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RESUMO

Atualmente, a busca por fontes sustentaveis que supram o aumento da demanda
energética mundial ¢ imprescindivel, tendo em vista que o uso dos combustiveis fosseis ¢ a
emissdo excessiva dos gases do efeito estufa impactam diretamente a qualidade do meio
ambiente. Diante desse cendrio, uma possibilidade € o uso de 4guas residuarias para produgao
de bioenergia através de centrais de conversdo chamadas biorrefinarias. As biorrefinarias
digerem, por meio de processos biologicos anaerdbios, a matéria organica presente nas aguas
residudrias, como a vinhaga, ¢ geram o biogas. A eficiéncia da biodigestdo pode ser
influenciada pela quantidade de metais-trago na vinhaga ou no melaco. Dessa forma, as
concentragdes totais dos metais-tracos cobre, ferro e manganés nas aguas residuarias foram
investigadas neste trabalho. Como resultado, ndo foi observado uma redugdo na producao de
metano e na eficiéncia de remo¢do de matéria organica para as seguintes faixas de
concentracdo de entrada de cobre (36,78 a 449,38 ug.L"), ferro (154,61 a 2160,31 ug.L") e
manganés (25,79 a 391,83 ug.L"), em um reator de leito fixo alimentado com melago. As
faixas das concentragdes de cobre, ferro e manganés na vinhaga das correntes de entrada do
reator foram, respectivamente, 41,18 a 889,63 ug.L', 960,44 a 5952,93 pg.L', 228,29 a
2554,15 pg.L".

Palavras-chave: Digestdo anaerdbia. Metais-traco. Biogds. Vinhaga. Melago. Reatores

anaerobios.



ABSTRACT

Nowadays, the search for sustainable sources that supply the increase in world energy
demand is essential, considering that the use of fossil fuels and the excessive emission of
greenhouse gases directly impact the quality of the environment. In this scenario, an alternative
is the use of wastewater for bioenergy production through conversion plants called
biorefineries. Biorefineries digest, through anaerobic biological processes, the organic matter
present in wastewater, such as vinasse, and generate biogas. The efficiency of digestion may be
influenced by the amount of trace metals in vinasse or molasses. Thus, the total concentrations
of trace metals copper, iron and manganese in wastewater were investigated in this work. As a
result, no reduction in methane production and organic matter removal efficiency was observed
for the following input concentration ranges of copper (36.78 to 449.38 ug.L™"), iron (154.61 at
2160.31 pg.L") and manganese (25.79 to 391.83 ug.L") in a fixed bed reactor fed with
molasses. The ranges of copper, iron and manganese concentrations in the vinasse of the
reactor input currents were, respectively, 41,18 to 889,63 ug.L', 960,44 to 5952,93 pg.L",
228,29 to 2554,15 pg. L.

Keywords: Anaerobic digestion. Trace metals. Biogas. Sugarcane vinasse. Sugarcane

molasses.
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1 INTRODUGAO

O presente trabalho, intitulado “Monitoramento das concentragdes totais de cobre,
ferro e manganés na digestdo anaerdbia de melago e de vinhaga” ¢ apresentado como trabalho
de conclusdo do curso (TCC) de graduagdo em Engenharia Ambiental, do Instituto de
Geociéncias e Ciéncias Exatas (IGCE) da Universidade Estadual Paulista “Julio de Mesquita
Filho” (UNESP) - Rio Claro (SP), pela aluna Camila Marques dos Reis da Silva, sob
orientacdo do Prof. Dr. Marcelo Loureiro Garcia, docente e pesquisador no Departamento de
Petrologia e Metalogenia (DPM/IGCE/UNESP). Este trabalho foi desenvolvido em parceria
com o Centro de Estudos Ambientais (CEA) da UNESP - Rio Claro (SP) e esteve vinculado
ao projeto de iniciacdo cientifica intitulado “Influéncia dos elementos-trago cobre, ferro e
manganés na geracdo de biogés a partir do tratamento de vinhaga”, financiado pela Fundagao
de Amparo a Pesquisa do Estado de Sao Paulo (FAPESP), processo 2017/22108-9.

No Brasil, a producao de biocombustivel a partir da cana-de-aglicar desenvolveu-se
de maneira impressionante, permitindo a substituicdo dos combustiveis fosseis em uma parte
do mercado consumidor (INSTITUTO DE ECONOMIA AGRICOLA, 2016). Entretanto, a
produgdo de etanol gera uma agua residudria, a vinhaga, que tem composicdo complexa e
pode causar grandes impactos ambientais: 1) se houver langamento clandestino/irregular da
vinhaca em rios, pode causar desde o declinio da qualidade da 4gua até a eutrofizacdo, sendo
necessarios métodos cada vez mais sofisticados para tratamento desta agua pela cidade a
jusante que a utilizara para seu abastecimento; 2) se a vinhaga for utilizada para fertirrigacao
do solo de maneira inadequada pode resultar em salinizacdo e infertilidade do solo (KIANG,
BASSO, SOTO, 2017). O melago, residuo da centrifugacao da fabricacao de acticar, também
pode prejudicar a qualidade da agua e ecossistema aquatico, porém, na maioria das vezes ¢é
reinserido no processo de fabricagdo do etanol (FUESS, GARCIA, 2012).

O tratamento anaerobio das aguas residuarias em biorreatores busca minimizar os
impactos ambientais descritos e oferece como produtos: dgua para retiso, agua para
langamento em corpos hidricos apos tratamento adicional dependendo da classe de
enquadramento do rio e geragdo de biogés, além de vantagem econdmica (MORAES et al.,
2014). O biogés, composto principalmente por metano, pode ser utilizado para gerar energia
elétrica e obter créditos de carbono, contribuindo para o reequilibrio dos ciclos de matéria e

energia (SZYMANSKI, BALBINOT, SCHIRMER, 2010; DEUBLEIN, STEINHAUSER,
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2011).

Como a velocidade de biodegradacdo anaerdbia nos reatores ¢ influéncia pela
quantidade de metais-trago presentes nas aguas residudrias, o presente trabalho abrangeu
estudos tedricos e analises laboratoriais para determinar as concentragdes totais dos
metais-traco cobre, ferro ¢ manganés contidos nas correntes afluentes e efluentes de dois
reatores metanogénicos estudados, sendo um alimentado com amostras de vinhaga e o outro
com amostras de melago, visando favorecer a eficiéncia da produ¢do de energia na forma de
biogas. Foram selecionados estes trés metais, pois sdo os metais encontrados em maiores

concentragdes nos solos tropicais brasileiros e, consequentemente, na vinhaca e no melaco.

2 OBJETIVOS

O objetivo geral deste trabalho foi monitorar as concentragdes totais dos metais-traco
cobre, ferro e manganés nas correntes afluentes e efluentes dos reatores metanogénicos e
investigar uma possivel relagdo de influéncia entre a concentracdo dos metais cobre ferro e
manganés ¢ o desempenho do tratamento anaerobio em biorreatores de melago e de vinhaga
de cana-de-agucar, de modo que favorecesse a eficiéncia da producao de biogas.
Este trabalho também apresentou como objetivos:
o Aprofundar o conhecimento do processo anaerdbio com foco na caracterizagdo
quimica inorganica dos metais cobre, ferro e manganés presentes na vinhaga e no melago;
o Ampliar os conhecimentos em areas mais especificas correlatas a Engenharia

Ambiental, complementando e expandindo a formagao académica.

