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PRODUGAO DE METANO A PARTIR DE VINHAGA E MELAGO EM REATORES
UASB TERMOFILICOS, EM DOIS ESTAGIOS

RESUMO - Avaliou-se inicialmente a adaptagdo de indculo mesofilico para a
conversao anaerobia termofilica da vinhaga de cana-de-agucar, em dois reatores
UASB instalados em série R1 e R2. Na entre-safra da colheita da cana-de-agucar
avaliou-se o0 uso do melago de cana-de-agucar e depois, novamente a vinhaga para
a produgao de metano. Os reatores foram mantidos na temperatura controlada de
55°C e operados por 387 dias. As cargas organicas volumétricas (COV) aplicadas
no R1 foram crescentes de 0,15 a 12,50 g DQOyoa (L d)'1. As melhores eficiéncias de
remogao de DQOyta € DQOyiss foram observadas com a aplicagéo de (COV) de 0,15
a 3,50 e 3,50 a 7,0 g DQOyotar (L d)'1, com a utilizagdo da vinhagca como afluente, e
foram de 55 e 51%, respectivamente, para o sistema (R1 + R2). Os maiores valores
de producdo volumétrica de metano foram de 0,205 e 0,365 L CH, (L d)" e
ocorreram com a aplicacdo de (COV) de 7,5 a 12,5 e de 6,5 a 11,3 g DQOota (L d)
utilizando como afluente a vinhaga, no R1 e R2, respectivamente. Os resultados
demonstraram a possibilidade de tratamento anaerdbio termofilico de vinhaga em
reatores UASB, com boa remogédo de DQO e apdés a adaptagdo, aumento na
produgdo volumétrica de metano e na porcentagem de metano presente neste
biogas. As eficiéncias de remogao foram de 37 e 70% para o nitrogénio kjeldahl (Nk)
e fosforo total, respectivamente, ndo evidenciando reducdes elevadas das
concentragdes desses nutrientes. Portanto, mantendo a qualidade de fertilizante do
efluente tratado e nesse caso ate melhorando, em virtude de suplementagédo com N
eP.

Palavras-chave: vinhaca, reatores anaerobios em série, biogas, digestao anaerdbia.
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METHANE PRODUCTION FROM VINASSE AND MOLASSES IN THERMOPHILIC
UASB REACTORS IN TWO STAGES

ABSTRACT - An adaptation of mesophilic inoculum for thermophilic anaerobic
conversion of vinasse sugarcane, in two UASB reactors installed in series R1 and R2
was initially assessed. In the sugarcane off-season we evaluate the use of sugarcane
molasses and again vinasse to produce methane. The reactors were maintained at
the controlled temperature of 55 ° C and operated for 387 days. The organic loading
rate (OLR) applied in R1 were increased from 0.15 to 12.50 g CODyoa (L d)'1 .The
best removal efficiencies of CODya and CODgyjss Were observed with and applying
(OLRs) from 0.15 to 3.50 and 3.50 7.0 g CODya (L d)™ using a vinasse as influent
and were 55 and 51%, respectively, for the system (R1 + R2). The higher values of
volumetric methane production, were 0.205 and 0.350 L CH,4 (L d)" and occurred
with application of (OLRs) from 7.5 to 12.5 and 6.5 to 11.3 g CODy (L d)™ using
vinasse as influent on R1 and R2, respectively. The results demonstrated the
possibility of thermophilic anaerobic treatment of vinasse in UASB reactors, with
good removal of COD and after start up, increased volumetric methane production
and methane percentage present in this biogas. Fertilizer quality of this effluent was
obtained due of low concentration reduction of nutrients, were 37 and 70% removal
efficiencies for Kjeldahl nitrogen (NK) and total phosphorus, respectively, possibly
because N and P supplementation.

Keywords: vinasse, anaerobic reactors in series, biogas, anaerobic digestion.



CAPITULO 1 - CONSIDERAGOES GERAIS

1. INTRODUGAO

O etanol de cana-de-acucar € o principal biocombustivel produzido no Brasil e
a producao da safra Brasileira 2012/2013 foi de 23.209 mil m*® de etanol (UNICA,
2013). A produgao nacional de etanol concentra-se principalmente na regido Centro-
Oeste e Sudeste com 91,0% do total produzido, sendo os principais estados
produtores Sdo Paulo (50,53%), Goias (13,12%), Minas Gerais (8,34%), Mato
Grosso (4,23%) e Mato Grosso do Sul (7,94%).

No processamento industrial da cana-de-agucar, destacam-se a geracédo de
residuos como a agua de lavagem da cana, o bagaco, as cinzas de caldeira, a torta
de filtro e a vinhaca (CO JUNIOR et al., 2008). A quantidade de vinhaca produzida
pelas destilarias pode variar de 10 a 18 litros de vinhaga por litro de etanol
produzido, dependendo das condi¢gdes tecnoldgicas da destilaria (SILVA et al.,
2007). Em média, sua producéo é de 13 litros por litro de etanol produzido a partir da
cana-de-acucar. (PAULINO et al., 2011). No Brasil a vinhaga é comumente utilizada
na fertirrigagdo dos canaviais, em virtude das altas concentragcdes de material
organico e nutrientes, como potassio. O potassio representa aproximadamente 20%
dos elementos minerais presentes na vinhaca, sendo este o elemento limitante para
a definicdo da dose a ser aplicada nos solos (MARQUES, 2006).

De acordo com MORAES et al., (2013) a legislagédo Brasileira regulamenta a
aplicacao da vinhaca no solo com base na quantidade de potassio, mas negligéncia
o material organico e as emissdes de gases causadores do efeito estufa. Segundo
JUNQUEIRA et al., (2009) em muitos casos, a disposicdo da vinhaga produzida
ocorre sem critérios definidos, causando impactos na qualidade do solo e das aguas
subterréaneas.

Em virtude das grandes quantidades de vinhaga produzida, tratamentos
alternativos e usos foram desenvolvidos CHRISTOFOLETTI et al., (2013). O estudo
da viabilidade técnica e econbmica de tecnologias de tratamento disponiveis € de

grande importancia, dado o volume de vinhaga produzido. Ao sair da usina a vinhaga



apresenta elevada carga organica, entre 25.000 e 65.000 mg/L em termos de DQO,
valor reduzido de pH, proximo de 4,0, além de temperaturas do efluente variando na
faixa de 80°C a 90°C (WILKIE et al., 2000), que podem ser extremamente
prejudiciais aos solos e aos corpos de agua, quando utilizado incorretamente.

Diante do exposto, como forma de tratamento da vinhagca o processo de
digestao anaerdbia pode ser utilizado para redugao do material organico, mantendo-
se os nutrientes, como potassio, fésforo e nitrogénio, além da producéo de CH4 que
pode ser utilizado como fonte de energia nas instalagdes da destilaria.

No entanto, devido as flutuagbes da quantidade e qualidade da vinhaca
gerada, prejudicando o processo da biodigestdo anaerdbia, representando um
potencial problema para a introdugdo comercial da tecnologia da biodigestdo da
vinhaga com o uso do biogas (EIT, 2006).

Uma estratégia para diminuir as limitacbes da digestdo anaerobia € a
utilizacao de reatores anaerobios em dois estagios de forma a permitir a estabilidade
e a manutengdo das condigdes ideais para cada grupo de microrganismos
envolvidos no processo. Segundo NASH et al., (2012) o tratamento anaerdbio em
dois estagios propicia a melhoria da eficiéncia do tratamento, maior produgdo de
energia e aumenta a estabilidade e flexibilidade do processo e permite a aplicagcao
de altas cargas organicas, entretanto sdo pouco explorados comercialmente,
comparando-se com o processo anaerdbio unitario (NASH et al., 2012).

As possibilidades da tecnologia de tratamento anaerébio pode ser aumentada
com a utilizacdo de temperaturas elevadas nos reatores. Particularmente quando as
aguas residuarias sao descarregadas em altas temperaturas, como por exemplo, a
vinhaga, o tratamento termofilico pode ser uma alternativa atraente (VAN LIER et al.,
1996).

A vinhacga pode ser considerada um residuo multiuso para a recuperagcao de
energia e, depois de tratada, pode ser utilizada na agricultura sem o risco de
poluicdo do solo, ou de culturas e agua subterranea. Neste sentido, o tratamento da
vinhaga combina a eliminagdo de residuos organicos com a formagado de metano
pois 0 biogas € considerado como uma fonte de energia renovavel promissora,
(ESPANA-GAMBOA et al., 2012).



Varios estudos recentes tém demonstrado a viabilidade do tratamento
termofilico (55 a 70°C), para o tratamento de aguas de processos industriais e
efluentes AHRING, 1994; VAN LIER e LETTINGA, (1995), KHEMKHAO et al.,
(2012).

O lodo termofilico possui atividade metanogénica intrinsecamente muito maior
do que lodo mesdfilo (WIEGANT e DE MAN, 1986). Portanto, o processo termofilico
€ interessante para tratar estes residuos gerados com altas temperaturas.

De acordo com VAZOLLER, (1997) e KHEMKHAO et al, (2012) a digestao
anaerobia termofilica apresenta uma série de vantagens em relagdo ao mesmo
tratamento em condigbes mesofilicas. A vinhacga ja sai em temperaturas elevadas
das industrias (80 a 90°C), assim nao se faz necessario o aquecimento. Além disso,
as velocidades das reacbes bioquimicas para a produgcdo de metano, sao
significativamente altas em condi¢des termofilicos.

De acordo com SOUZA et al., (1992), o lodo proveniente de reatores UASB
operado em condi¢des termofilicas ndo perde suas caracteristicas durante o periodo
de entre-safra, mesmo quando estocada a baixas temperaturas. Entretanto, de
acordo com KHEMKHAQO et al, (2012), os sistemas mesofilicos sdo preferidos pela
estabilidade do processo.

De acordo com KHEMKHAO et al., (2012), o lodo de in6culo para reatores
termofilicos ainda €& pouco disponivel. No entanto, lodos mesofilicos podem ser
utilizados para inocular os reatores termofilicos.

O funcionamento do sistema anaerobio na industria sucroenergética é
sazonal, pois esta diretamente ligado a geracdo de residuos orgéanicos passiveis de
tratamento, como a vinhaga. Para o funcionamento dos sistemas anaerébios,
durante o periodo da entre-safra, em virtude de seu baixo custo e disponibilidade,
pode-se utilizar o melago, subproduto do processo de refino do agucar, como
substrato alternativo para a produgcao de metano.

2. OBJETIVOS

Diante do exposto o presente trabalho teve como objetivos: avaliar a partida e
o desempenho de dois reatores anaerdbios de fluxo ascendente (UASB), em escala

piloto para o tratamento de vinhaca de cana-de-agucar, sob condicdes termofilicas,



durante o periodo da safra utilizando vinhaca de cana-de-acgucar e na entre-safra,
utilizando o melaco de cana-de-acucar como substrato, com intuito de manter a

produgao de biogas.

2.1 OBJETIVOS ESPECIFICOS

- Avaliar a adaptagao do inoculo mesofilico a condigbes termofilicas no tratamento
da vinhaga em de dois reatores UASB em série com aumentos graduais da COV no
R1 de 0,15 a 7,0 gDQOy (L d)™, durante a safra de 2012.

- Avaliar a utilizacdo do melaco de cana-de-acucar diluido, com aplicagdes de COV
no R1 de 7,0 a 7,5 gDQOya (L d)'1, no periodo da entre-safra e a utilizagédo da
vinhaca na safra de 2013, apds o periodo da entre-safra utilizando o melaco.

- Verificar a influéncia da diluicdo da vinhaca e do melago com efluente dos reatores
UASB (R1 e R2) para a corregao da alcalinidade e pH, e avaliar as concentragdes
de NK, P-total, K, Na, Mg, Fe, Zn, Cu e Mn presentes na vinhaga do afluente e
biodigerida.

3. REVISAO DE LITERATURA

A agroindustria sucroalcooleira exerce influéncias diretas nas areas
adjacentes as usinas no aspecto social, gerando empregos, aumentando a renda
agricola e fixando o homem no campo. Quanto ao aspecto ambiental, a
agroindustria sucroalcooleira causa impacto, ampliando as grandes extensdes de
areas monocultivadas, praticas agricolas, uso de agrotoxicos, queimada da cana-de-
agucar e disposicdo, em muitos casos, indiscriminada da vinhacga, residuo liquido do
processo de destilagao do etanol (OMETTO, 2000).

O processamento industrial da cana-de-agucar resulta na geragao de grande
quantidade de residuos como bagago, cinzas, vinhaga, outros residuos liquidos e
emissdes gasosas (VACCARI et al.,2005). A maioria desses residuos tem alto teor
de matéria organica que, se tratada adequadamente, pode resultar em fonte
potencial de energia (RAJESHWARI et al., 2000).

Para contornar os problemas ambientais causados pela vinhaca, diversas
normas e leis foram estabelecidas no Brasil. Desde 1979 foi proibido o descarte

desse efluente diretamente nos rios, lagos e oceanos ou até mesmo aleatoriamente



no solo, sem os devidos cuidados, como o tratamento fisico- quimico e normalizacao
do produto para perfeita absorcdo do solo, evitando contaminagcdo de cursos de
agua e mananciais de aguas subterraneas (MACHADO et al., 2009). A fertirrigacao
se tornou economicamente viavel, e por isso foi a alternativa mais utilizada para o
destino da vinhaga, sendo utilizada pela maioria das usinas. Varias técnicas de
distribuicdo da vinhagca foram desenvolvidas, como por exemplo, o canhé&o
hidraulico, a aspersao e a distribuicdo por caminhdo em areas mais distantes.

Juntamente com o aumento da produg¢do de vinhaca aumentou o uso desta
no solo, e isso gerou alguns problemas, tais como:

> O uso da vinhagca no solo, contaminou as aguas subterraneas em
regides onde o lencol freatico é proximo a superficie;

> Ao aumentar a capacidade das usinas, torna-se necessario uma maior
quantidade de cana-de-agucar comprada, de fornecedores, diminuindo assim a area
para aplicagao da vinhaca;

> As terras da usina podem ficar em regides descontinuas e distantes,
inviabilizando o transporte por tubos ou mesmo pelo caminhao;

Em margo de 2005, foi homologada a Norma Técnica CETESB P4.231,
intitulada “ Vinhaca: critérios e procedimentos para aplicagcdo no solo agricola”, que
tem como objetivo de estabelecer os critérios e procedimentos para a aplicacéo de
vinhaga, gerada pela atividade sucroalcooleira no processamento da cana-de-agucar
no Estado de S&o Paulo. A referida norma considerou aspectos da Legislagéo
Federal e Estadual, além de normas técnicas ABNT e CETESB para estabelecer os
critérios e procedimentos propostos para a utilizacdo da vinhaca (SIQUEIRA, 2008).
No caso da disposi¢gao em solo, a Norma Técnica CETESB P4.231 de 2005 também
exige a corregao do pH da vinhaga para valores em torno de 6,0 e constituiu um
prazo de 5 anos a contar da data de publicagdo da norma para que as usinas se
adequem as exigéncias estabelecidas.

