacao por um periodo de 24
h e temperatura de 35 °C, para que ocorresse 0 esgotamento da matéria organica presente no
meio antes da adicdo da vinhaca.

O fermentador foi alimentado com uma relagido A/M de 1 kg DQO.kgSVT! e uma concentracio
inicial de DQO de 10 kg DQO.m,
2.5 Métodos analiticos

Os métodos analiticos usados para as analises dos parametros iniciais e os resultados dos
experimentos sdo apresentados na Tabela 2. Todas as analises estdo de acordo com a
metodologia estabelecidas no APHA (2012).

Tabela 2. Metodologias e ensaios utilizados

Parametros Metodologias / Equipamentos
Sélidos totais SMEWW-Method 3030-E/3111-B
DQO SMEWW- titrimetric method with closed reflux 5520C

Combined platinum electrode Pt4805-SC-DPAS-KS8S of
Mettler-Toledo
Combined platinum electrode 405-DPAS-SC-K8 of Mettler-
Toledo
Gas chromatography, Shimadzu GC 2010 plus with column
FID DANI DN-FFAP 11448
Gas chromatography, DaniMaster AS with column
CarboxenTM 1006 PLOT Capilary Columm (30 m x 0,53
mm), with a thermal conductivity detector (TCD), using
nitrogen gas ultra pure as carrier gas
*SMEWW: Standard Methods for Examination of Water and Wastewater (2012), 22nd Edition.

Potencial de oxi-reducao

pH

Acidos volateis

Composic¢édo do biogas

O biogas produzido foi medido pelo método de deslocamento de liquido o qual também tem
sido utilizado por outros autores (BUDIYONO et al., 2010a; SYAICHURROZI et al., 2013;
YUSUF, IFY, 2011), sendo utilizada &gua alcalinizada para absorcao do gas carbonico, o que
permite somente o deslocamento da dgua por metano. Apds, o volume de metano produzido foi
normalizado para temperatura de 20°C e presséo de 1 atm.


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0960852413015204#b0015
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3. RESULTS AND DISCUSSION

3.1 Concentracdes de acidos graxos volateis
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Para as quatro condicdes de pH estudadas, Figuras 2 a 5, é possivel observar que para todos 0s
casos 0 acido que sempre se encontra em maiores concentracdes é o acido propiénico. Em pH
5,0 e 5,5, suas concentracdes alcancaram 1.374,66 e 1.477,23 mg.L! respectivamente. Ja para
valores de pH 6,0 e 6,5, suas concentragfes foram mais baixas, com concentragdes de 813,20 e
788,63 mg.L ™. Esses valores encontrados podem ser comparados com Chen et al. (2015). Em
seus estudos, no tratamento de residuos alimentares e palha de arroz, regulando a ORP do
processo, encontraram uma concentracdo de 1000 mg.L. E quando, no mesmo estudo,
passaram a regular o pH do processo entre 3,5 a 6,0, as concentragdes se aproximaram de zero

para acido propionico.

O segundo &cido que aparece em maiores concentragdes é o acido acético para todos os valores
de pH estudados. Concentragdes de 993,05 e 767,80 mg.L™ em pH 5,0 e 5,5 respectivamente.
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Para pH superiores de 6,0 e 6,5 foi encontrado concentracbes menores de 413,77 e 579,26
mg.L .

As concentracdes de AGV também podem ser comparadas com as obtidas por Ferraz et al.
(2015). Em suas pesquisas, trabalharam com producéo de hidrogénio em reatores acidogénicos
mesofilicos, tratando a vinhaca. O pH avaliado no estudo foi inferior a 6,5, alcancando
concentrages maximas de 1480 mg.L™ para acido propionico e de 1790 mg.L? para acido
acetico. Valores esses que se assemelham com o do acido propibnico analisado neste artigo,
com concentracdo maxima de 1.477,23 mg.L™. E ja para o acido acético, uma concentracio
maxima de 993,05 mg.L* foi encontrada, sendo um resultado inferior quando comparado.