3 REVISAO DE LITERATURA

3.1 A poluicio e a energia renovavel

A poluigdo ¢ um problema crescente com impacto direto na qualidade do meio
ambiente e de vida da populagdo, pois, hoje, hd um enorme desequilibrio entre a quantidade
de residuos gerados pela sociedade e a capacidade de ciclagem do meio (CALIJURI,
CUNHA, MOCCELLIN, 2013; GEYER, JAMBECK, LAW, 2017, KAMPA, CASTANAS,

2008). Como, a matéria ¢ apenas transformada, todos os processos ¢ atividades humanas
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geram residuos, os quais podem contaminar os solos, a agua e o ar e, consequentemente,
afetar a vida das pessoas (BRAGA et al., 2005; SCHWARZENBACH et al., 2010;
AKINBILE, YUSOFF, 2011; LI et al., 2014).

O consumo de combustiveis fosseis € responsavel por grande parte da poluicao
ambiental e, desde o século passado, a humanidade vem sofrendo os efeitos negativos do seu
uso, como, por exemplo, as mudangas climaticas associadas ao aumento da concentragdo de
dioxido de carbono na atmosfera terrestre (NASA, 2019; IPCC, 2014; KAMPA,
CASTANAS, 2008). Neste cenario, uma alternativa a dependéncia dos combustiveis fosseis
do modelo econdmico atual e a crescente demanda energética ¢ a producdo de energia a partir
da biomassa (INTERNATIONAL ENERGY AGENCY, 2016).

O uso de biomassa como fonte de energia renovavel esta diretamente relacionado
com o ciclo do carbono, pois reduz a emissao de gases do efeito estufa por meio do sequestro
de carbono pelas culturas e da substituicdo dos combustiveis fosseis pelos biocombustiveis
(CALIJURI, CUNHA, MOCCELLIN, 2013; FUESS, GARCIA, 2014). No Brasil, a producao
de biocombustivel a partir da cana-de-agucar desenvolveu-se de maneira impressionante, em
2015 o estado de Sdo Paulo produziu 13,7 bilhdes de litros de etanol a partir da
cana-de-agucar e, para cada litro de etanol produzido, gerou 11,8 litros de vinhaga
(INSTITUTO DE ECONOMIA AGRICOLA, 2016; TORQUATO, JESUS, 2015;
CAVALHEIRO et al., 2012). Assim, mesmo com as vantagens do uso do etanol, a enorme
quantidade de vinhaga produzida pode contribuir para o aumento da polui¢do, se tornando um

empecilho.

3.2 Caracterizacao da vinhac¢a e do melaco

A vinhaga ¢ uma dgua residudria marrom-escura do processo de destilagio da
producdo de etanol com elevada carga organica (Figura 1) (FUESS, GARCIA, 2014). As
caracteristicas fisico-quimicas da vinhacga, apresentadas na Tabela 1, podem ser influenciadas
por diversos fatores: 1) matéria prima utilizada no processo de fermentacao (melago, suco ou
uma mistura destes materiais); ii) tipo de solo, iii) espécie da cana, iv) método de cultivo e v)

processo utilizado para moer; porém, sempre apresenta alta DBO (Demanda Bioquimica de
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Oxigénio) e concentragdes significativas de macronutrientes e metais-tracos (SANTOS,
BOREM, CALDAS, 2012; CHRISTOFOLETTI et al., 2013).

Uma forma de empregar a enorme quantidade de vinhaca gerada pela produgao de
etanol ¢ através da fertirrigacdo do solo. A fertirrigagao do solo ¢ uma técnica que requer
pouco investimento, porém, € necessario um pré-tratamento desta agua residudria antes da sua
aplicagdo para ndo impactar os corpos d’agua e o proprio solo, uma vez que a época de
aplicagcdo da vinhaca coincide com a €poca da seca podendo resultar na salinizagao deste solo
(KIANG, BASSO, SOTO, 2017; SOTO, BASSO, KIANG, 2017; CETESB, 2015). Por isso,
pode-se optar por realizar pré-tratamento anaerdbio da vinhaca e gerar biogéds, sem

comprometer as caracteristicas de fertilizagdo (MORAES et al., 2014).

Figura 1 - Fluxograma da producdo do etanol a partir da cana de agucar.

Cana-de-
aclcar
y
Moagem > BAGACO
l CALDO
Tratamento
quimico
A 4
Filtracdo > TORTA
CALDO FILTRADO
! ‘
MELAGO
Evaporacéo » Fermentacdo
v A 4
Cozimento Destilacdo > VINHACA
!b A 4
Cristalizagao Retificacdo
A 4 A A
. = Etanol
Centrifugacdo Hidratado
v Y
Secagem Desidratacdo
v A A
g ETANOL
ACUCAR ANIDRO

Fonte: adaptado de Seabra (2008).
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Tabela 1- Caracteristicas fisico-quimicas da vinhaga (média de 64 amostras de 28 usinas do
Estado de Sao Paulo).

Valores
Parametros
Minimos Médios Maximos
pH 3,50 4,15 4,9
Temperatura (°C) 65 89,16 110,5
DBO (mg/L) 6680 16950 75330
DQO* (mg/L) 9200 28450 97400
Sélidos totais (mg/L) 10780 25155 39680
Calcio (mg/L CaO) 71 515 1096
Cloreto (mg/L Cl) 480 1218,91 2300
Cobre (mg/L CuO) 0,5 1,2 3
Ferro (mg/L Fe,0;) 2 25,17 200
Fosforo total (mg/L P,O5) 18 60,41 188
Magnésio (mg/L MgO) 97 225,64 456
Manganés (mg/L MnO) 1 4,82 12
Nitrogénio (mg/L N) 90 356,63 885
Nitrogénio amoniacal (mg/L N) 1 10,94 65
Potassio total 814 2035,89 3852
Sédio (mg/L Na) 8 51,55 220
Sulfato (mg/L SO,) 790 1537,66 2800
Sulfito (mg/L SO,) 5 35,90 153
Zinco (mg/L ZnO) 0,7 1,7 4,6

*Demanda Quimica de Oxigénio. Fonte: adaptado de Mutton, Rossetto ¢ Mutton (2010).

Inserida no setor sucroalcooleiro, a producao de agucar também gera um residuo
organico, o melago, que pode ser utilizado no tratamento anaerobio para geragdo de biogas
(PUGLIANO et al., 2014; JANKE et al., 2015). O melago de cana-de-acucar, liquido viscoso
e com alto teor de agucares, ¢ um subproduto da etapa de centrifugacdo no processo de

fabricagdo de agucar cristalizado ou melado ou da refinacdo do acucar bruto (Figura 1)
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(DETMAN et al., 2017, ANVISA, 1978). No Brasil, sdo produzidos cerca de 50 quilos de
melaco por tonelada de cana-de-aglicar processada, contendo altos niveis de DBO e DQO

(EMBRAPA, 2017; LI et al., 2007; WILKIE et al., 2000).