Pelas caracteristicas da vinhaga, esta quando aplicada ao solo, acaba
alterando as qualidades do mesmo, principalmente quando utilizada em excesso, 0

que pode causar saturagao de alguns nutrientes, principalmente o potassio (K).



A alta concentracao de K favorece a formacdo de complexos quimicos, que
com carga neutra, sdo facilmente lixiviados. O complexo formado entre o0 K" e o0 NO3’
€ especialmente preocupante do ponto de vista ambiental.

No Estado de Sao Paulo, a Normativa P 4.231 (CETESB 2005), regulamenta
0 uso da vinhaga. Existem prazos para a impermeabilizacdo de canais e de
reservatorios. No solo a vinhaga podera ser aplicada em dosagens maiores apenas
se a saturacao de K na CTC do solo estiver abaixo de 5%. Se este valor ja tiver sido
atingido, a normativa permite apenas o uso da dose de K que sera utilizada pela
cana no ano em questdo, ou seja, dose de vinhaga equivalente a 185 kg.ha‘1 de
K20.

Com a normativa em vigor para o uso da vinhaga, muitas areas sofrerao
restricbes, sendo que o setor ja se prepara para transportar a vinhaga a distancias
maiores.

Como alternativa tecnoldgica para reduzir o potencial poluidor da vinhaga
quanto a matéria organica, destaca-se o processo anaerdbio, que gera produtos
finais de valor econédmico como o gas metano combustivel e o efluente que pode ser
usado com maior seguranga como fertilizante de solos, com reduzida quantidade de
matéria organica, mas ainda com concentragbes consideraveis de nutrientes
(MADEJON et al., 2001).

E importante destacar que a vinhaga de destilaria de etanol pode ser gerada,
mas ndo descartada ao meio ambiente, em temperaturas elevadas, cerca de 90°C.
De acordo com HARADA et al., (1996), isto favoreceria a aplicagdo do tratamento
anaerobio termofilico em torno de 60°C, pois o resfriamento ocorre naturalmente
durante a estocagem temporaria da vinhaga em tanque de equalizagao ou durante o

percurso até o sistema de tratamento.

3.1 Vinhaga de cana-de-agucar

A vinhaga, residuo das colunas de destilacdo de etanol, consiste em um
efluente liquido rico em matéria orgénica e potassio, com significativos teores de
calcio, magnésio e enxofre e outros minerais em pequena quantidade. Trata-se, de
acordo com PINTO (1999), de uma suspensao de solidos organicos e minerais, com

elevadas DQO (Demanda Quimica de Oxigénio) e DBO (Demanda Bioldgica de



Oxigénio), com grande potencial poluidor. VAZOLLER (1997) relacionou os elevados
valores de matéria organica, da vinhagca que podem variar de DQO de 15a45¢g L7,
a presenga de etanol, agucar, glicerol e acidos organicos.

A composi¢cdo quimica da vinhaga de cana varia dependendo da planta
utilizada para a produgéo de etanol e o processo de destilagdo, (CHRISTOFOLETTI
et al., 2013), o qual, por sua vez, esta relacionado com outros fatores, tais como a
natureza e composigao da matéria prima, sistema usado no preparo do mosto,
método de fermentacdo adotado, sistema de conducdo da fermentacido alcodlica,
espécie da levedura utilizada, tipo de aparelho destilatorio empregado e modo de
destilagao adotado, (Tabela 1) FREIRE e CORTEZ, (2000) e WILKIE et al., (2000).

A vinhaga pode apresentar outras importantes caracteristicas que causam
impacto negativo, como as destacadas por WILKIE et al., (2000), que séo a cor,
devido a formacdo de melanoidinas a partir da reagcado de Maillard entre agucares e
proteinas; caramelos de acgucares superaquecidos e furfurais de hidrolise acida; a
presenca de metais pesados e poluentes organicos, como cloroférmio,
pentaclorofenol, fenol e cloreto de metileno; compostos fendlicos, como os acidos
tanico e humico, oriundos da matéria-prima, etc. A maioria destes compostos,
quando presentes em elevadas concentragdes, pode inibir a fermentagcéo microbiana
utilizada no tratamento biolégico da vinhaca.

A utilizagao processo anaerobio, que constitui em uma tecnologia adequada
para a estabilizacdo das altas concentragdes de matéria organica presente na
vinhaca. O tratamento anaerdbio da vinhaca resulta na produgdo de metano, que
pode ser utilizado na propria industria como forma de energia, e o efluente produzido
pode ser utilizado com muito mais seguranga na aplicagado no solo, devido a redugao
da matéria organica (VIANA, 2006).



TABELA 1. Caracteristicas da vinhacga resultante de mostos de melago, de caldo de

cana e de mostos mistos.

ATRIBUTOS MELACO CALDO MISTO
pH 42a5,0 3,7a4,6 44a46
Temperatura 80 a 100 80 a 100 80-100
DQO (mg/l) 65000 15000 a 33000 45000
DBO (mg/l) 25000 6000-16500 19800
Sélidos Totais (mg/l) 81500 23700 52700
Sélidos Volateis (mg/l) 60000 20000 40000
Sélidos Fixos(mg/l) 21500 3700 12700
Nitrogénio (mg/l N) 450 a 1600 150 a 700 480 a 710
Fésforo (mg/l P,Os) 100 a 290 10a 210 9a 200
Potassio (mg/l K;0) 3740 a 7830 1200 a 2100 3340 a 4600
Calcio (mg/l Ca0) 450 a 5180 130 a 1540 1330 a 4570
Magnésio (mg/l MgO) 420 a 1520 200 a 490 580 a 700
Sulfato (mg/SO,) 6400 600 a 760 3700 a 3730
Carbono (mg/l C) 11200 a 22900 5700 a 13400 8700 a 12100
Relagao C/N 16 a 16,27 19,7 a 21,07 16,4 a 16,43
Matéria organica (mg/l) 63400 19500 38000

Fonte: (FREIRE E CORTEZ 2000) apud (VIANA, 2006)

A viabilidade econ6mica desta tecnologia, entretanto, pode ser facilitada pela
valorizagcdo do metano, como combustivel alternativo, e a implantagcdo de um
controle ambiental mais rigoroso, que pode dificultar a pratica da fertirrigacéo, vista
como a melhor solugdo encontrada pelo setor sucroalcooleiro (LAIME et al., 2011).

3.2 Biodigestao anaerobia

A biodigestdo anaerdbia é largamente empregado e estudado objetivando o
tratamento de efluentes urbanos domésticos, industriais, além de efluentes de
origem animal. Apresenta como vantagens: baixo consumo de energia, pequena
producéo de lodo (descarte), grande eficiéncia na diminuigdo da carga orgénica, e 0
biogas produzido podera ser empregado no processo de produgcdo de energia
(FREIRE e CORTEZ, 2000).

O tratamento de residuos utilizando a digestdo anaerdébia € um processo

biolégico que ocorre na auséncia de oxigénio livre, nos quais diversas populag¢des



de bactérias e arquéias convertem a matéria organica em metano, didxido de
carbono e pequenas quantidades de hidrogénio, nitrogénio e sulfato de hidrogénio.

O biogas pode ser utilizado como combustivel devido as elevadas
concentragbes de metano, usualmente na faixa de 55% a 70%. O efluente liquido
final do processo integra a parcela da matéria orgénica n&o convertida em forma
soluvel e estavel. Esse tipo de tratamento pode ser efetuado em diferentes tipos de
reatores (NOGUEIRA, 1986).

A digestao anaerdbia envolve processos metabodlicos complexos que ocorrem
em etapas sequenciais envolvendo um consorcio de microrganismos que atuam de
forma simbidtica, onde o produto de um grupo € substrato de outro. As principais
reacdes bioquimicas envolvidas no processo dependem de pelo menos trés grupos
de microrganismos: bactérias fermentativas (ou acidogénicas); bactérias sintréficas
(ou acetogénicas) e microrganismos metanogénicos. Cada um desses
microrganismos possui uma fungao especifica no sistema de digestao anaerobia.

A diversidade de microrganismos envolvidos no processo depende
basicamente do tipo de matéria organica adicionada ao digestor. As bactérias
formadoras de acidos sao bastante resistentes e capazes de suportar mudancas das
condi¢cbes externas e de alimentacdo, ao contrario das arqueas metanogénicas,
bastante suscetiveis a alteragdes nas condigdes ambientais.

A digestdo anaerdbia, portanto, pode ser considerada como um ecossistema
onde diversos grupos de microrganismos trabalham interativamente na degradacgao

da matéria organica complexa.

3.2.1 Digestao anaeroébia termofilico

Digestdo anaerobia termofilica de vinhaga atinge eficiéncias de tratamento e
rendimento de metano similar ao tratamento mesofilico (< 42°C), mas com o dobro
de carga organica em alguns casos (WILKIE et al., 2000). Um aumento da
temperatura do processo, em geral, tem um efeito positivo na taxa metabdlica dos
microrganismo, em comparagao com a digestdo mesofilos. A digestdo anaerdbia
termofila tem beneficios adicionais, tais como um elevado grau de estabilizagao de
residuos (CHEN et al., 2007). O sistema operado em condigbes termofilicas viabiliza

o tratamento, ja que sao necessarios reatores menores, nao ha necessidade de
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aquecimento a velocidade de reagdao e a produgcdo de metano sdo maiores em
temperaturas maiores. (VAZOLLER, 1997; WILKIE et al., 2000; ZABRANSKA, et
al.,2002)

Também tem sido demonstrado que a digestdo anaerdbia quando operada
em temperaturas termofilicas, resulta na rapida degradagdo do material orgénico,
que conduz a um menor tempo de deteng¢ao hidraulica e maior taxa carga organica
aplicada e reducdo de DQO (VLISILIS et al., 1993).

O tratamento anaerdbio termofilico vem sendo estudado desde o inicio o
século passado, principalmente para residuos soélidos e chorumes (VAN LIER,
1995).

Trés importantes aspectos no tratamento de aguas residuarias sao
influenciados pela temperatura: termodinamica, solubilidade de gases e compostos e
na viscosidade dos liquidos (VAN LIER, 1995).

A solubilidade de compostos gasosos decresce com a elevagdo da
temperatura, o que implica que gases como NH3, HoS e Hy, que tém efeito negativo
ou até mesmo toéxico no processo de digestdo, volatiliza-se mais facilmente do
sistema. Adicionalmente, em condi¢cdes termofilicas, o pH tende a ser mais elevado
devido a solubilidade mais baixa de CO, (VAN LIER, 1995 apud RIBAS e FORESTI,
2010).

As taxas de crescimento celular das bactérias termofilicas sao, geralmente,
mais altas do que suas mesofilicas homdlogas (VAN LIER, 1995). As bactérias
termofilicas possuem alta atividade metabdlica e o crescimento bacteriano por mol
de substrato € menor, o que resulta em baixa produgédo de lodo a ser descartado
(ZINDER, 1986).

A perda de biomassa é outra desvantagem apontada pra o tratamento
termofilico. Quando altas cargas organicas s&o aplicadas em reatores termofilicos, o
desempenho do reator pode ser limitado devido a perda de biomassa causada pela
grande producao de biogas. Esse problema poderia ser resolvido com a utilizagao

de reatores compartimentados (VAN LIER, 1995) ou reatores em série.
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3.2.2. Fatores que afetam o processo de digestao anaerébia

No tratamento biolégico de aguas residuarias, tem influéncia nos ambientes
intra e extracelular das bactérias. A temperatura atua como acelerador nos
processos de conversdo e também determina se uma reagdo pode ou nao ser
realizada por um microrganismo especifico (VAN LIER, 1995).

A temperatura € um dos principais fatores que afetam a atividade metabdlica
de microrganismo e, portanto, a taxa de carga organica admissivel.

KHEMKHAO et al., (2012), que avaliaram a adaptagdo de microrganismo de
mesofilicos para termofilicos aumentando a temperatura progressivamente
encontrou uma temperatura termofilica para a diversificagdo de bactérias hidroliticas,
acidogénicas e acetogénicas de 57 ° C. A esta temperatura, as populagdes de
bactérias hidroliticas, acidogénicas e acetogénicas foram as mais diversas,
enquanto as populacdes de outras bactérias que n&o estdo envolvidos na produgcao
de metano foram menores.

A temperatura ideal para o crescimento celular das arqueas termofilicas
Methanosarcina foi relatado para estar na faixa de 50 a 58°C, enquanto que para as
arqueas termofilicas Methanothrix variou 60 a 65°C (VAN LIER et al., 1993).

De acordo com CHERNICHARO (1997), embora elevadas temperaturas
sejam desejadas, talvez seja mais importante a manutengdo de uma temperatura
uniforme dentro do reator, uma vez que o processo anaerébio é considerado muito
sensivel a mudancgas bruscas de temperatura, podendo provocar desbalanceamento
entre as duas maiores populagbes microbianas e como consequéncia falha do
processo.

SOUZA et al., (1992), relataram uma operagao bem sucedida numa planta
piloto de escala industrial com reator UASB de 76 m?, e demonstraram a viabilidade
da digestao anaerdbia termofilica (55 a 57°C) de vinhaga em reatores UASB.
Conseguiram-se altas taxas de carregamento organico, de (25-30 Kg DQO/m? de
reator.dia). Os autores obtiveram alta conversdo da matéria orgénica com 72% de
eficiéncia na remogdo de DQO e taxa de produgdo de biogas de 10 m®m?3 de
reator.dia. Foram necessarias a adicdo de nutrientes e a correcdo do pH. Para a
suplementagao de nutrientes foram utilizados ureia e acido fosforico, adicionando a

vinhaca 7,4 g N (kg DQO aplicada)” e 1,7g P (kg DQO aplicada)™. Para correcdo do
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pH foram adicionadas 4 g de NaOH (kg DQO aplicada)™.

RIBAS e FORESTI (2010) avaliaram a influéncia do bicarbonato de sddio
(NaHCO3) no desempenho do reator anaerdbio batelada sequencial com biomassa
imobilizada tratando vinhaga a 55 e a 35°C. A remoc¢ao de DQO variou de 43 a 78%
a 55°C e de 75 a 85% a 35°C. A suplementacgao de alcalinidade mostrou-se essencial
para a estabilidade do processo, sendo requerida em menor quantidade a 35°C.

De acordo com VLISSILIS et al., (1993) a faixa de pH ideal para a produgao
de metano encontra-se na faixa de 7,0 a 7,5. Abaixo de pH 6,0 e acima de pH 8,0
pode ocorrer um declinio da produgao de metano.

Para VAN HAANDEL & LETTINGA (1994) a taxa de digestdao anaerdbia é
maxima, quando o pH esta na faixa neutra, perto de pH 7,0. O pH no digestor
automaticamente adquiri um valor na faixa étima, sem que haja necessidade de
adicdo de um alcalinizante. Isto se deve a capacidade de tamponamento do sistema

acido/base mais importante no digestor: o sistema carbénico.

3.3. Reator anaerébio de fluxo ascendente e manta de lodo (UASB)

O processo consiste de um fluxo ascendente de residuos através de um leito
de lodo denso e de elevada atividade. O perfil de sdlidos no reator varia de muito
denso e com particulas granulares de elevada capacidade de sedimentagao,
proximas ao fundo (leito de lodo), até um lodo mais disperso e leve, préximo ao topo
do reator (manta de lodo) (CHERNICHARO, 1997).