Pullammanappallil et al. (2001), estudaram sobre desempenho da digestdo anaerdbia na
presenca de uma elevada concentracdo de acido propiénico. Relatam, através da citacdo de
outros autores, que a proporc¢do de acido propidnico para acido acético pode ser utilizada como
um indicador do desequilibrio do digestor. Uma relacdo superior a 1,4 indica uma falha
iminente e a presenca de isoacidos sdo bons indicadores do inicio da instabilidade do
digestor. Quando analisado essas consideracdes com o presente estudo realizado neste artigo, a
relacdo estabelecida no tempo em que ocorreu a maxima producdo dos acidos acético e
propidnico foi de 1,38 para pH 5,0, de 1,92 para pH 5,5, de 1,97 para pH 6,0 e de 1,36 para pH
6,5. Isso demonstra que a relacdo limite esteve bem proxima de ser alcangada e bem superior
em pH 55 e 6,0. A presenca de isoacidos como observadas nas Figuras 2 a 5, também
demonstram uma indesejavel constatacdo. As relagdes encontradas pelos autores
Pullammanappallil et al. (2001), entre &cido propibnico e &cido acético foi superior ao limite e
detectou uma concentragdo maxima de acido propidnico de 2750 mg.L™* em pH inferior a 6,5
sem prejudicar o processo anaerdbio. Aborda ainda, que para outros autores até 8000 mg.L ™ de
acido propiénico podem ser tolerados.

Quando comparados 0s quatro experimentos avaliados e visando 0 processo metanogénico, o
processo acidogénico em valor de pH 5,5 demonstra ser mais atrativo. Atingiu em 31 horas de
processo a maior concentracéo de acido propionico de 1.477,23 mg.L™ e em segundo para acido
acético de 767,80 mg.L. Antes de ser degradados em metano, todos os AGV sio
primeiramente degradados a &cido aceético, e suas taxas de conversdo variam na ordem de
etanol, acido butirico e acido propibnico.

Como observado nas Figuras de 2 a 5 é possivel perceber que desde o inicio do processo de
fermentacdo a metanogénese esteve presente. Para nenhum pH avaliado a acidogénese ocorreu
isoladamente. Uma boa acidificacéo teria limitado o consumo metanogénico de AGV e DQO
(item 3.3) como resultado de condigdes acidas desfavoraveis para populagdes metanogénicas,
resultando em maiores rendimentos liquidos de AGV. Para Aarle et al. (2015) vérios fatores
poderiam ser responsaveis por isso, como, o pH regulado em 5, 5,5, 6,0 e 6,5 néo foi téo &cido
o suficiente para inibir completamente a atividade metanogénica, uma carga organica
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relativamente baixa e o uso de in6culo que era muito rico em metandgenos e ndo pré-tratados
contra a sua atividade.

3.2 Producéo de AGV

Wang, Zhou e Li (2006), trataram aguas residuais organicas de uma refinaria de aclcar de
beterraba em reatores acidogénicos, encontraram uma producdo maxima de acido propibnico
de 1407,4 mg.L* d*em pH 5,5. Para o presente estudo, também em pH 5,5, é obtido uma
producéo de 1136,33 mg.L ™ d%, o que representa um resultado de 81% quando comparado com
o valor encontrado pelos autores.

A taxa de producéo especifica de acidos graxos volateis também foi obtida (Equacéo 1), o que
gerou um gréfico, representado através da Figura 6.

[acido] (1)
t-Mmgyr

TPE =

onde, TPE é taxa de producdo especifica de acidos graxos volateis (mmol.d* gSVT™); [acido]
¢ a concentracdo do acido (mmol); t € o tempo (d) e mSVT é a massa de sélidos volateis totais
(gSVT).

Taxa de produgio especifica AGV (mmol.d' gSVT-")

—&— Acético  ----@--- Propinico - 4 Jsobutirico  — & — Butitico =~ —# - Isovalérico ~—@— Valérico

Figura 6. Taxa de producéo especifica de acidos graxos volateis para os experimentos com pH 5,0, 5,5,
6,0e6,5

Com a Figura 6 é possivel observar que as maiores taxas de producdao foram em pH 6,5,
alcancando para o cido propi6nico 8,82 mmol.d gSVTe 7,99 mmol.d* gSVT para 4cido
acético. Esses valores representam 86,98% para propidnico e 90,79% para acido acético quando
comparados com o pH 5,5. Maiores concentracGes desses acidos foram encontradas em pH 5,0
e 5,5, porém se analisarmos em producéo, o pH 6,5 se destaca.