3.3 Tratamento das aguas residuarias e os metais-tragos

O tratamento das aguas residudrias, realizado em estagdes de tratamento de aguas
residuarias (ETAR), ou de esgoto (ETE), com o objetivo de remover a matéria organica,
nutrientes, patdgenos e outras substancias, evita a poluicao do solo e das dguas subterraneas e
superficiais, danos aos ecossistemas e a dispersdo de doencas (VON SPERLING, 2005). Na
ETAR, o tratamento da agua residuaria pode ser anaerdbio e/ou aerobio. O processo de
tratamento em reatores anaerdbios, quando comparado com o processo aerdbio, apresenta as
vantagens de: 1) baixo consumo de energia; 2) baixa produ¢do de lodo; 3) consumo da
matéria organica presente na vinhaca e no melago pelas bactérias anaerdbias obrigatorias e
facultativas e as arqueas metanogénicas e geragao de biogas, o que permite a lucratividade em
uma biorrefinaria (RAJESHWARI et al., 2000; LI et al., 2007; CHERNICHARO, 1997).

Biorrefinarias sdo centrais de conversao de matéria organica em biocombustiveis que
utilizam diversos tipos de biomassas para gerar energia, resultando em diversos beneficios
economicos ¢ ambientais (EMBRAPA, 2011; CAVALETT et al., 2012). O conceito de
biorrefinaria pode ser aplicado no tratamento bioldgico da vinhaga e do melago para geragdo
de biogas, uma vez que a ambos tém elevada carga organica e¢ a rede de instalagdes para
geracdo de produtos e subprodutos de alto valor agregado ¢ uma estagdo de tratamento com
suas etapas e reatores (JANKE et al., 2016; FUESS et al., 2018). O tratamento anaerobio da
vinhaga apresenta uma conversdo de aproximadamente 50% da DQO total da vinhaga em
biogas e o tratamento anaerobio do melago proporciona uma remocgao de 13% da DQO do
melaco (PUGLIANO et al., 2014; HAN et al., 2012).

A digestdo anaerobia ¢ um processo bioldgico natural que ocorre em um sistema
anaerdébio como os reatores em quatro etapas principais: 1) Hidrolise; 11) Acidolise, iii)
Acetogénese e iv) Metanogénese (Figura 2) e depende dos fatores: 1) temperatura; 2) carga
toxica; 3) sobrecarga hidraulica; 4) nutrientes; 5) pH e alcalinidade; 6) atividade
metanogénica (CHERNICHARO, 1997; CHEN, CHENG, CREAMER, 2008; RAJAGOPAL,
MASSE, GURSHARAN, 2013).
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Figura 2 - Fluxograma simplificado do processo de conversao em sistemas anaerdbios.

MICRO-

ORGANISMOS
ETAPA RESPONSAVEIS
COMPOSTOS ORGANICOS COMPLEXOS
(Carboidratos, Lipidios e Proteinas)

. Bacterias

HIDROLISE I Fermentativas
COMPOSTOS ORGANICOS SIMPLES
(AcUcares, acidos graxos e aminoéacidos)
Bacterias

ACIDOGENESE :
Fermentativas

A 4

Acidos graxos volateis e Hidrogénio

ACETOGENESE Bactérias
15 Acetogénicas
H,,CO, Acetato
METANOGENESE Arqueias
Metanogénicas
CH,e CO,

*Este ¢ um fluxograma simplificado, algumas vias metaboélicas, conversdes ¢ micro-organismos foram
ocultados.
Fonte: adaptado de Chernicharo (1997, p.25).

A velocidade de biodegradacdo anaerdbia estd relacionada com a concentragdo de
metais-traco que estimulam a atividade metanogénica evitando a maior acumulagdo de acidos
gordurosos volateis no reator e, quando ha deficiéncia dos metais, o crescimento dos
microrganismos no reator ¢ limitado, podendo levar a instabilidade ou falha do processo
(CHOONG et al., 2016; JANKE et al., 2016; FERMOSO et al., 2008; FERMOSO et al. 2009;
THANH et al., 2016). Portanto, o estudo das concentracdes totais dos metais-trago e sua
correlagdo com a geragdo de biogés ¢ de extrema importancia.

Em especial, foram selecionados os metais cobre, ferro ¢ manganés, para realizagao
deste estudo, pois, depois dos macronutrientes, sdo estes metais inorganicos (micronutrientes)
que estdo presentes em maior concentragdo nos solos tropicais brasileiros (COSTA et al.,
2016; COSTA et al., 2002) e, consequentemente, na vinhaca € no melaco (Tabela 1, se¢do
3.2, MUTTON, ROSSETTO, MUTTON, 2010; VALDUGA et al., 2007). Sendo assim, ¢ de
grande interesse conhecer as concentracdes destes metais-traco devido a influéncia que
desempenham, junto com as condi¢des operacionais e configuragdes das estagdes de

tratamento, nos mecanismos de sorcdo, fotodegradagdo, volatilizagdo, transformagdes
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quimicas e bioldgicas dos compostos, entre outros (AQUINO, BRANDT, CHERNICHARO,

2013).

De maneira sucinta, o fluxograma da Figura 3 apresenta a conexdo entre os

principais pontos envolvidos neste trabalho que focou no monitoramento de reatores

anaerobios.

Figura 3 - Fluxograma dos ciclos do carbono, energia e 4gua envolvidos no uso de biomassa
e no processo de tratamento anaerobio das dguas residudrias.
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Fonte: A autora, 2019.

4 CARACTERIZACAO DA AREA DE CULTIVO DE CANA-DE-ACUCAR

As amostras de melago ¢ de vinhaga bruta utilizadas neste trabalho sdo provenientes
da Usina Sao Martinho (USM), unidade da cidade de Praddpolis, estado de Sao Paulo, Brasil,
e foram coletadas entre 2015 e 2017. Sendo assim, considerando a importancia da area de
cultivo da cana-de-agtcar na determinagdo das concentragdes de metais na vinhaca € no

melago sera apresentada nesta se¢cdo uma breve caracterizacao das areas de cultivo da USM -

Pradépolis.
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As areas de cultivo de cana-de-ag¢ucar da USM dividem-se em proprias, de parceiros

e de fornecedores e estdo localizadas no entorno da Usina (sede), situada no municipio de

Pradopolis, em 19 outros municipios (Tabela 2 e Figura 4) (TN AMBIENTAL, 2017).

Tabela 2- Municipios em que ha cultivo de cana-de-agucar e operagao da USM.

Municipios 1:41',62.1 do Al.'Efl com cultivo de cana e Populacio
municipio (km?) atividades correlatas (km?) (hab.)
Araraquara 1 003,625 131,030 233.744
Barrinha 146,567 133,330 32.434
Cravinhos 311,341 105,080 34.998
Dobrada 150,085 37,730 8 846
Dumont 110,866 87,380 9.708
Guariba 270,454 249,150 39714
Guatapara 412,637 417,020 7.602
Jaboticabal 706,499 587,730 76.864
Luis Antonio 597,617 422,580 14.592
Matéo 527,012 26,570 82.702
Monte Alto 347,119 77,900 50.216
Motuca 229,426 234,020 4.720
Pradopolis 167,16 165,060 21.110
Ribeirdo Preto 650,366 173,050 694.534
Rincdo 313,422 313,700 10.786
Santa Ernestina 134,964 20,190 5611
Santa Lucia 152,314 0,005 8.779
Sao Simao 617,964 22,860 15.257
Taitva 132,157 29,170 5.568
Taquaritinga 594,224 76,000 56.984
Total 6572,194 3309,55 1.414.769

Fonte: IBGE (2018) e TN AMBIENTAL (2017).
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A érea do entorno da USM situa-se na Bacia Sedimentar do Parana e abrange as
Formagoes Serra Geral, Botucatu e Pirambdia do Grupo Sao Bento; Formagdo Adamantina do
Grupo Bauru e sedimentos aluvionares e indiferenciados (CPRM, 2019). Constituindo o
Grupo Sao Bento, as Formacdes Pirambodia, Botucatu e Serra Geral possuem registros de
sedimentacao continental em clima arido e semiarido que foram encerradas por magmatismo
basaltico (ZAINE, 1994). Na Era Mesozoica houve a sedimentacdo flivio-edlica nas
Formagdes Piramboia e Botucatu por materiais arenosos e a extrusao dos derrames de basalto
da Formacgao Serra Geral (ZAINE, 1994).