A estabilizacdo da matéria organica ocorre em todas as zonas de reagao (leito
e manta de lodo), sendo a mistura do sistema promovida pelo fluxo ascencional do
esgoto e das bolhas de gas. A configuragdo deste tipo de reator faz com que o
esgoto entra pelo fundo e o efluente deixa o reator através de um decantador interno
localizado na parte superior do reator. Um dispositivo de separacdo de gases e
sélidos, localizado abaixo do decantador, garante as condi¢bes o6timas para a
sedimentagdo das particulas que se desgarram da manta de lodo, permitindo que
estas retornem a camara de digestdo ao invés de serem arrastados para fora do
sistema. Embora parte das particulas mais leves sejam perdidas juntamente com o
efluente, o tempo médio de residéncia de solidos no reator é mantido

suficientemente elevado para manter o crescimento de uma massa densa de
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microrganismo formadores de metano, apesar do reduzido tempo de detencao
hidraulica (CHERNICHARO, 2007).

Um dos principios fundamentais do processo € sua habilidade em
desenvolver uma biomassa de elevada atividade. O segundo principio fundamental
do processo é a presenga de um dispositivo de separagcdo de gases e sélidos,
localizado na parte superior do reator. O principal objetivo deste dispositivo € a
separagao de gases contidos na mistura liquida, de tal forma que uma zona propicia
a sedimentagao seja criada no extremo superior do reator.

Tem sido relatado que a operacdo em reatores anaerdbios termofilicos tem
algumas vantagens sobre a operacdo em reatores anaerobios mesofilos, por
exemplo, como maiores taxas de degradagao de substrato e producédo de biogas
(KEMKHAO et al., 2012). Como os diferentes tipos de reatores sdo usados e
diferentes temperaturas do processo sido aplicadas, a comparacédo dos resultados
dos diferentes estudos ¢é dificil. As diferengas na estabilidade pode por vezes ser
atribuida a condi¢cbes operacionais ao invés das caracteristicas do processo de
termofilico (VAN LIER, 1995).

De acordo com VAN LIER, (1995), a susceptibilidade da temperatura do lodo
termofilico, cultivados sob diferentes condi¢cdes, possuem uma alta sensibilidade as
mudancgas de temperatura, quando o lodo é adaptado por um periodo relativamente
curto a temperaturas elevadas. Este também é encontrada durante a partida de
reatores termofilicos se o lodo metanogénico é transferido de reatores mesofilicos
para condi¢cdes termofilicas. No entanto, se o aumento da temperatura do processo
é feita de forma gradual a estabilidade da metanogénese € muito maior.

A atividade metanogénica da vinhaga é maior a 55°C. A produgao geral de
metano a partir da vinhaca pode ser realizada por reagdes consecutivas de varios
grupos de bactérias anaerdbias termofilicas que podem ter diferentes temperaturas
otimas. A temperatura 6tima de producao de metano a partir da vinhaga € diferente
dos demais biogas H,/CO; a partir de acetato, sugerindo que o passo limitante da
velocidade de degradagao geral da vinhaga ndo consistem na metanogénese, mas
na degradacdo de produtos intermediario como o propionato. VAN LIER et al.,
(1993) constatou que a temperatura 6tima para a conversdo do propionato em

granulos termofilicos foi 55 a 60°C.
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Os reatores USAB tem sido um processo utilizado com sucesso para o
tratamento de varios tipos de aguas residuais.

KAPARAJU et al., (2010) avaliou um reator UASB no tratamento da vinhaca
sob condi¢cdes de temperatura termofilica com tempo de detencado hidraulico (TDH)
de 2 dias. Os resultados indicaram que a COV influenciou a produgdo de metano.
Os valores de producdo de metano foram de até 0,155 L CH4 (g DQOremovida)'1
obtidos com COV de 17,1 g DQO (L d)™'. O aumento da COV para 41,2 g DQO (L dy
' resultou em baixos rendimentos de metano. Os resultados indicaram que a
digestdo anaerdbia termofilica da vinhaga em reatores UASB, para a produgéao de
metano, é vidvel apenas para COV aplicadas de até 17,1 g DQO (L d)™.

Para aplicagdes em escala real € de extrema importancia que o sistema de
tratamento possa tolerar variacdes de temperatura moderada. Portanto, reatores de
leito de lodo oferecem boas perspectivas para a aplicagdo da tecnologia termofilico
de tratamento das aguas residuarias.

VIANA (2006) avaliou o desempenho de um reator UASB, em escala de
laboratério, no tratamento de vinhaca, em temperatura na faixa termofilica. A
operacao do reator sob condi¢cdes termofilicas, submetido ao aumento gradual de
carga organica, atingiu o maximo de 6,5 g DQO (L d)". Foi constatado a produgéo
excessiva de acidos volateis totais (AVT), que atingiram concentragdées de ordem de
1.200 mg L™ de acido acético. A aplicagdo de altas cargas organicas volumétricas
(COV) provocava o aumento da concentracdo de AVT e da toxidade ao meio.
Devido a isto o valor de COV foi menor do que o encontrado na literatura, tendo
como padréao os processos termofilicos. As eficiéncias maximas de remocado de
DQOxota, de 92%, foram observadas durante o processo de adaptagédo do lodo, com
COV de 1,20 g DQO (L d)™.

RIBAS e FORESTI (2010) avaliaram um reator anaerdbio operado em
batelada (ASBBR) em escala de bancada, com volume de 7,2 L, sob condigédo
termofilica e mesofilica tratando vinhaga oriunda do processamento da cana-de-
acgucar para a producao de etanol. Os valores obtidos de pH no efluente do reator
termofilico variaram de 8,2 a 8,5 e do mesofilico mantiveram-se entre 7,0 e 8,0.

TAHTI et al., (2013) operando um reator em dois estagios para produgao de

hidrogénio e de metano em duas fases em condicbes de temperatura extrema
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termofilicas (70°C) obteve no reator de hidrogénio, operado com tempo de retencéo
hidraulica (TDH) de 5 horas e carga organica (COV) de 25,1 kg DQO/m*d, o
rendimento de hidrogénio foi de 0,73 mol / mol. O metano foi produzido na segunda
fase do reator utilizando o efluente do reator de hidrogénio como substrato. O reator
de metano foi operado com TDH de 13 h e COV de 7,8 kg DQO/m®d, e obteve
produgcao de metano foi de 117,5 ml / g DQOemovida- EStes resultados provam que o
hidrogénio e o metano podem ser produzidos em temperaturas termofilicas
extremas, mas como o experimento realizado pelos autores confirmaram, para a
producdo de metano a temperatura mais baixa seria mais eficiente.

DRIESSEN et al., (1994) descrevem o resultado de uma planta de reator
UASB em escala real com volume de 1500 m? instalada no Brasil em que apés 6 a 8
meses foi possivel atingir a granulagdo do lodo e aplicagdo de uma carga organica
de 22 kg DQO/m®.d, com eficiéncia de remog¢ao de DQO de 88%.

De acordo com estes resultados pode-se constatar que o tratamento
termofilico da vinhaga € de grande interesse econémico nas usinas, devido ao fato
deste residuo ja sair em temperaturas elevadas sem a necessidade de resfriamento,
reduzindo a carga organica e produzindo um biogas, que uma vez purificado, tem
um valor calérico semelhante ao do gas natural, com a vantagem de ser um

combustivel renovavel e facilmente disponiveis (SZYMANSKI et al., 2010).

3.4 Aplicagcoes dos produtos da biodigestao

A biodigestdo anaerébia da vinhaga resulta na formagao de dois produtos: a
vinhaga biodigerida e o biogas. A vinhaga biodigerido é posteriormente usado como
fertilizante. Embora apresenta-se uma carga organica reduzida, que mantém as
suas propriedades originais como fertilizante CHRISTOFOLETTI et al., (2013).
Segundo ESPANA-GAMBOA et al., (2011), a vinhaca biodigerida pode ser usada na
agricultura, sem o risco de poluentes do solo, de culturas ou agua subterranea.

Por outro lado, o biogas pode ser utilizado principalmente para a produgao de
energia, devido ao seu elevado teor de metano. CHRISTOFOLETTI et al., (2013)

Na industria sucroalcooleira, as opgdes para o aproveitamento do biogas s&o

as seguintes (GRANATO, 2003 apud SZYMANSKI, 2010):
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a) Queimado, em sua totalidade, na caldeira para geragdo de vapor e
acionamento da moagem da cana. Procedendo-se assim, cerca de 30 a 28% do

bagago atualmente queimado nas caldeiras pode ser destinado para outros fins.

b) Utilizacdo da terga parte do biogas, apds purificacdo e producdo de gas
metano em substituicido aos combustiveis utilizados na agroindustria durante o
periodo da safra e, o restante queimado nas caldeiras provocando uma sobra de

18% do bagaco.

c) Utilizar a totalidade do biogas para acionar uma turbina a gas, conjugada a
um gerador elétrico. Este tipo de tecnologia produz 2,5 vezes o total de energia

elétrica necessaria em uma destilaria autbnoma.

3.5 Melago de cana-de-agucar

O melaco é um liquido viscoso, de cor escura e € considerado um subproduto
da etapa de centrifugagdo no processo de fabricagdo de agucar. A composi¢ao do
melaco de cana-de-agucar € muito variavel, pois depende de fatores agricolas e
industriais. Os principais componentes do melago sdo a agua, carboidratos,
compostos de origem organica como os aminoacidos, acidos carboxilicos, proteinas,
vitaminas, fendis e outros (Tabela 2).

O Melago tem niveis muito altos de DBO, DQO, relagdo DQO / DBO, bem
como alta concentragéo de potassio, fosforo e de sulfato. Além disso, o melago de
cana de acucar contém compostos de baixo peso molecular, tais como o acido
lactico, glicerol, etanol e acido acético (WILKIE et al., 2000).

Melago de cana de agucar também contém cerca de 2% de um pigmento
castanho escuro chamado melanoidinas (KALAVATHI et al., 2001). Melanoidinas
sdo polimeros de baixo peso molecular formadas como um dos produtos finais da
reacdo de Maillard, que € uma reacdo de acastanhamento ndo enzimatica que
resulta da reagao de agucares redutores e compostos amino (MARTINS & VAN
BOEKEL, 2004).

Esta reacao processa-se de forma eficaz a temperaturas superiores a 50°C e

pH 4,0 a 7,0. A estrutura de melanoidinas ainda ndo é bem conhecido (RIVERO-


http://pt.wikipedia.org/wiki/Centrifuga%C3%A7%C3%A3o
http://pt.wikipedia.org/wiki/A%C3%A7%C3%BAcar
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PERES et al, 2002). Apenas 6 a 7% de degradagao das melanoidinas é alcangado
no processo de tratamento de efluentes convencionais anaerdbio-aerdbio
(GONZALEZ et al., 2000). Devido as suas propriedades antioxidantes, melanoidinas
s&o toxicos para muitos microrganismo envolvidos no tratamento de aguas residuais
(SIRIANUNTAPIBOON et al., 2004). Além de melanoidinas, o melago contém outros
corantes, tais como compostos fendlicos, caramelo e melanina. Os compostos
fendlicos sdao mais pronunciadas em melago de cana-de-agucar, e a melanina é
significativo em melago de beterraba (GODSHALL, 1999).

O melago contém aguicares redutores e parte de sacarose ndo cristalizada. E
utilizado na fermentacao para producgao de etanol, como matéria-prima para fabricar
cachaca, rum, fermentos biolégicos e é usado largamente em ragbes animais
(SILVA, 2008).

LI et al., (2010) avaliaram reator anaerdbio compartimentado para a produgéo
de hidrogénio e metano, com o melago de cana-de-agucar como fonte de carbono, e
verificaram que foi possivel gerar 13,2 MJ (L)' a partir do melaco, enquanto na

produgao de etanol de melago sdo gerados 9,0 MJ (L)'1 )


http://pt.wikipedia.org/wiki/Sacarose
http://pt.wikipedia.org/wiki/Fermenta%C3%A7%C3%A3o
http://pt.wikipedia.org/wiki/Etanol
http://pt.wikipedia.org/wiki/Cacha%C3%A7a
http://pt.wikipedia.org/wiki/Rum
http://pt.wikipedia.org/wiki/Fermento
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TABELA 2. Composigao do melago de cana de agucar

COMPOSICAO DO MELAGO DE CANA DE ACUCAR

Componentes Teor
DQOtotal (mg/L) 160000,0
Concentragao de solidos — Brix (°B) 79,5
Solidos totais (%) 75,0
Extrato livre de nitrogénio (%) 63,0
Acucares totais (%) 46,0
Cinzas (%) 8,1
Proteinas (%) 3,0
Lipidios totais (%) 0,0
Fibras totais (%) 0,0
Minerais
Potassio (%) 2,4
Cloro (%) 1,4
Calcio (%) 0,8
Enxofre (%) 0,5
Saodio (%) 0,2
Fosforo (%) 0,08
Minerais trago
Ferro (mg/kg) 249,0
Cobre (mg/kg) 36,0
Manganés (mg/kg) 35,0
Zinco (mg/kg) 13,0
Vitaminas

Colina (mg/kg) 745,0
Acido pantoténico (mg/kg) 21,0
Riboflavina (mg/kg) 1,80
Tiamina (mg/kg) 0,90
Biotina (mg/kg) 0,36

Fonte: Adaptado de Oliveira (2005).
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CAPITULO 2 - PRODUGCAO DE BIOMETANO EM REATORES UASB
TERMOFILICO, EM DOIS ESTAGIOS, COM VINHAGA E
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RESUMO - Avaliou-se inicialmente a adaptacdo de indculo mesofilico para a
conversao anaerobia termofilica da vinhaga de cana-de-agucar, em dois reatores
UASB instalados em série. Na entre-safra avaliou-se 0 uso do melago de cana-de-
acucar e depois, a vinhaga para a produgado de metano. Os reatores foram mantidos
na temperatura controlada de 55°C e operados por 387 dias. As cargas organicas
volumétricas (COV) aplicadas no R1 foram crescentes de 0,15 a 12,50 g DQOxcta (L
d)'1. As melhores eficiéncias de remog¢ao de DQOyya € DQOyiss foram observadas
com a aplicagdo de (COV) de 0,15 a 3,50 e 3,50 a 7,0 g DQOyoa (L d)”, com a
utilizagcado da vinhagca como afluente, e foram de 55 e 51%, respectivamente, para o
sistema (R1 + R2). Os maiores valores de producédo volumétrica de metano, foram
de 0,205 e 0,365 L CH4 (L d)" e ocorreram com a aplicagdo de (COV) de 7,5a 12,5
e de 6,5 a 11,3 g DQOqta (L d)'1 utilizando como afluente a vinhaga, no R1 e R2,
respectivamente. Os resultados demonstraram a possibilidade de tratamento
anaeroébio termofilico de vinhaga em reatores UASB, apresentando boa remocao de
DQO e ap6s a adaptagdo, aumento na produgdo volumétrica de metano e na

porcentagem de metano presente neste biogas.