3.3 Producéo de metano e conversdo de DQO

Com as Figuras 2 a 5 € possivel ainda analisar a produgdo de metano ao longo de cada
experimento avaliado. Se avaliadas as primeiras 60 horas iniciais dos quatro experimentos é
possivel notar que a producdo acumulada de metano aumenta na ordem de 2210 mL, 5300 mL,
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7210 mL e 7620 mL CHeg, respectivamente para pH 5,0, 5,5, 6,0 e 6,5. O que demonstra que
mesmo ndo sendo a faixa 6tima de pH para as arqueas metanogénicas, ocorre a producao de
metano. Para todos os valores de pH avaliados, ocorrem nas primeiras horas a méxima producédo
de metano, devido ao fato de que a vinhaga possui compostos rapidamente biodegradaveis,
assim esses compostos sao aqueles primeiramente convertidos a metano. Esse comportamento
é corroborado pelo consumo de acidos graxos volateis observado nas Figuras de 2 a 5. Para 0s
experimentos em pH 5,0 e 5,5, a maxima producdo de metano ocorre nas primeiras 32 e 25
horas do inicio dos ensaios, ja para pH 6,0 e 6,5 nas primeiras 24 e 23 horas. Nesses periodos
também ocorrem o consumo dos acidos graxos volateis dissolvidos no meio e a maior producgéo
de &cidos apds esses tempos de experimentos. Em pH 6,5, por se aproximar bastante das
condicGes Gtimas da metanogénese, ocorre ao contrario, apresentando as maiores concentracées
juntamente com a méaxima producdo de metano. Com a Figura 7, outra relacdo pode ser
avaliada, a conversdo de DQO para formacdo de acidos em cada valor de pH avaliado.

A méxima conversdao de DQO em &cidos sempre ocorreu no tempo em que houve a maior
producdo de acidos graxos volateis. Observando os valores da Figura 7 é possivel concluir que
em valor de pH 5,0 ocorre uma converséo total de DQO de 3229,87 mg O2.L* para a formagéo
de acidos. Essa conversdo foi possivel em 56,33 h do inicio do processo. Para o valor de pH
5,5, uma conversdo de 2085,21 mg O,.L* ocorreu em 31,18 h de processo. O ensaio em valor
de pH 6,0, a conversdo de 1469,51 mg O.L* foi possivel em 28,58 h do inicio do processo. Ja
para o valor de pH 6,5 em 2,17 h uma converséo de 1688,307 mg O,.L™* foi alcancada.

—8— Acetic acid
3200 ﬁ""-‘ —@— Propionic acid
3000 1 e —a - Isobutyric acid
2800 A —=— Butyric acid
2600 | —&— [sovaleric acid
= --@--Valeric acid
= 2400 «--¢-: Total COD converted
% 2200 N
£ 2004 T
a T
g woq o e .
D1600 { e
-g 1400 M
g 1200
8 1000
800 7
600 —*
w0 T~ - =
~ - -
200 = e ——
e e — —_— -__,_,_,._____-.-\..a
5 5.5 6 6,5

pH

Figura 7. Conversao de DQO em acidos para 0s experimentos com valores de pH 5,0, 5,5, 6,0 € 6,5

E possivel identificar através da Figura 7 a converséo de DQO para cada &cido identificado nas
amostras. Em todos os valores de pH avaliados as maiores conversées de DQO observadas foi
para sintese de acido propiénico. Em segundo aparece o acido butirico e em terceiro o acido
acetico. Para os valores de pH mais proximos da faixa 6tima da metanogénese a producdo de
acidos ndo foi tdo observada quando para os valores de pH inferiores.
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4, CONCLUSAO

O estudo da acidogénese avaliando diferentes valores de pH em processo mesofilico, remete
para resultados de concentragdo de cido propidnico de 1477,23 mg C3HsO2.L ™t em pH 5,5,
maior concentracdo encontrada nos ensaios. Quando avaliadas as maiores producdes de AGV,
em valor de pH 6,5 obteve-se melhores resultados, com 8,82 mmol.d* gSVTe 7,99 mmol.d*
gSVT ! para 4cido propionico e acético respectivamente. A metanogénese esteve presente em
todos os experimentos avaliados, 0 que demonstra que nenhum dos valores de pH inibiu as
arqueas metanogénicas. Uma méaxima producdo de metano foi possivel em pH 6,5 com 7620
mL CHa. Maiores converses de DQO em &cido ocorre em pH 5,0, porém sdo necessarias 56,33
h de processo, ao passo que esse tempo se reduz significamente para os demais valores de pH.
A inativacgdo das arqueas metanogénicas antes do processo acidogénico, se esses ocorrerem em
processos separados, seria uma alternativa para melhores rendimentos da acidogénese.