A Formagdo Serra Geral corresponde a um derrame de lavas basalticas com
intercalagdes de lentes, diques de diabasio e camadas arenosas que recobrem as formagdes
gondwanicas da Bacia Sedimentar do Parand (SCHNEIDER et al., 1974). A Formagao
Piramboia apresenta arenitos de granulagdo de fina a média, graos de quartzo brilhantes
subarredondados a angulosos, com raras intercalagdes de camadas centimétricas de siltitos e
argilitos marrons, macigos ou laminados (MASSOLI, 2007; CORTES, PERINOTTO, 2015).
A Formacdo Botucatu apresenta arenitos avermelhados, roseos e esbranquicados com
granulacdo fina a média, graos bem selecionados e arredondados foscos e alta esfericidade; os
arenitos sao friaveis ou silicificados (MASSOLI, 2007; CORTES, PERINOTTO, 2015).

Os principais tipos de solo encontrados nas areas de entorno da USM sdo: 1)
Latossolos Vermelho; ii) Latossolos Vermelho-Amarelo; iii) Neossolos quartzarénicos; iv)
Argissolos vermelho-amarelos; v) Neossolos litolicos; vi) Nitossolos vermelhos e vii)
Gleissolos héplicos (Figura 5) (IF, 2017). Assim, as areas de cultivo da USM de Pradopolis
estdo localizadas em sua maior parte sobre Latossolos vermelho.

Os Latossolos vermelho sdo solos homogéneos, profundos e bem drenados com
pouca diferenciacdo entre os horizontes e cor e formados a partir de rochas basalticas que
possuiam como cobertura vegetal original a Mata Atlantica (SOUSA, LOBATO, 2017;
COSTA et al, 2002). Por apresentarem boas propriedades fisicas e terem capacidade
produtiva estavel ao longo do cultivo se aplicado o manejo adequado, sua vegetacdo original
foi substituida por intensa agricultura, na drea em questdo deste trabalho foi substituida por

monocultura de cana-de-agticar (CORA et al., 2004).
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Figura S - Mapa pedologico dos municipios com areas de cultivo.
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Fonte: adaptado de Instituto Florestal (2017).

5 CRONOGRAMA

O cronograma para a elaboracdo deste TCC foi executado conforme o proposto
(Quadro 1). Dessa maneira, na primeira etapa foi feita a execugdo dos procedimentos
experimentais das amostras de melago no CEA. Em seguida, os dados experimentais foram
analisados, aferindo relagdes graficas entre a concentracdo dos metais-trago em estudo e a
eficiéncia da geragdo de biogés. Na sequéncia, as mesmas etapas forem executadas para as
amostras de vinhaga. A pesquisa bibliografica foi realizada durante todo o periodo de

execucao deste trabalho.
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Quadro 1 - Cronograma das atividades do trabalho de formatura.

Fases do projeto

Atividades
Jan | Fev | Mar| Abr| Mai| Jun | Jul | Ago| Set | Out
Instalagdo X
Revisao Bibliografica X X X X X X X X

Supervisdo do Prof. Marcelo | X X X X X X X X X

Digestdo das amostras X X X X X X

Analise dos metais- traco (Fe,

Cu, Mn)
Tratamenjco dos Qados x x X x x X
experimentais
Redagdo do TCC e revisodes X X X X X X

Apresentagdo oral do Trabalho
de Formatura e entrega final

6 METODOLOGIA

De maneira geral, a metodologia seguiu a seguinte sequéncia (Figura 6): inicialmente
ocorreu a coleta das amostras na USM e as mesmas foram levadas até o Laboratorio de
Processos Biologicos (LPB/EESC/USP de Sdo Carlos), onde dois reatores metanogénicos
foram operados. Entdo, foram coletadas amostras nas correntes de entrada e saida de cada
reator, sempre que havia uma nova alimentagdo do reator ou alteragdo na operacdo. Em cada
data de amostragem era feita a coleta da corrente afluente e efluente, entdo para a mesma data
tinhamos uma amostra de entrada e uma amostra de saida do reator. No total foram coletadas
para o melago 15 amostras da corrente afluente do reator e 15 da corrente efluente e para a
vinhaca 4 amostras da corrente afluente do reator e 16 da corrente efluente.

As amostras foram trazidas para o Centro de Estudos Ambientais (CEA/IGCE/UNESP,
Rio Claro-SP), onde determinou-se as concentracdes total de Cu, Fe ¢ Mn presentes nas
correntes por meio de digestdo acida das amostras por bloco aquecedor a 150°C, seguida de

analise no espectrometro ICP-OES. Por fim, foi feito o tratamento e a andlise dos dados.
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Figura 6 - Fluxograma de execu¢do da metodologia.
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6.1 Analises

As determinagdes analiticas dos biorreatores foram realizadas no LPB e a digestao das
amostras ¢ a determina¢ao da concentracao dos metais-traco Cu, Fe e Mn foram realizadas no
CEA (IGCE/UNESP, Rio Claro-SP).

Nas amostras afluentes e efluentes dos dois reatores pesquisados foram feitas analises
fisico-quimicas para pH, DQO, SSV e SST segundo o Standard Methods for the Examination
of Water and Wastewater (APHA, 2005) e Blundi e Gadélha (2001). Continuamente
monitorou-se a vazdo de biogas com auxilio de um gasdmetro Ritter®. A andlise da
composicao do biogdas - hidrogénio (H2), nitrogénio (N2), metano (CHa4) e gés carbonico (CO2)
foi realizada utilizando um cromatégrafo gasoso (GC 2014AT, Shimadzu®), equipado com
detector de condutividade térmica, com coluna, Carboxen® 1010 Plot 30 m x 0,53 mm de
diametro interno x 40,0 um de espessura de filme) e tendo como gas de arraste o argdnio
(ADORNO et al., 2014; PERNA et al., 2013).

No CEA, a concentragdo total dos metais foi analisada por espectroscopia de emissao

optica com plasma indutivamente acoplado (ICP OES) (iCAP 6000 Series, Thermo Scientific)
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(Figura 7), apos prévia digestdo acida em sistema aberto por bloco aquecedor, descrita na

secdo 6.3 (DIMPE et al., 2014; DIMPE et al., 2015; KRUG, ROCHA, 2016).

Figura 7 - Espectrometro ICP OES utilizado.

Fonte: A autora, 2019.

As condicdes operacionais do espectrometro ICP OES foram: 1) radio frequéncia (RF):
27MHz, ii) poténcia de 1150 W, iii) vazdo do gas (argdnio) do plasma: 10 L.min'; iv) vazdo
do gés (argdnio) auxiliar: 0.5 L.min™', v) vazdo do gas (argonio) de nebulizagdo: 0.5 L.min’',
vi) vazdo de introdu¢do da amostra: 3.0 mL.min", vi) cAmara de nebulizagdo: ciclonica e
nebulizador: V-groove (Glass Expansion). Os limites de detec¢do (LD) dos metais analisados
Cu, Fe e Mn, calculado através da férmula apresentada na se¢do 6.4, foram 0,19; 0,55 ¢ 0,12,
respectivamente. Solugdes fortificadas com padrdo multielementar, ou seja, amostras com

concentragdes conhecidas, foram utilizadas para verificar a exatiddo analitica.