PALAVRAS - CHAVE: vinhaga, reatores anaérobios em série, biogas, digestao
anaerobia.
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PRODUCTION IN BIOMETHANE THERMOPHILIC UASB REACTORS IN TWO
STAGES WITH VINASSE AND MOLASSES

ABSTRACT - An adaptation of mesophilic inoculum for thermophilic anaerobic
conversion of vinasse from sugarcane, in two UASB reactors installed in series R1
and R2 was initially assessed. In the sugarcane off-season we evaluate the use of
sugarcane molasses and again vinasse to produce methane. The reactors were
maintained at the controlled temperature of 55 ° C and operated for 387 days The
organic loading rate (OLR) applied in R1 were increased from 0.15 to 12.50g CODyota
(L d)'1 .The best removal efficiencies of CODyu and CODgyiss Were observed with
and applying (OLRs) from 0.15 to 3.50 and 3.50 to 7.0 g CODyw (L d)" using a
vinasse as influent and were 55 and 51%, respectively, for the system (R1 + R2).
The higher values of volumetric methane production, were 0.205 and 0.350 L CH4 (L
d)" and occurred with application of (OLRs) from 7.5 to 12.5 and 6.5 to 11.3 g
CODytar (L d)" using vinasse as influent on R1 and R2, respectively. The results
demonstrated the possibility of thermophilic anaerobic treatment of vinasse in UASB
reactors, with good removal of COD tirade after start up, increased volumetric

methane production and methane percentage present in this biogas.

KEYWORDS : vinasse , anaerobic reactors in series , biogas , anaerobic digestion .
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INTRODUGAO

A agroindustria sucroalcooleira gera subprodutos e residuos provenientes do
processamento industrial da cana-de-agucar, em quantidades que se correlacionam
diretamente com seu porte. Destacam-se, entre os subprodutos e os residuos, a
agua de lavagem da cana, as cinzas de caldeira, a torta de filtro e a vinhaga.

O etanol de cana-de-acucar € o principal biocombustivel produzido no Brasil e
a producgéo da safra Brasileira 2012/2013 foi de 23.209 milhdes de etanol (UNICA,
2013). Para cada litro de etanol sao produzidos de 12 a 18 litros de vinhaga, e estes
volumes variam de acordo com a matéria-prima, equipamentos e diferentes
processos de industrializagdo (RIBAS et al., 2009). Novas unidades de produgao
estdo reduzindo estes volumes, produzindo entre 10 a 12 litros de vinhaga por litro
de etanol (MACHADO et al., 2009).

A vinhaga é o subproduto da fabricacdo do etanol, sendo composta de
aproximadamente 97% de agua. A fragdo sodlida é constituida principalmente de
matéria organica e elementos minerais. O potassio (K) representa cerca de 20% dos
elementos minerais presentes e constitui o elemento limitante para a definicdo da
dose a ser aplicada de vinhaga nos solos (MARQUES, 2006). A vinhaga possui
elevada carga organica, entre 25 e 65 g L™, em termos de demanda quimica de
oxigénio (DQO), pH proximo de 4,0; além de temperaturas variaveis na faixa de
80°C a 90°C, que podem ser extremamente prejudiciais aos solos e aos corpos de
agua, quando utilizada incorretamente. O estudo da viabilidade técnica e econémica
de tecnologias de tratamento disponiveis € de grande importancia, dado o volume de
vinhaga produzido (MACHADO et al., 2009).

Os processos biologicos, principalmente os anaerobios, tém sido amplamente
aplicados no tratamento de esgoto sanitario e de efluentes industriais com bons
resultados. Sdo comuns os estudos de sistemas integrados de tratamento, com duas

ou mais unidades. Dentre as configuragcbes anaerdbias mais utilizadas no tratamento
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da vinhaga, destacam-se os reatores anaerobios de fluxo ascendente e manta de
lodo (UASB) (SOUZA et al., 1992; HARADA et al., 1996).

Desenvolvido na Holanda, os reatores UASB (upflow anaerobic sludge
blanket digestion) sdo indicados para o tratamento de efluentes com teor de solidos
de até 2% CORTEZ et al., (2007). Os reatores UASB sao sistemas muito compactos,
necessitando de volume reduzido devido a sua elevada concentragao de biomassa.

De modo geral, a biodigestdo anaerdbia da vinhaga apresenta como
beneficios, menor consumo de energia, em relacdo a outros sistemas aerdbios;
menor produgao de lodo em virtude da menor producdo de biomassa; possibilidade
de aproveitamento do biogas gerado; redugcdo da carga organica da vinhaga para
sua aplicacado no solo (CORTEZ et al., 2007). Como desvantagens, o mesmo autor
cita o maior tempo de detenc¢do hidraulica (TDH), em comparagdo com sistemas
aerdbios e a producéo de gases com odor desagradavel e corrosivos.

A digestdo anaerdbia pode converter uma parte significativa (> 50%) da COV
em biogas, que pode ser utilizado como combustivel (WILKIE, et al. 2000). O biogas,
devido a elevada concentragado de metano, tem aplicagées na geragao de energia. O
poder calorifico do biogas se situa em torno de 5.000 a 7.000 kcal/(m)™; entretanto,
este potencial pode atingir 12.000 kcal/(m)™® caso o CO, seja retirado da mistura
(CORTEZ et al., 2007).

A partida de um reator anaerébio termofilico € um processo relativamente
delicado, constituindo-se na fase mais importante da operagao do reator anaerdébio.
A sistematizagdo dos procedimentos operacionais € de grande importancia nesta
fase (CHERNICHARO, 2007). De acordo com VAN LIER (1993) apud RIBAS (2007)
a partida do sistemas termofilicos utilizando lodo mesofilico € possivel em virtude do
aumento da temperatura que gradualmente seleciona 0s microrganismos
termofilicos.

A digestdo anaerobia termofilica de vinhaga atinge eficiéncias de tratamento
e rendimento de metano similar ao tratamento mesofilico, mas com o dobro de carga
organica em alguns casos (WILKIE et al., 2000). O sistema operado em condigdes
termofilicas viabiliza o tratamento, ja que sdo necessarios reatores menores, néo ha

necessidade de aquecimento, a velocidade de reacdo e a produgdo de metano sao
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maiores em temperaturas termofilicas (VAZOLLER, 1997; WILKIE et al., 2000;
KHEMKHAO et al., 2012).

A temperatura € um dos fatores mais importantes no tratamento biolégico de
aguas residuarias, pois tem influéncia nos ambientes intra e extracelular dos
microrganismos. A temperatura atua como acelerador nos processos de converséo e
também determina se uma reagao pode ou n&o ser realizada por um microrganismo
especifico (VAN LIER, 1995).

De acordo com VAZOLLER, (1997), a digestdo anaerdbia termofilica da
vinhaga apresenta uma série de vantagens em relagdo ao mesmo tratamento em
condicbes mesofilicas, devido a caracteristicas de geragcdo da agua residuaria. A
vinhaga ja sai em temperaturas elevadas das industrias (80 a 90°C), assim nao se
faz necessario o aquecimento. Além disso, a velocidade das reacdes bioquimicas
para a producado de metano s&o significativamente altas em condigdes termofilicas.
Segundo AHRING et al., (1994), a vinhaga pode ser aplicada a reatores anaerébios
termofilicos com cargas de até 30 g DQO (L d)". De acordo com SOUZA et al.,
(1992), o lodo proveniente de reatores UASB operado em condigdes termofilicas nao
perde suas caracteristicas durante o periodo de entre-safra, mesmo quando
estocado a baixas temperaturas. No entanto, na pratica com reatores em escala real
tem sido observado dificuldade na retomada dos reatores no reinicio da safra do ano
seguinte.

No periodo da entre-safra também foi utilizado o melagco de cana-de-agucar
como fonte de carbono nos reatores UASB para manter a produgdo de biogas e a
atividade do lodo anaerobio. Segundo LI et al., (2010), em estudos preliminares, a
utilizacao de reatores anaerdbios em dois estagios para a produgao de hidrogénio e
metano, utilizando o melago de cana-agucar como fonte de carbono, pode gerar 13,2
MJ L™ melaco, enquanto a producao de etanol gera 9,0 MJ L™ melago.

Neste trabalho avaliou-se a partida e o desempenho de dois reatores
anaerobios de fluxo ascendente (UASB), em escala piloto para o tratamento de
vinhaca de cana-de-agucar, sob condi¢cbdes termofilicas, durante o periodo da safra
utilizando vinhaca de cana-de-agucar e na entre-safra, utilizando o melago de cana-

de-agucar como substrato, com intuito de manter a produgéo de biogas.
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MATERIAL E METODOS

Instalagao experimental

A unidade experimental foi constituida por dois reatores UASB, instalados
em série, com volumes de 13,7 e 10,6 L para o primeiro e segundo reatores,
respectivamente, caixa armazenadora de afluente, bomba diafragma, selos
hidraulicos e gasémetros, conforme ilustrado na Figura 1. Os reatores UASB foram
construidos com tubo rigido de policloreto de vinila (PVC). Para manter a
temperatura desejada os reatores foram mantidos em cabine com sistema de
aquecimento com temperatura controlada de 55°C.

Os reatores R1 e R2 possuiam cinco e quatro pontos de coleta de lodo,
respectivamente. No R1 foram denominados P1, P2, P3, P4, e P5, distribuidos ao
longo da altura do reator, as quais eram de 64, 45, 29, 9 e 0 cm da base do reator.
No R2 os pontos de coleta de lodo, P1, P2, P3 e P4 eram localizados a 44, 29,9¢e 0
cm da base do reator.
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FIGURA 1. Representacdo esquematica do sistema de tratamento anaerébio com
os reatores UASB, em série.

O afluente utilizado para a alimentagado dos reatores UASB foi a vinhaca in

natura de uma Usina Sucroenergética da Regiao de Ribeirdo Preto - SP, coletada
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semanalmente, de abril a dezembro de 2012, e de abril a setembro de 2013. A
vinhaga foi obtida apds as colunas de destilagdo do vinho e mantida resfriada. Como
a vinhaga in natura possuia demanda quimica de oxigénio total (DQOiy,) de
aproximadamente 45.000 mg L™, para obtencdo das COV aplicadas foi necessario
diluir a vinhaga, inicialmente com agua e depois com o efluente do reator UASB
(R2). As cargas organicas volumétricas (COV) foram calculadas dividindo-se a
demanda quimica de oxigénio (DQOxta) afluente pelo tempo de detencéo hidraulica
do reator (TDH).

Os valores médios do pH da vinhaca in natura foram de 4,5. Portanto, houve
necessidade de corregdo do pH da vinhaga para valores préoximos a 7,0,
adicionando-se nos primeiros 107 dias de operacéo, hidroxido de sédio (NaOH) 12
mol L™ (Figura 2). Apds este periodo, utilizou-se a diluigdo da vinhaga com o efluente
do R2 e, consequentemente, houve aproveitamento da alcalinidade de bicarbonato
(HCO3) gerada nos reatores para a correcao do pH e suprimiu-se a utilizagdo de
NaOH.

2,8d 2,0d
TDHR1 2 ’
(140d) (247d)
TDHR2 2,2d 1,6d
(140d) (247 d)
COVRI 0,15a 3,50 35a7,0 7,0a7,5 75a12,5
(107 d) (56 d) (77 d) (147 d)
0,33a2,50 2,52a6,0 6,0a6,5 6,5a11,3
COVR2 (107 d) (56 d) (77 d) (147 d)
Vinhaga Melago Vinhaca
AFLUENTE (163 d) (77d) (147 d)
NaOH recirculagéo- diluicdo com efluente ddR2
Controle pH (107 d) 280 (d)
Cont::oolilde PH Bicarbonato de amonip
bicarbonato : (58d)‘

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 360 380
Tempo de Operagao (d)

FIGURA 2. Diagrama esquematico com as condi¢des operacionais de tempo de
detencgao hidraulica (TDH) em dias, carga organica volumetrica (COV em
g DQO¢tal (L d)'1, afluentes e controle de pH nos reatores UASB em dois
estagios (R1 e R2).

As demandas quimicas de oxigénio total (DQO), nitrogénio Kjeldahl (Nk) e

fésforo total encontradas na vinhaga in natura foram de 45.000, 470 e 62 mg LT,
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respectivamente. Portanto, ndo atenderam a quantidade minima recomendada de
DQO:N:P = 350:5:1 para o adequado desenvolvimento microbiano (SINGH et
al.,1999). Para a suplementagcao de fésforo e nitrogénio, foram adicionadas a
vinhaga o di-hidrogenofosfato de potassio monobasico (KH,PO4) e a uréia (CH4N20),
conforme recomendado por SOUZA et al.,(1992).

No periodo da entre-safra o afluente utilizado para alimentagdo do reator
UASB foi o melago de cana-de-agucar diluido com efluente do R2. Para obter-se
uma solugado com DQO proxima a obtida com a vinhaga e também foi suplementado
o nitrogénio, fésforo e alcalinidade utilizando - se as relagdes de DQO:N:P = 350:5:1
e a relacdo HCO3/DQO de 0,2; recomendadas por (CHERNICARO, 2007). A
utilizagcdo do melacgo teve inicio apds 168 dias de operacéo e apos 14 dias com este
efluente observou-se a queda de pH e diminuicdo da alcalinidade dos efluentes no
R1 e R2. Para a corre¢ao do pH proximo de 7,0 com suplementacao da alcalinidade
foi utilizado o bicarbonato de aménio (NH4HCO3;) durante 64 dias, a partir do
aumento da alcalinidade do sistema e suprimiu-se a necessidade da utilizagao deste

alcalinizante.

Lodo de in6culo

O lodo utilizado como in6culo foi proveniente de reatores UASB, mesofilico
tratando aguas residuarias de suinocultura, com valores de solidos totais (ST) de
456 g L™ e de solidos volateis (SV) de 30,4 g L. O volume de lodo utilizado foi

suficiente para preencher 30% do volume de cada reator (R1 e R2).

Exames e determinagoes
Na Tabela 3, estdo apresentados os exames fisicos e as determinacdes de
constituintes organicos e inorganicos que foram efetuadas nas amostras coletadas,

a frequéncia de realizagéo e as fontes das metodologias utilizadas.
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TABELA 3. Exames e determinagbes, frequéncia e fontes das metodologias

utilizadas.
EXAMES E DETERMINAGOES FREQUENCIA REFERENCIAS
Afluente e efluentes
H Duas vezes\ APHA; AWWA; WPCF (2005)
P semana (Método: 4500 H'B)

Demanda quimica de oxigénio total
(DQOtotal); DQO das fragdes dissolvida Duas vezes\ APHA; AWWA; WPCF (2005),

(DQOdiss.) e de solidos suspensos semana (Método: 5220 — B); (16).
(DQOss).