Referéncias

1. ANP. (2016) Agéncia Nacional do Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis, Boletim do Etanol N°
06/2016. Available in: <www.anp.gov.br/?pg=79694&m=&t1=&1t2=&1t3=&t4=&ar=&ps=& 142
185944140>. Rio de Janeiro: ANP.

2. AARLE, I. M. V. et al. Mixed inoculum origin and lignocellulosic substrate type both influence
the production of volatile fatty acids during acidogenic fermentation. Biochemical Engineering
Journal, v. 103, p. 242-249, 2015.

3. BUDIYONQO, I. N.; WIDIASA, S. J.; SUNARSO. The kinetic of biogas production rate from cattle
manure in batch mode. International Journal of Chemical and Biological Engineering, v. 3, n.
1, p. 39-44, 2010.

4. CHEN, X. etal. Improving biomethane yield by controlling fermentation type of acidogenic phase
in two-phase anaerobic co-digestion of food waste and rice straw. Chemical Engineering Journal,
v. 273, p. 254-260, 2015.

5. FERRAZ, A. D. N. J,; ETCHEBEHERE, C.; ZAIAT, M. Mesophilic hydrogen production in
acidogenic packed-bed reactors (APBR) using raw sugarcane vinasse as substrate: Influence of
support materials. Anaerobe, v. 34, p. 94-105, 2015.

6. LEE, W.S. etal. A review of the production and applications of waste-derived volatile fatty
acids. Chemical Engineering Journal, v. 235, p. 83-99, 2014.

7. OGEJO,J. A. et al. Biomethane Technology. Virginia Cooperative Extension, n. Publication 442-
881, p. 1-11, 20009.

8. OH, Y. K.; PARK, C. H.; HAN, G. B. Enhancement of anaerobic co-digestion in acidogenic
(ACIDO-DR) and methanogenic (METHA-DR) digester system. Journal of the Taiwan Institute of
Chemical Engineers, v. 72, p. 149-156, 2017.

9. PULLAMMANAPPALLIL, P. C. et. al. Stable performance of anaerobic digestion in the presence
of a high concentration of propionic acid. Bioresource Technology, v. 78, p. 165-169, 2001.

10. SYAICHURROZI, I.; BUDIYONO, S.S. Predicting kinetic model of biogas production and
biodegradability organic materials: Biogas production from vinasse at variation of COD/N ratio.
Bioresource Technology, v. 149, p. 390-397, 2013.

11. WARD, A. J. et al. Optimisation of the anaerobic digestion of agricultural resources. Bioresource
Technology, v. 99, n. 17, p. 7928-7940, 2008.

12. WANG, L.; ZHOU, Q.; LI, F. T. Avoiding propionic acid accumulation in the anaerobic process
for biohydrogen production. Biomass and Bioenergy, v. 30, p. 177-182, 2006.

13. YUSUF, M. O. L.; IFY, N. L. The effect of waste paper on the kinetics of biogas yield from the
co-digestion of cow dung and water hyacinth. Biomass and Bioenergy, v. 35, p. 1345 - 1351, 2011.


http://www.sciencedirect.com/science/journal/1369703X
http://www.sciencedirect.com/science/journal/1369703X
http://www.sciencedirect.com/science/journal/13858947
http://www.sciencedirect.com/science/journal/18761070
http://www.sciencedirect.com/science/journal/18761070

92

6. CONCLUSOES

Com os ensaios realizados para a ETAPA 1, foi possivel determinar que a digestdo
anaerdbia mesofilica (35°C) em batelada da vinhaca se mostrou eficaz na reducdo da carga
organica presente e na producdo de biogas, alcangando uma eficiéncia de 82,0% a 90,3%.

Trabalhando com uma relacdo de A/M de 1,7, foi possivel alcancar eficiéncia de
reducio da DQO de 82% e atividade metanogénica de 0,78 mmol CH4.gSVT1.h.

No periodo de duracdo da maxima producdo de metano, alcancou-se uma conversao
de vinhaga a metano de 70,3% a 87,1%.

N&o houve acimulo de &cidos nos experimentos, indicando equilibrio e total consumo
destes, 0 que representa que a opc¢do de controle de pH apresentou 6timo resultado.