6.2 Obtencao das amostras e reatores estudados

As amostras de melaco e vinhaga bruta utilizadas neste trabalho sao provenientes da
USM (Pradopolis, Sao Paulo, Brasil) e foram coletadas na Usina entre 2015 e 2017, conforme
desenvolvimento dos estudos no LPB, em reservatorios plasticos de polipropileno, mantidos
em freezer (-20°C) antes do uso nos reatores, a fim de preservar as caracteristicas
fisico-quimicas do efluente.

Para a analise das concentragdes totais dos metais, as amostras de melaco foram

obtidas nas correntes de entrada e saida do reator metanogénico de leito fixo (ASTBR- MI)
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com espuma de poliuretano fixa em tela de ago inoxidavel, com um volume util de 1,65 L,
diametro interno de 60 mm, 800 mm de comprimento total, 500 mm de comprimento do leito
e fluxo ascendente. O reator foi operado a 55°C em nove fases com carga organica
volumétrica (COV) de entrada fixa e igual a 10 g.L'.d" ¢ o tempo de deten¢do hidraulica
(TDH) constante e igual a 28 h (OLIVEIRA, 2018).

O reator ASTBR- MI foi operado por 188 dias, os metais foram monitorados por 94
dias, neste intervalo de tempo foram coletadas no total 15 amostras da corrente afluente do
reator e 15 da corrente efluente e a alimentagdo do reator foi realizada com diluigdo de 12
g.L" de melago em 4gua de abastecimento. Houve adigdo de bicarbonato de sddio (NaHCO,),
com concentragdo variando de 1,00 a 0,00 gNaHCO,.g'DQO no reator, solugdo de nutrientes
e solucao de vitaminas durante a sua operagao (OLIVEIRA, 2018).

As amostras de vinhaca foram coletadas do reator metanogénico de leito fixo
estruturado (ASTBR- M1) com espuma de poliuretano fixa em aco inoxidavel, com um
volume Ttil, ja com o leito de espuma, de 2,4 L, didmetro interno de 72 mm, didmetro externo
de 75 mm e 800 mm de comprimento. O reator foi operado por 172 dias a 70°C, com COV de
entrada variando entre 3,3 ¢ 6,9 gL'd' e com adi¢io de bicarbonato de sodio como
alcalinizante em todo o periodo operacional (0,18 - 1 gNaHCO,.gDQOsolavel'), TDH
variavel de 4-7 dias (NIZ, 2019). Neste reator, os metais foram monitorados por 144 dias,
neste intervalo de tempo foram coletadas no total 4 amostras da corrente afluente do reator e

16 da corrente efluente.

6.3 Preparo das amostras e digestao acida

As amostras de melaco/vinhaga foram retiradas diretamente das correntes afluentes e
efluentes do reator, acondicionadas em recipientes plasticos e armazenadas em uma geladeira
(4°C) até serem digeridas (Figuras 8 ¢ 9).

O procedimento da digestdo foi executado segundo Dimpe et al. (2014) e Krug e
Rocha (2016). O volume de 10 mL da amostra de 4dguas residuarias foi colocado em um tubo
de vidro de borosilicato graduado. Adicionou-se 3mL da mistura &acida: agua régia
(HCLI:HNO,, proporg¢ao 3:1) e a mistura (amostra de 4gua residudria e 4gua régia com volume
total de 13 mL) foi deixada durante a noite a temperatura ambiente. No dia seguinte, a

amostra foi digerida em bloco de aquecedor durante aproximadamente 4 horas a temperatura
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maxima de 150°C. Os tubos de digestdao no bloco foram tampados para reduzir a perda de
analito devido a vaporizagdo da amostra (PINHEIRO et al., 2014). A 4gua régia foi escolhida
como mistura dcida, pois tem se mostrado mais eficiente que outras para remover compostos

organicos (THANH et al, 2016; USEPA 3050B, 1996; STANDARD, 2000).

Figura 8 - Amostras de melago de cana-de-acticar afluente e efluente.

Fonte: A autora, 2019.

Figura 9 - Amostras de vinhaga de cana-de-agucar afluente e efluente.

Fonte: A autora, 2019.

As amostras foram digeridas em duplicata para cada procedimento para quantificar a
proximidade (precisdo) dos resultados obtidos nas mesmas condi¢des. A validacdo do método
de digestao foi realizada com solugdes chamadas branco (por¢do de agua ultrapura processada
exatamente como a amostra, incluindo exposi¢do a todos os equipamentos, vidros,
procedimentos ¢ reagentes) (Figura 10), branco fortificado (por¢do de agua ultrapura
processada exatamente como a amostra, na qual ¢ adicionada uma quantidade conhecida dos
metais) (Figura 11), e amostra fortificada (processamento padrdo da amostra seguida de
adicao de uma quantidade conhecida dos metais) (Figura 12) (ZHANG, 2007).

Durante a digestao observou-se a evolucdo dos estagios da digestdo, o branqueamento
indicou o consumo da matéria organica e ocorreu reducdo do volume nos tubos de vidro
(Figuras 13, 14, 15 e 16). Apos a digestdo, o conteido dos tubos de vidro (SmL) foi
transferido para tubos de polipropileno e diluido com dgua ultrapura até o volume de 30 mL

no caso das amostras e até o volume de 15 mL no caso do branco.



Fonte: A autora, 2019.

Figura 11 - Branco fortificado antes (a esquerda) e depois (a direita) da digestao.
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Fonte: A autora, 2019.
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Figura 12 - Amostra fortificada: duplicatas de melago antes (a esquerda) e depois (a direita)

da digestao.

Fonte: A autora, 2019.

Figura 13 - Amostra de melago afluente antes (a esquerda) e depois (a direita) da digestdo.

Fonte: A autora, 2019.
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Figura 14 - Amostra de melaco efluente antes (a esquerda) e depois (a direita) da digestao.

Fonte: A autora, 2019.
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Figura 16 - Amostra de vinhaga efluente antes (a esquerda) e depois (a direita) da digestéo.

I

Fonte: A autora, 2019.

6.4 Calculos

O Laboratério de Processos Biologicos (LPB/EESC/USP) quantificou: i) o
rendimento de metano (R ) obtido dos processos de digestdo anaerdbia do melago/vinhaga em
mLCH,.gDQO™ e ii) a carga orgnica volumétrica (COV) de DQO de entrada e de saida em
gDQO.L™".d™", que indiretamente indica a concentragdo de DQO. Conhecendo os valores
destes parametros, calculou-se a eficiéncia de remog¢ao de DQO (%) por meio da equagdo (1)
e a produ¢do volumétrica de metano (PVM) através da equacdo (2) para correlacionar com a

concentragcdo dos metais-trago.

g = L29%wwe DO0Vuise 1000, | M

[D Qo]entmda

sendo ¢ a eficiéncia de remog¢do de DQO (%) (VON SPERLING, 1996, p. 49).
PVM=R.COV ,uda € » (2)

sendo PV M a produgdo volumétrica de metano em mLCH,.L™".d™" (FUESS, 2013).
Para realizar o teste de recuperacdo dos metais das amostras digeridas utilizou-se a

equacao (3).