Alcalinidade total (AT), parcial (AP) e Duas vezes\ APHA; AWWA; WPCF (2005),
intermediaria (Al) semana JENKINS et al. (1983)
Sélidos suspensos totais (SST), volateis Duas vezes\ APHA; AWWA; WPCF (2005),
(SSV) e fixos (SSF) semana (Métodos: 2540 - C e 2540 — E)

Duas vezes\

Acidos volateis totais (AVT) DILALLO & ALBERTSON (1961)

semana
Acidos graxos volateis (AGV) e Alcoois Duas vezes PEIXOTO (2011)
Lodo
Sdlidos totais (ST) e sdlidos volateis Quinzenalmente APHA; AWWA; WPCF (2005)
(SV) (Método 2540 — B e 2540 — E)
Biogas
Produgéo Diariamente SANTANA & OLIVEIRA (2005)
(Método: Gasbmetros)

- APHA; AWWA; WPCF (2005)

Composicao Semanal

(Método: cromatografia gasosa)

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os valores médios de pH do afluente para o sistema de tratamento nos
primeiros 107 dias foram corrigidos com uma solugdo de NaOH para valores entre
de 6,5 a 7,0 (Figura 3). Apos este periodo iniciou-se a diluigdo com efluente do R2 e
os valores de pH do afluente foram similares, variando de 6,8 a 7,1, durante 61 dias.
Durante a entre-safra, o sistema foi alimentado com melago diluido com o efluente
do R2. Verificou-se a redugdao do pH para valores médios de 58 e 6,4,
respectivamente, no R1 e R2. Portanto, houve necessidade de corregao do pH, e foi
utilizado o bicarbonato de amdnio, e com isso no afluente os valores médios de pH
foram proximos de 7,0. Houve a recuperagcao da alcalinidade e consequentemente
do pH do sistema e também fornecimento de nitrogénio. O NH4HCOj3; garantiu a
capacidade tamp&o do sistema, com vantagens sobre outros alcalinizantes por ser
bastante soluvel, de facil manipulagcdo e evitando problemas de vacuo no sistema,

como pode ocorrer com o NaOH que, ao reagir com CO, do meio, provoca
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diminuicdo da pressao interna nos reatores (TORRES - LOZADA et al., 2005). Apos
a entre-safra, a alimentagao dos reatores retornou com a vinhaca, mantendo-se a
diluicdo com o efluente do R2, quando se verificou 0 aumento do pH para 7,2 e 7,8,

respectivamente no R1 e R2 (Figura 3) e suprimiu-se o uso do NHsHCOs3.

—&— Afluente
9,00 Vinhaga e agua Vinhaga e efluente R2 Melago e efluente R2 Vinhaga e efluente R2
8,00
7,00
6,00

5,00

7 27 47 67 87 107 127 147 167 187 207 227 247 267 287 307 327 347 367 387
Tempo de Operacao (d)
Efluentes —®-R1 —4—R2

9,00 Vinhaga e agua Vinhaga e efluente R2|  Melago e efluente R2

NP o

7 27 47 67 87 107 127 147 167 187 207 227 247 267 287 307 327 347 367 387
Tempo de Operagéo (d)
FIGURA 3. Valores de pH no afluente e efluente dos reatores UASB (R1 e R2) no
tratamento da vinhaga, e melaco de cana-de-acucar

Vinhaga e efluente R2

De acordo com SONG et al., (2004) o pH é resultado dos valores de
alcalinidade da digestdo anaerdbia termofilica, que é gerada a partir da degradagéao
de compostos organicos, reducdo de sulfato e liberacdo de ortofosfato. Mesmo
operando o reator com pH maior que o recomendado para microrganismos
anaerobios (entre 6,8 e 7,4), os mesmos autores ndo observaram efeito negativo na
eficiéncia do sistema. PAULO et al. (2003) citaram que a faixa étima de pH para o
crescimento de arqueas metanogénicas termofilicas situa-se entre 6,5 e 8,0 e de
bactérias homoacetogénicos, entre 5,8 e 7,0.

Os valores de alcalinidade parcial (AP), para os efluentes foram crescentes,
com valores de 302 a 909 mg de carbonato de calcio (CaCO3; L") e 719 a 1256 mg
CaCO; L nos reatores R1 e R2, respectivamente, com a vinhaca como afluente
(Tabela 2).
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TABELA 4. Alcalinidade total (AT) e parcial (AP), acidos volateis totais (AVT) nos
afluentes e efluentes, e das relacdes AlI/AP e AVT/AT nos efluentes
obtidos nos reatores UASB (R1 e R2) tratando vinhaga e melaco de
cana-de-acucar.

COV no R1 0,15a3,50 3,5a7,0 7,0a7,5 7,50a12,5

(gDQO total (L d)™) Vinhaca Vinhaca Melaco Vinhaca

Afluente 243 2354 2325 4350

AT c.v 47 48 40 29
(mg L™ de Efluente (R1) 674 3282 1677 6565

CaCO;) c.V 50 38 36 30
Efluente (R2) 1020 3516 2106 8396

Cc.v 42 30 34 34
Afluente 82 569 878 1544

AP c.V 41 48 71 44
(mg L de Efluente (R1) 302 9209 138 2268

CaCO;) c.V 33 50 139 46
Efluente (R2) 719 1256 348 4494

c.V 45 30 93 42
Afluente 273 2580 1819 4271

AVT c.v 61 38 52 32
(mg L' de Efluente (R1) 518 2924 2821 6371

CH5;COOH) Cc.V 72 24 19 29
Efluente (R2) 203 2600 2941 4922

Cc.V 49 35 31 36

Efluente (R1) 1,2 2,9 2,7 3

Al/AP c.v 55 33 65 160

Efluente (R2) 0,4 2,0 1,9 1,1

Cc.v 31 44 108 65

Efluente (R1) 0,5 0,9 1,9 1,0

AVT/AT c.v 51 39 40 19

Efluente (R2) 0,2 0,7 1,5 0,6

Cc.v 46 53 41 30

COV - carga organica volumétrica; Al — alcalinidade intermediaria; AP — alcalinidade parcial; AT — alcalinidade total; AV T- acidos volateis
totais, C.V — coeficiente de variago.

No periodo de entre-safra da cana-de-acgucar, quando o sistema passou a ser
alimentado com melago verificou-se o decréscimo na alcalinidade parcial para 138 e
348 mg CaCOs3 L™ no R1 e R2, respectivamente. Apds o periodo de entre-safra, com
a utilizacdo da vinhagca e mantendo-se a diluigdo com efluente do R2, verificou-se o
aumento da alcalinidade total média para valores de 2268 e 4494 mg CaCOs3; L,

respectivamente no R1 e R2 (Figura 4).
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A falta de alcalinidade influéncia no desempenho total do reator anaerdbio.
PAULO et al. (2003) avaliaram o efeito do pH e do bicarbonato na conversao
anaerdbia de metanol sob condi¢cdes termofilicas e verificaram que o bicarbonato
contribuiu diretamente para a conversdo do metanol em aproximadamente 50% do
total de metano formado. A conversado dos 50% restantes dependeria da ocorréncia

da homoacetogénese que, no caso, estava restrita pela quantidade de bicarbonato

disponivel.
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FIGURA 4. Concentracao de alcalinidade parcial (AP) nos afluentes e efluentes dos
reatores UASB (R1 e R2) no tratamento da vinhaga e melago de cana-
de-agucar.

Os valores médios da concentragdo de acidos volateis totais (AVT) nos
afluentes foram crescentes até os 163 dias de operagao (Tabela 2). Apds, quando
se iniciou a utilizagdo do melagco como substrato e houve uma queda na
concentracdo de AVT no afluente, nos efluentes do R1 e R2 as médias das
concentracbes de AVT foram crescentes com o aumento gradual da COV. Os
maiores valores médios de concentragbes de AVT foram de 6371 mg L' e de 4922
mg L™ no R1 e R2 respectivamente com COV de 12,5 g DQOyw (L d)” e afluente
com vinhacga (Tabela 2). O acumulo de AVT no tratamento da vinhaca também foi
citado por SOUZA et al., (1992) e ESPINOSA et al., (1995). O acumulo de AVT pode
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ser uma resposta tipica do reator a variagdes bruscas de COV que podem provocar
queda acentuada do pH e consequentemente faléncia do processo (LEITAO et al.,
2006). Segundo MOTA et al, (2013) em seu estudo houve uma continua
acumulagédo de AGV no reator metanogénico, provavelmente porque a populacéo de
archaea metanogénicas nao foi suficientemente enriquecido e aclimatadas. Mesmo
com essas medidas de controle de pH do afluente, os valores médios da relagao
Al/AP nos efluentes foram altos. Apds 163 dias de operagao, com a COV de 7,0 g
DQO (L d)" utilizando melago como afluente, esses valores ficaram muito acima dos
valores indicados por (RIPLEY et al., 1986). A relacdo AI/AP é uma ferramenta
rapida e de baixo custo, para utilizagdo no monitoramento da digestdao anaerobia .
Observaram-se que valores superiores a 0,3 na relacao Al/AP indicavam disturbios
no processo de digestdo (RIPLEY et al., 1986). Segundo FORESTI (1994),
dependendo do caso, a estabilidade nos processos de digestdo anaerdbia pode
ocorrer para valores da relagdo AlI/AP maiores que 0,3 (Tabela 2) o que ocorreu
neste experimento, pois obtiveram-se remo¢des de DQO total de 40 a 50% com
conversdo a metano (Tabelas 4 e 6).

Os valores médios da relacdo AVT/AT foram0,5a1,9ede 0,2a 1,5 noR1e
R2, respectivamente (Tabela 2), e aumentaram com o aumento da carga organica.
De acordo com ZHAO & VIRARAGHAVAN, (2004) a relagao AVT/AT acima de 0,8
pode inibir os microrganismos metanogénicos, de 0,3 a 0,4 indica sistema instavel e
entre 0,1 e 0,2 adequado. Portanto, as relacbes AVT/AT foram inferiores a 0,3
apenas no R2 com carga organica abaixo de 3,5 g DQOa (L d)™. Isto pode indicar
instabilidade do sistema UASB (R1 e R2), mas nao houve faléncia do reator, porque
manteve-se a conversao de DQO a metano (Tabela 8).

No final da safra 2013 foi realizado a andlise cromatografica do afluente e
efluente dos reatores para a determinagao de acidos orgénicos, alcoodis e acetonas.
No dia 05/09/2013 foi observado no afluente 275, 1162, 663, 55, 69 e 132 mgL™ de
etanol, acido acético, acido propionico, acido butirico, acido isovalérico e acido
coproico, respectivamente.

No dia 15/09/2013, foi observado no afluente concentragdes inferiores de

etanol, acido propidnico, acido isovalérico e acido valérico com concentracdes de 93,
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225, 64 e 55 mgL™", respectivamente. E n3o foi observado acido acético no afluente
nesta semana, e o acido caprdico foi de 133 mg L™ (Tabela 5).

No dia 05/09/2013 foram observados aumentos na concentragao de metanol
e &cidos acético no efluente do R1 para valores de 36.224 e 2035 mgL™,
respectivamente e ocorreu o consumo desses acidos no R2.

No dia 15/09/2013 foi observado o aumento do acido propiénico no R1 e R2
para valores de 1036 e 1316 mgL'1, respectivamente.

LENS et al., (1996), avaliaram a degradagdo do propionato em um reator
anaerébio hibrido, tratando efluentes sintéticos, em temperaturas mesofilicas,
alimentado com uma mistura de propionato e acetato, butirato e etanol , com carga
organica volumétrica de 3,7 g DQO (L d)". Os autores observaram que a remogéo
de etanol e do acido acético sdo maiores do que a remocéo de acido propidnico. Isto
indica que o acido propidnico € um dos AGV que os microrganismo presentes no

reator tém dificuldade em quebrar durante a digestdo anaerdbia.

Tabela 5. Valores obtidos na analise dos alcoois e acidos graxos volateis de acordo
com a data de coleta e efluente.

(mg/) Afluente Efluente R1 Efluente R2 Afluente Efluente R1 Efluente R2
Dias de operagao 381 381 381 388 388 388
Acetona 0 0 - 0 0 0
Metanol 0 36224 14048 0 151 0
Etanol 275 1261 763 93 0 0
Isobutanol 0 0 0 0 0 0
n-Butanol 0 0 69 0 66 0
Ac. Acético 1162 2035 - 0 - -
Ac. Propi6nico 663 848 998 225 1036 1316
Ac. Isobutirico - - - - - 8
Ac. Butirico 55 - - - 26 24
Ac. Isovalérico 69 57 85 64 95 174
Ac. Valérico 67 56 63 55 61 86
Ac. Croténico 0 0 0 0 0 0
Ac. Capréico 132 129 132 133 152 163

ESPANA-GAMBOA et al., (2012), operando um reator UASB na temperatura
de 35°C, obtiveram valores de etanol, acido acético, acidos propionicos e acido

butirico de 19901, 2697, 3009 e 0 mgL'1, respectivamente, na vinhaga afluente que
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possuia DQO de 125.000 mgL™". Os autores observaram remogdes de 99, 88 e 24 %
para o etanol, acido acético e acido propibénico, respectivamente no reator UASB.

Os valores médios de DQOyota, DQOyiss, SST e SSV no afluente durante o
periodo inicial de alimentagdo com vinhaga foram de 3069 e 14334 mg L', de 2127
e 12085 mg L, de 121 e 630 mg L™ e de 86 e 509 mg L™, respectivamente (Tabela
6). Houve remogao de DQOy € DQOygiss No R1 e R2, com valores médios no
efluente do R2 de 1324 e 7386 mg L' de DQOyta € de 1021 e 6024 mg L de
DQOyiss., respectivamente (Tabela 6).

Durante o periodo da entre-safra com o melago como afluente os valores
médios de DQOyta, DQOyiss, SST e SSV do afluente foram similares, de 12590,
9782, 702 e 549 mg L respectivamente e diminuiram no R2 para 7160, 5623, 824
e 637 mg L™, respectivamente. Apds o término da entre-safra e a retomada do uso
da vinhaga como afluente os valores de DQOyota, DQOyiss, SST € SSV no afluente
aumentaram para 21033, 16054, 2658 e 2058 mg L™ e reduziram no efluente para
valores de 10862, 9002, 1216 e 731 mg L™, respectivamente (Tabela 6).

As melhores eficiéncias de remocdo de DQOy € DQOgiss foram observadas
com a aplicagdo de COV de 0,15 a 3,50 e 3,5 a 7,0 g DQOw (L d)”, com a
utilizagdo da vinhaga como afluente, e foram de 55 e 51%, respectivamente, para o
sistema (R1 + R2) (Tabela 7 e Figura 5). Quando foi utilizado o melago como
afluente os valores das eficiéncias de DQOyuta € DQOyiss diminuiram para 43 e 44%,
respectivamente para o sistema (R1 + R2) (Figura 5).ROBLES-GONZALEZ (2011)
tratando vinhaga em escala de laboratério com reator anaerobio de leito fluidificado
mesofilico com COV de 2,0; 2,7; 5,7; 10,7 e 30,4 DQO (L d)'1, obteve eficiéncia de
remocdo de DQO de 61,5 a 84,8%. O autor também observou que os
microrganismos metanogénicos comegaram a deteriorar-se com a aplicagdo de COV
de 30,4 g DQO (L d)', em virtude da diminuicdo da eficiéncia de remocdo e da

diminui¢cao da produgao de biogas.
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FIGURA 5. Eficiéncia de remog¢ao de demanda quimica de oxigénio total (DQOyoa) €
demanda quimica de oxigénio dissolvido (DQOQ;iss) no sistema (R1 + R2)
em funcgao das cargas organicas volumétricas aplicadas (COV).