Para a ETAPA 2, ja foi notavel a reducdo da atividade metanogénica com a menor
concentracéo utilizada de 50 mg S?~L2, representando redugdes de 38,5% para pH 7,0 e de 67%
para pH 7,5. Em maior concentracdo utilizada, de 1000 mg S?°L!, as reducdes foram
superiores, representando 59,8% e 94%, para pH 7,0 e 7,5 respectivamente.

Para valor de pH 7,0 a remoc3o de DQO para a condigdo sem adicdo de S* foi de
93,3%, alcancando uma remogcéo de 49,14% com concentragdes de 1000 mg S?.L2.

Em valor de pH 7,5 as remocdes da DQO sdo mais significativas, obtendo remogéo de
80,7% sem concentracdes de S> e remogcao de 9,6% com concentracdo de 1000 mg SZ.L*.

As concentracdes de 50, 75 e 100 mg S.L* de S? testadas inicialmente, para os dois
valores de pH avaliados promoveram o maior incremento de reducdo da AME. Em
concentragOes superiores esses incrementos em valor de pH 7,0 tendem a 59,75% de reducéo e
em pH 7,5 uma reducéo de 94,07 %.

Com as concentracBes encontradas na literatura para sulfatos na vinhacga se espera
inibicdes de 51,1% a 71,02% da AME.

Para digestdo anaerdbia da vinhaca, pH 7,0 é mais seguro para um melhor andamento
do processo. Em pH 7,5 onde se tem 75% de HS™ e esse por sua vez nao acaba sendo arrastado
para fora do reator, permanecendo dissolvido no liquido, ocasiona a maior toxicidade na
digestdo anaerdbia.

Na ultima etapa, ETAPA 3, 0 &cido em maiores concentra¢fes acumuladas foi o acido
propidnico, alcancando em pH 5,0 e 5,5, 1374,66 e 1477,23 mg C3HsO2.L ™ respectivamente.
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O &cido acético aparece em concentracdes de 993,05 e 767,80 mg CHsCOOH.L em
pH 5,0 e 5,5. Para pH superiores de 6,0 e 6,5 foi encontrado concentragdes de 413,77 e 579,26
mg CH3COOH.L ™,

Maiores taxas de producao de AGV foram em valor de pH 6,5. Para o &cido propidnico
foi de 8,82 mmol.d? gSVTe 7,99 mmol.d gSVT para 4cido acético.

A producdo acumulada de metano nas primeiras 60 horas foi de 2210 mL, 5300 mL,
7210 mL e 7620 mL CHeg, respectivamente para pH 5,0, 5,5, 6,0 € 6,5.

A producdo de metano ocorreu em todos os valores de pH avaliados, mesmo nédo sendo
a faixa de pH 6timo para as arqueas metanogeénicas.

As conversdes de DQO em AGV foram decrescendo ao longo dos ensaios e o tempo
para a realizacdo da maxima conversdo também. Em valor de pH 5,0 ocorre a conversdo total
de DQO de 3229,87 mg O,.L"tem 56,33 h de processo. Para o valor de pH 5,5, a conversao foi
de 2085,21 mg O2.Lt em 31,18 h. O ensaio em valor de pH 6,0, a converséo foi de 1469,51 mg
02.Ltem 28,58 h. E para o valor de pH 6,5 em 2,17 h a converséo foi de 1688,307 mg O,.L ™.

7. RECOMENDACOES

Continuar o estudo na etapa metanogénica com maiores cargas organicas volumeétricas e
relagbes A/M. Tendo em vista, que o melhor resultado obtido foi com a relacdo A/M e COV de
1,7 kg DQO.kgSVT? e 17 kg DQO.m3 respectivamente.

Para alcancar melhores rendimentos na producdo de metano através da digestdo anaerdbia da
vinhaca, meios de remocéo de sulfeto devem ser avaliados. Avaliar quais seriam esses meios e

garantir que ndo ocorra a inibicdo da metanogénese como o estudo demonstra.

Para garantir as melhores condigdes ambientais exigidas para a etapa acidogénica e para a
metanogénica, testes em reatores separados (um acidogénico e outro metanogénico) devem ser
avaliados.

A inativacdo das arqueas metanogénicas para o processo acidogénico também demonstra uma
alternativa para melhores rendimentos dessa etapa. Uma biomassa com caracteristicas mais
acidas, ja que a biomassa utilizada nesta pesquisa era de um reator anaerébio, também seria

uma proposta.
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