TR = 100% 3)
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sendo TR a recuperagdo dos metais (%), [Ap] a concentragdo de metais nas duplicatas da
amostra de melago/vinhaga com padrio multielementar (250 ppb) sendo digeridas (ug.L™) e
[A] o valor real, ou seja, a concentragdo de metais nas duplicatas da amostra de
melago/vinhaga (sem padrdo multielementar) sendo digeridas (ug.L™) (BRITO, 2003). A
amostra de vinhaga/melaco deve ser a mesma nas duplicatas com e sem o padrao
multiclementar ¢ quanto mais proximo de 100% melhor a recuperacdo dos metais das
amostras digeridas e, portanto, melhor a execucao do experimento (BRITO, 2003).

Para determinar o Fator de dilui¢do ( /', ) das amostras, realizou-se o calculo:

Vv
F,= (4)

sendo V'; o volume inicial da amostra (mL) e V', o volume final da amostra (mL). Apos a

digestdo e as analises no ICP-OES, os dados de concentragao dos metais tragcos obtidos foram
multiplicados pelo Fator de diluicdo para obter-se a concentracdo real de cada metal na
amostra.

O limite de deteccdo (LD) do espectrometro ICP-OES para cada comprimento de
onda (Tabela 3) foi calculado através da equagdo (4). O LD corresponde a concentragdo mais
baixa de um analito a qual produz um sinal em intensidade de emissao, isto ¢, a concentragdo
mais baixa que pode ser distinguida com confianga razoavel do branco operacional (uma
amostra que contém o analito em concentragdo zero) (GINE-ROSIAS, 1998).

LD =3.DP, (5)
sendo DP o desvio padrdo amostral de 10 leituras do branco da curva de calibragdo

analisadas no espectrometro ICP-OES.

Tabela 3 - Limites de deteccdo e a correlagdo de cada comprimento de onda.

Analito Cu Fe Mn

Comprimento

2199 224,7  324,7 327,3 2382 259,9 257,6 259,3
de onda (nm)

Dp 0,5307 0,2223 0,0621 0,1406 0,2114 0,1845 0,0412 0,0630
LD 1,5922  0,6669 0,1863 0,4218 0,6342 0,5536 0,1236 0,1890

Correlacdo 1,0000  1,0000 1,0000 1,0000 0,9996 0,9996 0,9999 1,0000




31

6.5 Interferéncia em ICP-OES

A técnica ICP OES ¢ frequentemente utilizada para a deteccdo multielementar de
metais-traco em amostras ambientais ¢ se baseia na emissao de atomos neutros ou ions
monoatdmicos em estado gasoso, que quando térmica ou eletricamente excitados, emitem
radiagdes com comprimentos de onda caracteristicos nas regides ultravioleta e visivel. O
conjunto das radiacdes emitidas por um elemento trago constitui o seu espectro de emissao e
caracteriza o elemento-trago presente. A avaliagdo dos comprimentos de onda permite
identificar os elementos emissores, assim como, a medida da intensidade das radiacdes pode
determinar as concentracdes dos metais presentes (GINE—ROSIAS, 1998; USEPA 6010C,
2007).

Entretanto, durante a execugdo das analises das amostras no espectrometro ICP OES,
interferéncias no espectro de leitura do aparelho podem ocorrer devido a proximidade das
linhas espectrais ou coincidentes com a do elemento a ser determinado, além da limitagao do
equipamento que tem um limite de deteccdo (LD) especifico da concentracdo de cada
elemento (Tabela 3) (GINE-ROSIAS, 1998; PETRY, 2005).

Viérios recursos podem amenizar ou corrigir as interferéncias, por exemplo, a
corre¢do de matriz, a calibragdo por adicdo de padrao e a diluicdo da amostra (Petry, 2005),
como foi feito durante a execucdo deste projeto. Assim, calculou-se o LD para cada
comprimento de onda de cada elemento (equagdo 5 e Tabela 3) e, inicialmente, utilizou-se o
comprimento de onda com menor LD (324,7 nm para o cobre, 259,9 nm para o ferro e 257,6
nm para 0 mangangs).

Foram identificadas interferéncias na leitura do comprimento de onda do ferro 259,9
e 238,2 nm em algumas amostras analisadas através do deslocamento do pico (ou da area de
integracdo abaixo do pico) do espectro de leitura do comprimento de onda no ICP-OES em
relacio ao pico do valor da amostra de referéncia padrdo de 1000 ppb inserida no
espectrometro ICP-OES (Figuras 17 e 18).

O resultado obtido e citado no paragrafo anterior pode estar sob interferéncia de
algum outro elemento-traco interpretado pelo equipamento como outro elemento. Por
exemplo, o ferro tem mais de 1000 linhas entre 200 e 300 nm, o que torna a coincidéncia de
linhas de emissdo um problema analitico (PETRY, 2005). Para os casos em que ocorreu

interferéncia no espectro de leitura do aparelho foi utilizado outro comprimento de onda
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alternativo em que nao havia tal interferéncia espectral.

Figura 17 - Pico de leitura e area de integracdo abaixo do pico de leitura do espectrometro
ICP-OES deslocados para o comprimento de onda 259,9 nm do ferro.
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Figura 18 - Pico de leitura e area de integragao abaixo do pico de leitura do espectrometro
ICP-OES deslocados para o comprimento de onda 238,2 nm do ferro.
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Para o elemento-trago manganés nao houve interferéncia na leitura no comprimento

de onda 257,6 nm em nenhuma analise, pois a area de integragdo abaixo do pico de manganés
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para calculo da concentracdo estava centrada no pico do espectro de leitura do padrao de

concentragdo utilizado em todas as analises (Figura 19).

Figura 19 - Pico de leitura e area de integragao abaixo do pico de leitura do espectrometro
ICP-OES do comprimento de onda 257,6 nm do manganés centrados abaixo do pico de
concentragdo padrdo utilizado na analise.
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7 RESULTADOS E DISCUSSAO

7.1 Melaco de cana-de-agucar

O desempenho do tratamento anaerdbio das amostras de melago de cana-de-agucar
avaliadas neste trabalho ¢ mostrado pela PVM e eficiéncia de remogao de DQO (&) (Tabela
4). Particularmente, a PVM apresentou valores entre 827,65 ¢ 2917,28 mLCH,.L™".d™", tendo
como PVM média o valor de 2166,10 + 517 mLCH,.L™".d™" (Tabela 5). A remog¢do de DQO
nas amostras analisadas de melago se mostrou majoritariamente eficiente, obtendo resultados
acima de 78,50% em 14 das 15 amostras analisadas (Tabela 4) e tendo como valor médio 82 +
15 % (Tabela 5). Portanto, as condi¢des de operagcdo até o dia 150 resultaram em uma
excelente performance no tratamento de melago de cana-de-acucar.

Apenas a amostra 15, coletada no 154° dia de operacdao do reator, obteve uma

eficiéncia de 30,30% de remog¢do de DQO (esta amostra também apresenta o menor valor de
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PVM), devido a mudanga na operagao do reator metanogénico: apos o 151° dia houve a
retirada do alcalinizante NaHCO,, o que levou a acidificagdo do sistema, retirando as
condicdes ideais para as arqueias metanogénicas sobreviverem, assim, aos poucos a producao
de CH, reduziu até cessar por completo (OLIVEIRA, 2018). A amostra 15 também apresenta
os menores valores de concentracdo para ferro e manganés, para cobre a concentragdo nao
pdde ser quantificada, pois estava abaixo do LD do espectrometro ICP-OES (Tabela 4).