Tabela 6. Valores médios de DQOyuta, DQOyiss, SST, SSV dos afluentes e efluentes
obtidos durante a operagao dos reatores UASB (R1 e R2) tratando vinhaga e
melaco de cana-de-agucar.

0,15a3,50 3,5a7,0 7,0a75 7,5a125

COV no R1 1
(g DQO total (L d)") Vinhaca Vinhaca Melago Vinhaca
Afluente 3069 14334 12590 21033
cv 75 12 9 17
DQOxotal Efluente (R1) 1585 9462 8724 12987
(mgL™) cv 72 18 15 18
Efluente (R2) 1324 7386 7160 10862
c.v 43 27 16 24
Afluente 2127 12085 9782 16054
cv 67 22 19 16
DQOygiss Efluente (R1) 1153 7491 6658 10379
(mg L) cv 67 25 17 20
Efluente (R2) 1021 6024 5623 9002
cv 40 34 20 25
Afluente 121 630 702 2658
cv 59 25 44 71
SST Efluente (R1) 157 729 879 1121
(mg L") cv 54 32 26 34
Efluente (R2) 144 427 824 1216
cv 56 20 28 52
Afluente 86 509 549 2068
cv 63 34 44 81
SSV Efluente (R1) 114 394 629 746
(mgL™) cv 61 34 25 42
Efluente (R2) 104 315 637 731
c.v 59 35 31 50

COV- carga organica volumétrica; DQOy. — demanda quimica de oxigénio total; DQOgyss — demanda quimica de oxigénio
dissolvida; SST — solidos suspensos totais; SSV — sélidos suspensos volateis.
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RIBAS et al., (2009) avaliaram a eficiéncia de remogdo de DQO da vinhaca
em reatores operados nas condigdes termofilica e mesofilica, e concluiram que, de
fato, as eficiéncias de remogao foram maiores e o tempo de adaptacéo do indculo é
menor quando o reator é operado na fase mesofilica. O mesmo autor mostra que
tratando vinhaga em reator sequencial em batelada anaerdbio, com COV maxima
alcancada no reator termofilico de 5,7 g DQOyoa (L d)'1, obtiveram 46% de eficiéncia
média de remogao da DQO e no reator mesofilico, com COV de 36 g DQOoa (L d),
obtiveram 79% de remog¢ao da DQO. SOUZA et al, (1992) necessitaram de 120 dias
de adaptacdo do lodo e as eficiéncias medias foram de 70% na remocédo de DQO
com cargas organicas de 25 a 30 g DQO (L d)™.

TABELA 7. Valores médios e coeficientes de variagdo (c.v. em %) da DQOya €
DQOyiss do afluente e efluentes obtidos durante a operagao dos reatores
(UASB (R1 e R2).

0,15a3,50 3,5a7,0 7,0a75 7,5a125

COV no R1 1
(9 DQO total (L. d)") Vinhaga Vinhaga Melago Vinhaga
R1 47 34 31 38
= c.v 25 16 28 24
Remogao de R2 23 25 18 17
c.v 57 47 29 48
DQOxotal (%) R1 + R2 55 49 43 48
c.v 28 23 20 19
R1 47 38 33 35
R = c.v 40 17 25 37
emogcéo de R? 25 25 16 16
c.v 70 44 42 51
DQOgiss (%) R1 + R2 49 51 44 43
c.v 41 22 21 31
COV- carga organica volumétrica; DQO,,s — demanda quimica de oxigénio total; DQOdiss — demanda quimica de oxigénio dissolvida;

Nos estudos realizados por ESPINOSA et al., (1995) em escala de laboratério
com reator UASB tratando vinhaga de cana de agucar com COV de 17,4 g DQOtotal
(L d)”, obtiveram baixa eficiéncia de remogao de DQO, de 44%. No entanto, com a
suplementagao do afluente com solugao contendo ferro (Fe) (100 mg / L), niquel (Ni)
(15 mg /L), cobalto (Co) (10 mg / L) e molibdénio (Mo) (0,2 mg / L) foi associada ao
aumento significativo na eficiéncia de remogao de DQO (58%) e na produgéo de
biogas (10,7 a 14,8 NL d™"). A falta de suplementacdo com micronutrientes pode ter
provocado as baixas eficiéncias de remocgao, visto que as COV aplicadas foram

altas. Além disso, a variagao e a baixa eficiéncia de remocao de DQO obtida em
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algumas das investigacbes pode ser por consequéncia da origem do material
fermentado, do processo de destilacdo (HARADA et al., 1996), bem como devido a
presenga de alguns compostos organicos (compostos fendlicos) que foram relatados
como toxicos e recalcitrantes para os sistemas fermentativos metanogénicos
(BORJA et al., 1993;. BENITEZ et al., 2003; FIELD & LETTINGA, 1989).

As relagdes entre solidos volateis e totais (SV/ST) do lodo da parte inferior do
reator até a regiao mediana dos reatores, foram maiores com COV entre 7,0a7,5g
DQOyta (L d)' no R1 e de 6,0 a 6,5 g DQO (L d)™ no R2 (Tabela 8).

TABELA 8. Relagdo SV/ST do lodo manta dos reatores UASB (R1 e R2) e valores
das taxas de carregamento do lodo (TCL), para COV aplicadas durante
a operacao do R1 e R2.

R1 R2
cov
0,15a 3,5a 7,0 a 752125 0,33a 2,5a 6,0a 6,5a
(9DQOtotal L 3,90 7,0 7,5 ’ ’ 2,50 6,0 6,5 11,3
dy-1)
Vinhaga Vinhaga Melago Vinhaga Vinhaga Vinhaga Melago Vinhaga
: (0a (85a  (162a (85a  (162a (233 a
Dias 84)  161) 237)  (233a387) (0a84) g1 232) 387)
SVI/ST 0,52 0,49 0,77 0,54 0,61 0,58 0,61 0,52
P1 c.v 33 25 5 9 18 7 12 22
SVIST 0,54 0,50 0,74 0,54 0,48 0,53 0,67 0,47
P2 cv 18 19 9 8 26 28 6 10
SVI/ST 0,65 0,67 0,72 0,54 0,63 0,69 0,79 0,52
P3 c.v 18 16 5 44 1 1 5 14
SVIST 0,68 0,67 0,74 0,64 0,46 0,49 0,55 0,59
P4 c.v 20 7 0 23 5 1 23 11
SVIST 0,56 0,65 0,76 0,69 - - - -
P5 c.v 10 13 2 25 - - - -
TCL 005 040 0,63 0,47 005 029 046 0,44
g DQO (g SV d)-1 ’ k) ) y y k) y ki

SV — sdlidos volateis; ST — solidos totais; COV — carga orgdnica volumétrica; P1 — ponto 1 (superior); P2 — ponto 2; P3 — ponto 3; P4 —
ponto 4; P5 — ponto 5 (inferior) conforme Figura 1.

Segundo a Resolugédo do Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) n°
375, (BRASIL, 2005), para fins de utilizagao agricola, o lodo de esgoto ou produto
derivado sera considerado estavel se a relacdo entre sélidos volateis e solidos totais
for inferior a 0,70. Assim, observa-se que o lodo foi estabilizado, principalmente nos
pontos de coleta superiores, P1 e P2 em ambos os reatores. Portanto, o descarte de
lodo, quando houver necessidade, devera ser realizado a partir do P2, que possui a

relacdo SV/ST inferior a 0,7 e esta estavel.
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As taxas de carregamento no lodo (TCL) foram de 0,05 a 0,63 g DQO (g SV
d)" no R1e de 0,05 a 0,46 g DQO (g SV d)" no R2. De acordo com CHERNICHARO
(2007), a TCL durante a partida de reatores anaerdbios deve ser de 0,05 a 0,15 g
DQO (g SV d), dependendo do efluente tratado. As cargas devem ser aumentadas
gradativamente em fungdo da eficiéncia do sistema e podem atingir valores de até
2,0 g DQO (g SV d)”, valor que ndo foi atingido nesse trabalho, indicando que esse
parametro nao foi limitante para o desempenho dos reatores.

A produgao volumétrica de metano foi crescente com o aumento da COV no
R1 e R2 (Figura 6). Os maiores valores médios de produgdo volumétrica de metano,
foram de 0,205 e 0,365 L CH, (L d)'1 e ocorreram com a aplicacdo de COV de 7,5 a
12,5 g DQO ot (L d)" e de 6,5 a 11,3 g DQO ar (L d)” utilizando como afluente a
vinhaga, no R1 e R2, respectivamente. Os maiores valores médios da produgéo
especifica de metano foram de 0,149 e 0,350 (L CHag pQo removida)) - € OCOrreram com
a aplicagao de COV na faixa de 0,15 a 3,50 g DQO ota (L d)'1 e de 0,33a2,5g DQO
total (L d)'1, utilizando como afluente vinhaca no R1 e R2, respectivamente. As
maiores porcentagens de metano presente no biogas foram de 34 e 70% e
ocorreram com aplicacdo de COV na faixa de 0,15 a 3,50 g DQO o (L d)" € de 6,5
a 11,3 g DQO o (L d)”" utilizando como afluente a vinhaca, respectivamente, no R1
e R2, (Tabela 8).

-+R1  —+R2

1,20 1
0 Vinhaga e 4gua VinhacaeefluenteR2 | MelagoeefluenteR2 Vinhaga e efluente R2
0,80 A ‘

0,60 4
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Produgio volumétr. de CH,4 (Nm3CH, /m3 d)
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FIGURA 6. Produgdo volumétrica de metano durante a operacgao dos reatores UASB
(R1 e R2).
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Segundo GROVER et al. (1999), a diminuicdo do TDH e aumento da COV
resultam no aumento gradual da produgdo de biogas, em virtude da maior
disponibilidade de substrato para ser convertido a biogas, e na queda no conteudo
de metano, como ocorreu nesse trabalho (Tabela 9). Isso que pode ser atribuido a
baixa velocidade de crescimento das arquéias metanogénicas em relacédo a

velocidade de produgao de acidos.

TABELA 9. Conteudo de metano no biogas, para as cargas organicas aplicadas,
durante a operagao dos reatores.

Reator covV C.H4 no Produ,géo Produgéo especifica
UASB (90O (o) PI093S  Volumétrica CH,
(%) (L CHq(L d) (L CH4(g DQO removida)™)

C.V C.V C.V

Vinhaga 0,15a 3,50 34 2 0,043 121 0,149 149

R1 Vinhaga 35a7,0 22 55 0,042 79 0,018 77

Melago 70a75 29 60 0,109 72 0,056 79

Vinhaga 75a125 32 62 0,205 89 0,050 69

Vinhaga 0,33a2,50 68 46 0,176 80 0,350 172

Vinhaga 25a6,0 39 0,079 56 0,060 149

R2 Melago 6,0a6,5 56 36 0,082 58 0,090 50

Vinhaga 6,5a11,3 70 26 0,365 52 0,301 89

Vinhaga 0,15a 3,50 - - 0,102 71 0,290 94

Vinhaga 35a7,0 - - 0,058 56 0,032 51

(R1+R2) Melago 70a75 - - 0,097 56 0,062 50

Vinhaga 7,5a125 - - 0,275 55 0,093 36

HARADA et al., (1996) avaliaram o desempenho de um reator anaerébio
UASB termofilico a 55°C tratando vinhaca com COV de 28 g DQO (L d)™ e reduzindo
o TDH, os autores obtiveram remog¢des de DQO relativamente baixos que ficaram
entre 39 e 67%, e obtiveram um rendimento de metano na ordem de 0,12 (L CHa(g
DQO removida)'1). SOUZA et al., (1992) utilizando um reator UASB em escala piloto,
obtiveram eficiéncia de remog¢ao de DQO de 71% e producgéo volumétrica de metano
da ordem de 10 (L CH4 (L d)"), e rendimento de metano de 0,37 (L CH4(g DQO
removida) . No estudo realizado por DRIESSEN et al., (1994) operando um reator
termofilico a 55°C com carga de 22 g DQO (L d)"' com TDH de 6 d, obtiveram
eficiéncia de remocéo de 88%, com rendimento de metano de 0,5 (L CH4(g DQO

remo\,ida)'1. Neste trabalho foram obtidos producdes volumétricas especificas de até
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0,29 (L CH4(g DQO removica)'), para o sistema R1 + R2 e COV de 0,15 a 3,5 g DQO
wtal (L d) no R1.

CONCLUSAO

Com a utilizagcédo da vinhaga como afluente, houve as melhores eficiéncias de
remogao de DQOyta € DQOy;iss € foram de 55% com cargas organicas de 0,15 a 3,50
g DQO i (L d)”, no sistema (R1 + R2). Com o melaco, ocorreu queda no pH e
diminuigao da alcalinidade para o sistema, houve corregéao do pH com o bicarbonato
de aménia e recuperacao do sistema. Com o melaco como afluente, os valores das
eficiéncias de DQOyy € DQOyss diminuiram para 43% respectivamente para o
sistema (R1 + R2). A producao volumétrica de metano foi crescente com o aumento
da COV no R1 e R2. Os maiores valores médios de produgao volumétrica de
metano, foram de 0,365 L CH, (L d)™ no R2, utilizando como afluente a vinhaca. A
utilizacdo de reator UASB termofilico apresentou boa remocdo de DQO. Houve
dificuldade no inicio, mas apdés a adaptacdo do lodo, houve um aumento na

producao volumétrica e de percentagem de metano no biogas.
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CAPITULO 3 - CONCENTRACAO DE NUTRIENTES PRESENTES NA VINHACA E
MELAGCO AFLUENTES E BIODIGERIDOS EM REATORES UASB
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RESUMO - Avaliaram-se as concentragdes de nutrientes presente na vinhaga, em
dois reatores UASB instalados em série. Na entre-safra, avaliou-se o uso do melaco
de cana-de-agucar e depois, novamente, a vinhaga. Os reatores foram mantidos na
temperatura controlada de 55°C e operados por 387 dias. As cargas organicas
volumétricas (COV) aplicadas no R1 foram crescentes, de 0,15 a 12,50 g DQOota (L
d)'. Os valores de macro e micro nutrientes encontrados nos afluentes estdo
proximos aos valores obtidos nos efluentes, exceto o Fe e o Mn, indicando que a
maioria dos micronutrientes presentes na vinhaga permanece no efluente. As
concentragdes de potassio (K) aumentaram com o aumento da carga organica e no
efluente dos reatores R1 e R2 foram similares as do afluente. As concentragdes
médias de Ca, K, Mn, Na, Fe, Mg, Zn e Cu no efluente do R1 e R2 foram de 12,4,
134,7, 62,5, 963,2, 23,2, 17,4, 75ede 0,8 mgL'e de 12, 136, 61,3, 1037,1,
19,6, 16,6,6,9e de 0,6 mg L1, respectivamente.

PALAVRAS - CHAVE: entre-safra, nutrientes, reatores em série, melaco.
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CONCENTRATION OF NUTRIENTS GIFTS IN THE VINASSE AND MOLASSES
INFFLUENT AND BIODIGERIDA IN TWO STAGES UASB REACTORS

ABSTRACT - We evaluated the nutrients concentration present in the vinasse in two-
stage UASB reactor. We used cane sugar molasses in the off-season and vinasse in
the season. The reactors were maintained at the controlled temperature of 55 ° C
and operated for 387 days. The organic loading rate (OLR) applied in R1 were
increased from 0.15 to 12.50 g total COD (L d) . The values of the macro and
micronutrients in the influent were close to the values obtained in the efluente, Fe
and Mn; indicating permanency of the most of present micronutrients in the vinasse
effluent. Potassium concentrations (K) were similar in the affluent and effluent for
both R1 and R2, despite increased concentration with the rising OLR. Mean
concentrations of Ca, K, Mn, Na, Fe, Mg, Zn, and Cu were 12.4, 134.7, 62.5, 963.2,
23.2,17.4,75for R1and 0.8 mgL" and 12 136 61.3, 1037.1, 19.6, 16.6, 6.9 and
0.6 mg L-1 for R2, respectively.

KEYWORDS: season, nutrients, series reactors, molasses.
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INTRODUGAO

De maneira geral a vinhagca € composta de matéria organica e minerais,
destacando-se o potassio e o calcio (FERREIRA e MONTEIRO, 1986). Mas pode
apresentar outras caracteristicas importantes que causam impacto ambiental
negativo, como as destacadas por Wilkie et al., (2000), que s&o: a cor, devido a
formacao de melanoidinas a partir da reagcéo de Maillard entre acucares e proteinas,
caramelos de agucares superaquecidos e furfurais de hidrolise acida, a presenca de
metais pesados e poluentes organicos; compostos fendlicos oriundos da matéria-
prima. A maioria destes compostos pode inibir a fermentacdo microbiana no riumen
de animais, assim como no tratamento biolégico da vinhacga, quando presentes em
elevadas concentragdes.

Wilkie et al., (2000) citam que a produgédo e as caracteristicas da vinhaga sao
altamente variaveis e dependem da natureza e da composicdo da matéria-prima
utilizada e também do processo de producédo de etanol, considerando-se a agua
utilizada para limpeza dos fermentadores, sistema usado no preparo do mosto,
método e modo de condugdo de fermentagao alcodlica, linhagem de levedura, tipo
de destilador, maneira de destilacédo, etc. Também a agua utilizada no resfriamento
e na fervura pode ser descartada junto com a vinhaga, contribuindo para sua
variabilidade.

A vinhaca é atualmente um dos maiores causadores de poluicdo ambiental
por ser o efluente originado do processo de destilagdo, que apresenta grande
potencial poluidor. A carga poluidora € sempre elevada, mas varia em fungédo das
caracteristicas da usina e da eficiéncia do processo de producao. Esse efluente tem
elevado quantidade de material organico, baixo pH e elevada temperatura.
Apresenta ainda, grande quantidade de sais minerais, com destaque ao potassio
(em torno de 5,0 g/l) (WILKIE et al., 2000).

Geralmente a vinhaga é disposta nos solos adjacentes as usinas como
fertilizantes para aproveitamento dos minerais, mas deveria somente ser utilizada
com essa finalidade apds a matéria organica ter sido estabilizada, devido a sua forte

acao redutora (MADEJON et al., 2001). Este fato se agrava quando ha aplicagéo de
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vinhaca no solo por longo periodo de tempo, por causar sobrecarga do despejo na
mesma area. A poluicdo ambiental, neste caso, ocorre pelo excesso de sais,
especialmente sais de potassio, e acumulo de matéria organica, que apresenta risco
de contaminacdo potencial para lengol freatico e rios (SPRINGER & GOISSIS,
1988).

Quando depositada no solo, a vinhaga pode promover melhoria em sua
fertilidade; todavia, quando usada para este fim, as quantidades ndao devem
ultrapassar sua capacidade de retencdo de ions, isto é, as dosagens devem ser
mensuradas de acordo com as caracteristicas de cada solo, uma vez que este
possui quantidades desbalanceadas de elementos minerais e organicos, podendo
ocorrer a lixiviagao de varios desses ions, sobretudo do nitrato e do potassio (SILVA
et al., 2007).

Portanto, as doses devem ser determinadas com base nas caracteristicas de
cada solo, devido as suas quantidades balanceadas de minerais e elementos
organicos, e lixiviagao dos ions que pode ocorrer principalmente nitrato e potassio
(SILVA et al., 2007). Em geral, a sua utilizagcdo pode resultar em modificacbes
diferentes nas propriedades do solo. Os efeitos da aplicacao deste residuo no solo
dependera de varios fatores, tais como a quantidade aplicada no solo, tipo de solo e
da composi¢cdo quimica, alivio e o tipo de cultura, e as condigdbes econbmicas
envolvidas no processo.

Segundo JIANG et al., (2012), os autores verificaram efeitos benéficos na
disposicao da vinhaca de cana de acgucar no solo sobre as culturas e as
propriedades fisico-quimicas dos solos, a medida que aumenta a retencdao de
umidade, a porosidade, o potassio, e de condutividade elétrica, para além da
atividade bioldgica.

Entretanto, CANELLAS et al.,, (2003) relataram um aumento no teor de
mateéria organica, melhorando assim as condigdes fisicas do solo como um resultado
da aplicagao de vinhaga ao longo dos anos.

Ao promover a alteragdes nas propriedades fisicas do solo, a vinhaga pode
aumentar a capacidade de infiltragdo do solo, contaminando a agua subterranea,
reduzindo-a, e aumentando a drenagem com a possivel contaminagdo das aguas

superficiais. Além disso, os mecanismos de recarga dos lencois freaticos e aquiferos
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sao controlados principalmente pela precipitacdo. Assim, a medida que atinge o solo
contaminado com a vinhaga, a precipitagdo pode infiltrar-se ou drenar
superficialmente, corpos de agua poluente (SILVA et al., 2007).

Segundo MORAES et al, (2014), como uma alternativa, a digestdo anaerobia
pode ser aplicado para o tratamento da vinhaga, reduzindo o seu teor de matéria
organica, mantendo a maioria dos seus nutrientes, tais como potassio, nitrogénio e
fésforo, que sao ligeiramente retiradas através do metabolismo de assimilagdo para
a manutengdo celular dos microrganismos. Sulfato também pode ser removido da
vinhaga, que é reduzido a sulfeto, durante o processo anaerdbio.

Apos a digestdo anaerdbia, a maior parte da matéria organica é removida,
mas permanecem compostos organicos refratarios e inorganicos, incluindo macro
(N, P e K) e micronutrientes (Fe, Zn, Mn, Cu e Mg). Dessa forma a vinhaga digerida
pode ser aplicado na fertirrigagdo, retornando os nutrientes ao solo (WILKIE et al.,
2000), e sua disposicao deve seguir as normas ambientais para evitar o excesso de
determinados nutrientes. Ressalta-se que os riscos ambientais da aplicagdo da
vinhaga digerida sdo bem menores em relacdo a vinhaga in natura, pelo fato de
apresentar o pH préximo da neutralidade e baixo teor de matéria organica
biodegradavel.

Os micronutrientes, como soédio, potassio, calcio, e magnésio sao
encontrados em muitos efluentes no tratamento anaerdbio. Eles podem ser liberados
pela decomposi¢cdo de matéria organica, ou adicionado como produtos quimicos de
ajuste de pH (GRADY et al.,, 1999). Eles sado necessarios para o crescimento
microbiano e, consequentemente, afetar a taxa de crescimento especifico, como
qualquer outro nutriente. CHEN et al., (2007). Enquanto concentragdes moderadas
estimulam o crescimento celular microbiano, em grandes quantidades eles podem
retardar o crescimento e concentracbes ainda mais elevadas podem causar a
inibicdo grave ou toxicidade (SOTO et al., 1993).

Alguns metais, presentes em maiores concentracdes principalmente em
efluentes industriais, podem ter efeitos positivos ou negativos. MCCARTY. (1964)
apud MOTA (2013) indicam as concentragdes nos quais sodio, potassio, magnésio e
calcio podem ter efeitos estimulatorios, moderamente ou extremamente inibitérios
(Tabela 10).
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TABELA 10. Concentragdes dos metais em efluentes industriais
Concentragao (mg/l)

Cation Estimulatorio Moderadamente inibitorio Fortemente inibitério
Sédio 100 a 200 3500 a 5500 8000
Potassio 200 a 400 2500 a 4500 12000
Calcio 100 a 200 2500 a 4500 8000
Magnésio 75a150 1000 a 1500 3000

Fonte: MCCARTY. (1964) apud MOTA (2013).

2 OBJETIVOS

Avaliar as concentracdes de NK, P-total, K, Na, Mg, Fe, Zn, Cu e Mn presentes na

vinhaga e melacgo afluentes e efluente dos reatores UASB em série.

3 MATERIAL E METODOS

3.1 Instalagao e condigées do experimento

A unidade experimental foi constituida por dois reatores UASB, instalados
em série, com volumes de 13,7 e 10,6 L para o primeiro e segundo reatores,
respectivamente, caixa armazenadora de afluente, bomba diafragma, selos
hidraulicos e gasémetros, conforme ilustrado na Figura 7. Os reatores UASB foram
construidos com tubo rigido de policloreto de vinila (PVC). Para manter a
temperatura desejada os reatores foram mantidos em cabine com sistema de

aquecimento com temperatura controlada de 55°C.
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FIGURA 7. Representagao esquematica do sistema de tratamento anaerdébio com os
reatores UASB, em série.
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Vinhaga e Melaco

O afluente utilizado para a alimentacdo dos reatores UASB foi a vinhaga in
natura de uma Usina Sucroenergética da Regiao de Ribeirdo Preto - SP, coletada
semanalmente, de abril a dezembro de 2012, e de abril a setembro de 2013. A
vinhaga foi obtida apds as colunas de destilagdo do vinho e mantida resfriada. Como
a vinhaga in natura possuia demanda quimica de oxigénio total (DQOita) de
aproximadamente 45.000 mg L™, para obtencdo das COV aplicadas foi necessario
diluir a vinhaga, inicialmente com agua e depois com o efluente do reator UASB
(R2). As cargas orgénicas volumétricas (COV) foram calculadas dividindo-se a
demanda quimica de oxigénio (DQOxta) afluente pelo tempo de detencgéo hidraulica
do reator (TDH).

Os valores médios do pH da vinhaca in natura foram de 4,5. Portanto, houve
necessidade de correcdo do pH da vinhagca para valores préoximos a 7,0,
adicionando-se nos primeiros 107 dias de operacgéao, hidroxido de sodio (NaOH) 12
M. Apds este periodo utilizou-se a diluigdo da vinhaca com o efluente do R2 e
consequentemente houve aproveitamento da alcalinidade de bicarbonato (HCO3)
gerada nos reatores para a corregao do pH e suprimiu-se a utilizacdo de NaOH.

As demandas quimicas de oxigénio total (DQO), nitrogénio Kjeldahl (NK) e
fésforo total encontradas na vinhaga in natura foram de 45.000, 470 e 62 mg L,
respectivamente. Portanto, ndo atenderam a quantidade minima recomendada de
DQO:N:P = 350:5:1 para o adequado desenvolvimento microbiano (SINGH et
al.1999). Para a suplementacgéo de fosforo e nitrogénio foram adicionados a vinhaga
o di-hidrogenofosfato de potassio monobasico (KH,PO4) e a uréia (CH4N20),
conforme recomendado por (SOUZA et al., 1992).

No periodo da entre-safra o afluente utilizado para alimentagdo do reator
UASB foi o melago de cana-de-agucar diluido com efluente do R2. Para-se obter
uma solugao com DQO proxima a obtida com a vinhaga e também foi suplementado
o nitrogénio, fésforo e alcalinidade utilizando - se as relagdes de DQO: N: P =
350:5:1 e a relacdo HCO3/DQO de 0,2; recomendadas por (CHERNICARO, 2007). A
utilizacdo do melacgo teve inicio apés 168 dias de operacao e apds 14 dias com este
efluente observou-se a queda de pH e diminuicdo da alcalinidade dos efluentes no
R1 e R2. Para a corre¢ao do pH proximo de 7,0 com suplementagao da alcalinidade
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foi utilizado o bicarbonato de aménio (NHsHCO3) durante 64 dias, a partir do
aumento da alcalinidade do sistema e suprimiu-se a necessidade da utilizagao deste

reagente.

Lodo de inéculo

O lodo utilizado como inéculo foi proveniente de reatores UASB, mesofilico
tratando aguas residuarias de suinocultura, com valores de solidos totais (ST) de
456 g L e de solidos volateis (SV) de 30,4 g L. O volume de lodo utilizado foi
suficiente para preencher 30% do volume de cada reator (R1 e R2).

Exames e determinagoes
Na Tabela 11 estdo apresentados os exames fisicos e as determinacdes de
constituintes organicos e inorganicos que foram efetuadas nas amostras coletadas,

a frequéncia de realizacao e as fontes das metodologias utilizadas.

TABELA 11. Exames e determinagdes, frequéncia e fontes das metodologias
utilizadas.

EXAMES E DETERMINAGOES FREQUENCIA REFERENCIAS

Afluente e efluentes

APHA; AWWA; WPCF

Nitrogénio Kjeldahl (NK) Semanal (2005) (Método:4500-N-C)

APHA; AWWA; WPCF
Potéassio, calcio, magnésio, sodio, cobre, (2005) (leitura em
N : Semanal .
ferro, manganés e zinco espectrofotdbmetro de
absor¢ao atémica).

APHA; AWWA; WPCF

Fosforo total Semanal (2005) (Método: 4500-P-C)

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os valores médios de Nk e P-total no afluente, em virtude da suplementacao,
foram crescentes de 36 a 646 mg L™ e de 259 a 419 de mg L™, respectivamente
(Tabela 12). No efluente, os valores de Nk e P-total, foram inferiores aos observados
no afluente, e variaram de 29 a 611 mg L™ e de 217 a 370 mg L respectivamente

(Tabela 12). As eficiéncias de remogao foram de 37 e 70% para o Nk e P-total,
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respectivamente, ndo evidenciando reducgdes elevadas das concentragbes desses
nutrientes. Portanto, mantendo a qualidade de fertilizante do efluente tratado e

nesse caso até melhorando, em virtude de suplementacdo com N e P.

TABELA 12. Valores médios (em mg L), eficiéncias de remocdo (em %) e
respectivos coeficientes de variagédo (c.v em %) do nitrogénio Kjedahl
(Nk) e do fésforo total (P-total) para as faixas de carga orgénica
volumétrica (COV), durante a operacao do sistema (R1 + R2).