As maiores concentragdes de cobre, ferro e manganés na corrente de entrada de
melago, amostras 10, 12 e 14 (Tabela 4), estdo relacionadas as grandes eficiéncias de remocao
de DQO, respectivamente, 89,84%, 87,42% e 89,30%, quando comparadas a média de
eficiéncia de remocao. Também nota-se altas PVM relacionadas as amostras 10, 12 e 14, em

ordem, 2225,61, 2218,64 ¢ 2243,58 mL.CH,.L™".d"".

Tabela 4 - Resultados das analises das amostras de melago de cana-de-agtcar.

[entrada] (ug. L™) [saida] (ng. L™ l():gg Sgg PVM .
Amostra ) (mLCHea.
Cu Fe'  Mn  Cu Fe Mn  entrada osaida o gt (%)
(gL7d™ (gL7d™h

1 157,62 1249,91 363,43 48,70 701,36 190,50 9,76 2,10 1964,89 78,50
2 143,66 796,99 305,52 33,20 433,25 119,05 10,34 1,56 1642,49 84,90
3 36,78 968,36 288,28 238,67 1364,21 139,36 11,03 1,39 2487,47 87,40
4 144,21 1457,84 212,37 153,63 681,92 207,47 11,52 1,56 2157,17 80,00
5 56,64 1377,32 213,91 111,03 689,15 142,74 9,87 1,56 2269,74 84,17
6 41,73 928,45 266,37 36,14 636,50 142,25 8,41 1,45 2917,28 82,80
7 152,35 969,15 200,34 131,89 666,43 95,79 9,21 1,26 2309,01 86,34
8 142,46 1104,01 391,83 90,45 367,05 60,27 10,41 1,34 2356,20 87,17
9 160,48 1623,85 298,70 91,52 730,48 91,72 9,16 1,18 1567,58 87,08
10 449,38 1966,01 357,93 516,87 799,98 81,54 9,87 1,00 2225,61 89,84
11 141,42 1668,59 305,83 468,50 1865,81 131,33 8,42 1,01 2482,28 88,02
12 306,19 2016,67 346,14 153,38 723,22 62,47 9,23 1,16 2218,64 87,42
13 <LD 172,56 26,29 <LD 206,35 8,00 9,56 1,04 2821,90 89,16
14 449,02 2160,31 365,84 535,74 1330,27 82,043 8,28 0,89 2243,58 89,30
15** <LD 154,61 25,79 - - - 9,60 6,69 827,65 30,30

*< LD = a concentra¢do do metal era menor que o LD do ICP-OES.
** Como a amostra 15 apresentou os menores valores de concentragdo na corrente de entrada para os trés metais
analisados, ndo foi analisada a corrente de saida.
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A concentragdo de entrada de cada metal mostrou-se, na maioria das amostras, maior
que a concentragdo de saida (graficos da Figura 20 e Tabela 4), com eficiéncias médias de
remocao de cobre, ferro e manganés respectivamente iguais a 43,17 + 25%, 49 + 12% e 58
22%. Porém, em algumas amostras, a concentragdo de saida foi maior que a de entrada,
indicando que, apds algum tempo de operagdo, o reator pode acumular metais no seu interior

liberando-os em um tempo subsequente durante a operagao (ZANDVOORT et al., 2006).

Figura 20 - Concentragdo de entrada (W) e de saida (m) dos metais nas amostras analisadas,
cada amostra corresponde a uma linha da Tabela 4.
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A PVM (CH,) e a eficiéncia de remogdo de DQO podem estar associadas com a
concentracdo dos metais no reator. Por esta razao, os dados de concentragao de cada metal na
corrente de entrada (amostra de melago afluente no reator) foram relacionados com a PVM ¢ a

eficiéncia de remoc¢do de DQO em um grafico (Figuras 21, 22 e 23).
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O monitoramento dos metais-traco nas amostras de melaco afluentes no biorreator
permite observar que os valores de concentragdo afluente de cobre variaram de 36,78 a 449,38
ug.L! (Figura 21), com concentragdo média igual a 183,23 + 136,24 ug.L' (Tabela 5). Para o
ferro, os valores de concentragdo afluente analisados variaram de 154,61 a 2160,31 pg.L™
(Figura 22), com concentra¢do média igual a 1240,97 + 606,58 ug.L' (Tabela 5). O manganés
apresentou valores de concentragdo afluente variando de 25,79 a 391,83 pg.L"' (Figura 23),

com concentragdo média igual a 264,57 + 113,36 pg.L™"' (Tabela 5).

Figura 21 - Concentracdo de entrada de cobre relacionada com a PVM ()
e a eficiéncia de remog¢ao de DQO (O).

3500 100 o

o

3000 - m 195 2

L 2500 | m - o

~.* [ [ & S

=Y 2000 ¢ 2 S
= 4 85 -
o Y =
0 1500 | o g L=

E o 4 80 ©

1000 | . p=

[}

500 | 17 &

g

0 1 70 w

0 250 500

[Cul (pg.LY)

Figura 22 - Concentracao de entrada de ferro relacionada com a PVM (M)
e a eficiéncia de remog¢ao de DQO (0O).
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Figura 23 - Concentragdo de entrada de manganés relacionada com a PVM (m)
e a eficiéncia de remogao de DQO (0O).
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As concentra¢des de cobre nas correntes afluentes até valores de 449,38 pg.L!, de
ferro até 1240,97 pg.L' e de manganés até 391,83 pg.L"' ndo causaram uma redugdo no
desempenho do biorreator (Figuras 21 a 29), ndo exercendo um efeito de inibi¢do na producao
de metano ou restringindo a eficiéncia de remoc¢ao de DQO no biorreator. Dessa forma, ndo
foi verificada uma relagdo de influéncia das faixas de concentracdo dos metais analisadas e a
eficiéncia de remog¢do de matéria organica e a PVM (SILVA, YABUKI, GARCIA, 2019).
Entretanto, para as amostras com altas concentragdes afluentes de cobre, amostras 10, 12 e 14,
respectivamente, 449,38, 306,19 e 449,02 ug. L™, observou-se também as maiores eficiéncias
de remog¢do de DQO e PVM. Assim, ¢ possivel dizer que este metal pode interferir
significativamente no processo bioldgico no reator anaerdbio, mas seriam necessarios mais

estudos (Figuras 24 ¢ 25).
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Figura 24 - Variagdo temporal da concentragao de cobre e da PVM.
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Figura 25 - Variagdo temporal da concentragdo de cobre e da eficiéncia de remog¢ao de DQO.
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Figura 26 - Variacdo temporal da concentragdo de ferro e da PV'M.
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Figura 27- Variacao temporal da concentracao de ferro e da eficiéncia de remocao de DQO.
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Figura 29 - Variagdo temporal da concentracdo de manganés e da eficiéncia de remocgao de
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Figura 28 - Varia¢do temporal da concentragdo de manganés e da PVM.
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A distribuicdo dos dados da concentracdo de entrada dos metais trago apresentou
grande amplitude, ou seja, grande variacdo na distribui¢do dos dados de concentracio
analisados, sendo o ferro o analito com maior variagdo (Figuras 30 e 31 e Tabela 5). Por
exemplo, os valores de concentragdo de entrada do ferro possuem amplitude de de 2005,70
ug.L!, do cobre 412,61 pg.L"' e do manganés apresentou uma amplitude de 366,05 pg.L".