(R1 e R2)
cov 0,15a3,50 3,5a70 7,0a75 7,5a125
(gDQO total (Ld)™")
Vinhaga Vinhaga Melago Vinhaga
Afluente 36 85 367 646
c.v 34 18 85 43
Nk Efluente (R1) 42 60 282 662
(mg L™ c.v 33 30 80 25
Efluente (R2) 29 63 242 611
cv 42 4 70 26
Eficiéncia (R1 + R2) 20 25 29 37
C.v 68 42 76 55
Afluente 259 323 419 317
c.v 42 39 60 61
P- total Efluente (R1) 217 269 479 295
(mg L™ cv 45 51 38 50
Efluente (R2) 217 242 370 141
cv 44 33 57 67
Eficiéncia (R1 + R2) 24 23 28 70
Cc.V 86 67 79 21

COV: carga organica volumétrica

ONODERA et al., (2013) em seu estudo avaliou o desempenho de um
sistema de tratamento composto por um reator de acidificagdo, um reator USSB, um
reator UASB, e um reator em dois estagios de DHS, para o tratamento de melago de
uma fabrica de agucar, os autores observaram que a degradagéo anaerdbica levou a
producdo de amonio a partir dos compostos de nitrogénio organico, e que a redugao
do N total e foésforo dos reatores anaerdbicos pode ser resultado da sintese celular,
e uma parte da reducao do fésforo pode ser através da precipitacdo de fosfato de
célcio no lodo anaerdbica.

Tanto nitrogénio e fésforo sdo conhecidos como nutrientes essenciais para o
crescimento microbioldgico, incluindo os metanogénicos, e a absor¢édo de nitrogénio

pode ocorrer de diferentes formas de compostos de nitrogénio (MCCARTY et al.,
2001).
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De acordo com MEDEIROS, (2003), a aplicagdo racional da vinhaga “in
natura” em doses de 150 m*/ha equivale a uma adubacao de 61 kg/ha de nitrogénio,
40kg/ha de Fosforo, 343 kg/ha de potassio, 108 kg/ha de célcio e 80 kg/ha de
enxofre. Uma das vantagens da biodigestdo da vinhaga € que seu potencial de
fertilizacdo continua parecido apds o processo de tratamento anaerdbio. Fazendo
com que a vinhaca biodigerida possa ser levada ao campo para a fertirrigacao.

Durante os primeiros 240 dias de operagado as concentragdes médias de Ca,
Mg, K, Na, Fe, Mn, Zn e Cu no afluente dos reatores UASB, R1 e R2 variaram em
virtude dos aumentos graduais das COV aplicadas (Tabelas13,14 e 15).

Os valores das concentracdes dos nutrientes dos afluentes estdo préximos
aos valores obtidos nos efluentes, exceto o Fe e o Mn, indicando que a maioria dos
micronutrientes presentes na vinhaga permanece no efluente.

As concentragbes de potassio (K) aumentaram com o aumento da carga
organica, no efluente dos reatores R1 e R2 e foram similares as do afluente (Tabelas
12). A fracao solida da vinhaga é constituida principalmente de matéria organica e
elementos minerais, e 0 K representa cerca de 20% dos elementos presentes e
constitui o elemento limitante para a definicdo da dose a ser aplicada nos solos
(MARQUES, 2006). Portanto, o potassio disponivel no efluente e o NK, P-total,
retido no lodo poderdo ser utilizados para a adubacgao e fertirrigacdo, e assim,
substituir parte da adubacéo mineral e diminuir os custos de produgao.

As concentragbes médias de Ca, K, Na, Zn, Cu, Mg, Fe e Mn no efluente do
R1 e R2 foram de até 16,4;134,7; 963,2; 7,5; 0,6; 17,4; 23,2; 4,4, mg L™ e de 11,4;
136; 1037,1; 7,9; 0,5; 16,6; 22,2; 4,5, mg L'1, respectivamente (Tabelas 13,14 e 15).

No presente ensaio ndo houve remocgdo do potassio, portanto a digestao
anaerdbica nao favoreceu a eliminacdo do mesmo. Entretanto, de acordo com
ARIENZO et al. (2009) a aplicagdo das aguas residuais com niveis elevados de
potassio & feita com intuito de aumentar a fertilidade do solo, com a excegédo de

efluentes alcalinos que podem dissolver carbono organico no solo.
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TABELA 13. Valores médios e coeficientes de variagcdo (c.v. em %) das
concentragdes de Ca, K e Na nos afluentes e efluentes e respectivas
eficiéncias de remogédo em %, do reator UASB (R1+ R2), obtidos no
tratamento da vinhaca durante a safra de 2012 e 2013 e do melago
no periodo de entre-safra de 2012/2013.

(R1 e R2)
cov 0,15a3,5 3,56a70 7,0a75 7,5-12,5
(gDQO total (Ld)™)
Vinhaga Vinhaga Melago Vinhaga
Afluente 4,4 12,5 20,5 8,7
cv 105 50 166 34
Ca Efluente (R1) 6,0 12,4 16,4 10,5
(mgL™") cv 184 35 129 21
Efluente (R2) 4,5 10,7 11,4 6,1
cv 105 36 78 35
Eficiéncia (R1 + R2) - 10 49 37
cv - 133 82 40
Afluente 14,5 57,1 45,1 94,3
cv 112 52 91 57
K Efluente (R1) 11,1 30,2 41,0 134,7
(mg L™ cv 84 75 85 22
Efluente (R2) 9,7 32,9 52,7 136,0
cv 80 61 67 28
Eficiéncia (R1 + R2) 47 44 - -
c.v 50 31 - -
Afluente 148,5 306,3 548,21 565,5
cv 129 5 136 49
Na Efluente (R1) 146,1 347,5 746,8 963,2
(mg L™ cv 124 2 161 54
Efluente (R2) 151,5 428.8 881,5 1037,1
cv 103 9 218 22

Eficiéncia (R1 + R2) - - - -

C.v

COQV: carga organica volumétrica

De acordo com CHEN et al. (2007) concentragdes baixas de potassio (menos
do que 400 (mg/L) melhoram o desempenho em reatores termofilicos e mesofilicos.
Por outro lado, em concentragdes mais elevadas, ha um efeito inibitério, o qual se

mostra mais pronunciado em temperaturas termofilicas.
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TABELA 14. Valores médios e coeficientes de variagdo (c.v. em %) das
concentragdes de Zn, Cu e Mg nos afluentes e efluentes e respectivas
eficiéncias de remocédo em %, do reator UASB (R1 + R2), obtidos no
tratamento da vinhaga durante a safra de 2012 e 2013 e do melaco no
periodo de entre-safra de 2012/2013.

(R1eR2)

cov 0,15a 3,5 3,5a7 7a75 7,5a12)5
(gDQO total (Ld)™")

Vinhaga Vinhaca Melago Vinhacga

Afluente 6,5 9,4 7,2 1,0

c.v 95 123 80 49
Zn Efluente (R1) 6,9 3,8 7,5 1,2
(mgL™) c.v 84 94 77 49
Efluente (R2) 6,3 6,3 7,9 1,0

c.v 83 113 65 42

Eficiéncia (R1 + R2) 8 50 - -

C.v 169 120 - -
Afluente 0,2 0,7 0,3 0,2

c.v 135 21 99 81
Cu Efluente (R1) 0,5 0,6 0,5 0,3
(mgL™) c.v 160 49 75 42
Efluente (R2) 0,2 0,5 0,4 0,3

c.v 108 55 114 68

Eficiéncia (R1 + R2) - - - -

C.vV

Afluente 3,9 12,8 20,6 15,7

c.v 129 72 135 30
Mg Efluente (R1) 3,6 12,5 14,1 17,4
(mgL™) c.v 125 40 99 26
Efluente (R2) 3,1 12,3 12,0 16,6
c.v 131 32 102 27
Eficiéncia (R1 + R2) - - 33 -
C.V - - 60

COQV: carga organica volumétrica

De acordo com MADEJON et al., (2001) praticas de fertirrigacdo continua
poderia induzir impactos no solo e aguas subterraneas, apesar do fato de que a
legislacdo brasileira permite esta aplicagdo, segundo o mesmo autor as
concentragbes elevadas de sal no solo e ao risco potencial de salinidade pode
ocorrer com o uso de vinhaga durante varios anos.

RIBEIRO et al., (2010), avaliaram em seu estudo a sor¢do de chumbo e

lixiviagdo de amostras superficiais em profundidades de (0 a 20 cm) de um
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Cambissolo , sob a influéncia da vinhaca de cana-de-acucar diluida e detectaram um
aumento na lixiviagdo de chumbo na presenca de vinhaga no solo, em particular,
devido aos compostos organicos soluveis em agua, de tal efluente, que formam a
matéria organica complexo soluvel de chumbo. Os autores ressaltaram que deve ser
dada especial atengao as areas que estédo recebendo vinhaga por um longo periodo
de tempo e sédo ocasionalmente sujeitos a contaminagao por chumbo.

MADRID e DIAZ BARRIENTOS, (1998) observaram aumento da lixiviagao de
cobre e zinco, quando os solos tratados com concentrado de agucar de beterraba e
vinhaga, indicaram que a remog&o anterior de compostos organicos soluveis em

efluentes é necessario para minimizar a lixiviagao de metal.

TABELA 15. Valores médios e coeficientes de variacdo (c.v. em %) das
concentracdes de Fe e Mn, nos afluentes e efluentes e respectivas
eficiéncias de remog¢ao em %, do reator UASB (R1 + R2), obtidos no
tratamento da vinhaga durante a safra de 2012 e 2013 e do melago
no periodo de entre-safra de 2012/2013.

(R1 e R2)
cov 0,15a 3,5 3,5a7 7a7,5 7,5a12,5
(gDQO total (Ld)™)
Vinhaga Vinhaga Melago Vinhaga
Afluente 6,4 15,6 17,8 10,4
cv 113 17 112 47
Fe Efluente (R1) 6,0 13,1 23,2 6,6
(mgL™) cv 103 20 141 59
Efluente (R2) 4,8 14,4 22,2 4,2
cv 9 6 88 39
Eficiéncia (R1 + R2) 35 - - 58
C.V 70 - - 34
Afluente 3.1 3,8 4.6 1,7
cv 24 47 92 27
Mn Efluente (R1) 3,4 3,8 4.4 1,1
(mg L) cv 33 47 114 44
Efluente (R2) 3,2 4.4 4,5 1,3
cv 23 20 75 76

Eficiéncia (R1 + R2) - - - -

C.v

COQV: carga organica volumétrica

CRUZ et al., (1990), relatam os resultados de estudo de longa duragao sobre

a influéncia da vinhaga aplicada na dosagem de 300 m?.ha™.ano, nas propriedades
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do solo (até 1,5m de profundidade) e agua sub-superficie. O experimento avaliou
periodos de 0, 5, 10 até 15 anos. Os autores verificaram a melhoria da fertilidade do
solo ao longo dos anos, o teor de matéria organica e de P aumentaram na camada
superficial, os teores de Ca, Mg e S aumentaram ndo apenas na superficie como
também nas camadas mais profundas. Foi encontrado nitrato na agua de sub-
superficie, porém em concentragao abaixo do limite prejudicial a saude humana.

GLOEDEN et al., (1990) observaram a influéncia da aplicagéo de vinhaga nas
doses de 150 e 300 m°.ha™ em solo arenoso de baixa CTC, com relac&o a fertilidade
do solo e lixiviagdo de ions no lengol freatico. Segundo os autores, na agua do lencol
ocorreu aumento dos ions: cloreto, aménia, C organico e formas de N organico. O K
permaneceu retido no solo, foi absorvido pela cana e nao atingiu o lencgol freatico no
periodo do estudo. Todavia, os autores alertam para o fato de formas orgéanicas de
N terem sido encontradas, e que estas poderiam ter gerado nitratos.

De acordo com SILVA et al., (2007), as doses devem ser determinadas com
base nas caracteristicas de cada solo, devido as quantidades balanceadas de
minerais e elementos organicos no solo, a lixiviagdo dos ions pode ocorrer,
principalmente de nitrato e potassio.

Em geral, a sua utilizagcdo pode acarretar diferentes modificacbes nas
propriedades do solo, os efeitos da aplicagado deste residuo dependerdo de varios
fatores, tais como a quantidade aplicada, tipo e composigao quimica do solo, alivio,
tipo de «cultura e as condigcbes econbmicas envolvidas no processo
(CHRISTOFOLETTI et al., 2013).

CONCLUSAO

As concentragbes de nutrientes presentes no afluente foram similares as
concentragdes encontradas no efluente do reator R1 e R2, e neste caso até
melhorando em virtude de suplementacdo com N e P, portanto mantendo a
qualidade de fertilizante do efluente tratado, indicando que a uma parte deste

nutrientes encontram-se no lodo.
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APENDICE

Apéndice A - Valores de alcalinidade total (AT), acidos volateis totais (AVT), e as
relagées de alcalinidade intermediaria e parcial (Al/AP) e acidos volateis totais e
alcalinidade total (AVT/AT).
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FIGURA 1A. Valores de alcalinidade total (AT) nos afluentes e efluentes dos
reatores UASB (R1 e R2) tratando vinhaca e melago de cana-de-
acucar.
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FIGURA 2A. Valores de acidos volateis total (AT) nos afluentes e efluentes dos
reatores UASB (R1 e R2) tratando vinhaga e melago de cana-de-
acucar.
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FIGURA 3A. Valores da relagao AVT/AT nos e efluentes dos reatores UASB (R1 e

R?2) tratando vinhaga e melago de cana-de-agucar.
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FIGURA 4A. Valores da relagdo Al/AP nos e efluentes dos reatores UASB (R1 e
R2) tratando vinhaga e melago de cana-de-agucar.
Apéndice B - Valores de nitrogénio amoniacal (N-amoniacal).
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FIGURA 1B. Valores de N-amoniacal dos afluentes e efluentes dos reatores
UASB (R1 e R2).
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Apéndice C - Valores de DQOytq, DQOgiss € DQOss, dos afluentes e efluentes.

—o— Afluente —#—R1 —a—R2

Vinhaga e efluente R2
Melaco e efluente

& 25000 Vinhaga e agua Vinhaga e efluente
-
) 20000
g 15000 -
£ 10000 -
S
a 5000 -
0 L H Y N T el T TN T W N TN S NN TN TN T T TN TN T TN NN SO S AN T T T T N SN S T S SN SN NN SN SN N T T TN T T S TN TN TN TN TN S SN TN SN SN TN N T SN SN S FN SN S SO S |
7 27 47 67 87 107 127 147 167 187 207 227 247 267 287 307 327 347 367 387
Tempo de operagao (d)
—o—afluente —#-R1 —4—R2
Vinhaga e efluente R2
20000 1~ Vinhaga e agua Vinhaga e efluente Melago e efluente
o
o' 15000
o
E
» 10000
2
°
S
a 5000 -
0 Yol
7 27 47 67 87 107 127 147 167 187 207 227 247 267 287 307 327 347 367 387
Tempo de operagéo (d)
—0—Afluente —#-R1 —4—R2
) Vinh fl R2
= 10000 7 vVinhacae agua Vinhaga e efluente  Melago e efluente inhaga e efluente
a
o)
=]
E
n
]
o
[«
[a]

7 21 47 67 87 107 127 147 167 187 207 227 247 267 287 307 327 347 367 387

Tempo de operagao (d)

FIGURA 1C. Valores de DQOtotal,DQOdiss e DQOss dos afluentes e efluente
dos reatores UASB (R1 e R2).
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Apéndice D - Valores do teor de metano no biogas e produgdo especifica de

metano.
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FIGURA 1D. Conteudo de teor de metano presente no biogas, durante o processo de

operacgao dos reatores.
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FIGURA 2D. Valores da produgao especifica de metano nos reatores UASB (R1 e
R2)
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