Também se pode observar uma grande variagdo de concentragdo dos metais
comparada a grande varia¢do dos valores de PVM, amplitude igual a 2089,63 mLCH,.L™".d™
(Tabela 5). Para a eficiéncia de remoc¢do hd uma amplitude de 59,54%, devido a um unico
dado de eficiéncia igual a 30,30% (valor minimo), os outros valores variam entre 89,84 e
78,50 %. Este fato deve-se a mudanca da operacdo do reator, retirando o alcalinizante,
acidificando o sistema e prejudicando as arqueias metanogénicas hidrogenotroficas de
produzirem CH, (OLIVEIRA, 2018).

Os box-plots da Figura 30 apresentaram uma distribuicdo assimétrica positiva para o
cobre e o ferro, assim, a mediana (valor que divide o conjunto de dados) das concentragdes de
entrada de cobre e do ferro estd mais proxima do primeiro quartil (Q1). Dessa forma, os
valores de concentragdo de entrada de cobre e ferro entre a mediana e o Q1 sdo mais comuns
de ocorrer do que os acima. Para os valores de concentragdo de entrada de manganés o

inverso ocorre: a mediana esta mais proxima do terceiro quartil (Q3).

Tabela S - Tratamento estatistico dos dados experimentais obtidos para o melago.

[entrada] (ug.L") [saida] (ug.L™") PYM €
Cu Fe Mn Cu Fe Mn (MLCH,L™.d™ (%)
Maximo 449,38 2160,31 391,83 535,74 1865,81 207,47 2917,28 89,84
Q3 233,33 1668,59 357,93 353,58 932,55 142,38 2482,28 88,30
Média 183,23 1240,97 264,57 200,75 799,71 111,04 2166,10 82,42
Mediana 144,21 1249,91 298,70 131,89 695,26 107,42 2243,58 87,12
Q1 99,03 928,45 212,37 69,57 585,68 76,77 1964,89 83,83
Minimo 36,78 154,61 25,79 33,20 206,35 8,00 827,65 30,30
DP 136,24 606,58 113,36 183,69 438,63 53,16 516,97 14,72
Amphtude 412,61 2005,70 366,05 502,55 1659,47 199,47 2089,63 59,54

*Q3 = terceiro quartil e Q1= primeiro quartil.
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Figura 30 - Box plot da concentragdo de entrada dos metais-traco. O Q1 e O Q3.
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Figura 31 - Box plot da concentragdo de saida dos metais-trago. O Q1 e O Q3.
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7.2 Vinhaca de cana-de-acucar

O monitoramento dos metais-traco nas 4 amostras de vinhaga afluentes no biorreator
permite observar que os valores de concentracdo (Tabelas 6 e 7 e Figuras 32 a 41) variaram
de: 41,18 a 889,63 pg.L "' para Cu; 960,44 a 5952,93 pug. L' para Fe; € 228,29 a 2554,15 pg.L"!
para Mn. As concentragdes afluentes médias (média e desvio padrdo, n = 4) foram: 378,72 +
364 ng.L'para Cu; 3767,68 £ 2225 pg.L"! para Fe; e 1512,45 £ 1191 pg.L"' para Mn.

Os ensaios referentes a este reator apresentam menor volume de dados da entrada
(apenas 4 pontos, mostrados nos graficos das Figuras 32 a 41), pois as correntes de entrada
partiram de quatro lotes de vinhaca. Assim, os valores existentes nas quatro amostras de
entrada analisadas representardo os valores de cada lote de entrada.

O monitoramento da corrente de efluente tratado do reator constatou em 16 amostras
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valores de concentragdo total variando entre: i) 15,61 e 124,84 ug.L' para o cobre e
concentragdo média igual a 60,30 + 40 pg.L"'; B) 897,28 ¢ 12725,43 pg.L"' para o ferro e
concentragdo média de 3124,84 + 3315 ug.L"'; e C) 27,75 € 4259,26 ng.L"' para 0 manganés e
concentragdo média de 1080,02 + 1497 pg. L' (Tabela 2 e Figura 4).

Nas amostras 9, 10, 11 e 13 com eficiéncias de remocao negativas de DQO, isso
indica que a concentracdo de DQO na corrente de saida do reator era maior do que a corrente

de entrada, o que pode ter ocorrido devido a solubilizacao de biomassa no efluente do reator.

Tabela 6 - Resultados das analises das amostras de vinhaga de cana-de-agucar.

[entrada] (ng. L™ [saida] (ug. L™ SO(;/ SO(;/ PVM
Amostra Cu Fe Mn Cu Fe Mn ent(rgada sgida (m_IfC_III - ((ygo)

(@Ld) (erd) 4D
1 41,18 960,44 22829 44,47  1112,16 589,79 5,42 4,27 192,97 21,22
2 - - - 91,41 10038,47 4259,26 4,60 4,31 32,96 6,37
3 - - - 110,20 1860,18 2519,05 5,11 4,24 23,02 16,92
4 889,63 5952,93 2497,45 112,14 3138,93 3252,70 5,32 4,39 57,50 17,44
5 - - - 124,84 12725,43 3680,20 5,14 4,54 9,82 11,67
6 227,07 3077,43 769,90 123,07 2773,08 1730,65 6,91 5,35 333,80 22,56
7 - - - 81,09 1535,58 476,50 5,68 4,17 131,49 26,61
8 - - - 51,35 897,28 42,72 4,55 4,45 40,79 2,08
9 356,98 5079,93 2554,15 46,60 1231,43 95,65 4,70 4,80 30,07 -2,18
10 - - - 41,73 1538,59 75,21 3,33 4,09 96,75 -22,73
11 - - - 31,99 2173,14 27,75 6,30 6,20 332,83 -0,94
12 - - - 23,82 2259,00 53,30 6,30 5,10 129,84 18,58
13 - - - 22,76 2341,27 54,79 3,50 3,50 207,44 -0,91
14 - - - 19,82 1847,08 70,21 5,20 3,30 172,88 37,50
15 - - - 23,64 2513,30 97,95 5,20 3,80 321,32 27,90
16 - - - 15,91 2012,49 254,51 5,20 4,00 60,64 22,60

* Os ensaios referente a este reator apresentam menor volume de dados da entrada pois as correntes de entrada
partiram de quatro lotes de vinhaca.

A concentragdo de entrada de cada metal mostrou-se, na maioria das amostras, maior
que a concentracdo de saida (graficos da Figura 32). As eficiéncias médias de remocdo de

cobre, ferro e manganés sdo respectivamente iguais a 55,04 £ 42%, 33,23 + 35% e 24,06 +
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48%. Da mesma forma como nos resultados do melago, em algumas amostras, a concentracao
de saida foi maior que a de entrada, indicando o reator pode acumular metais no seu interior
liberando-os em um tempo subsequente durante a operagdo (ZANDVOORT et al., 2006). O
manganés apresentou concentracoes de saida maiores que a de entrada para 3 das 4 amostras

comparadas, indicando uma baixa remogdo de Mn pela digestdo anaerébia (USTUN, 2009).

Figura 32 - Concentracdo de entrada (M) e de saida (m) dos metais nas amostras analisadas,
cada amostra corresponde a uma linha da Tabela 6.
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O desempenho do biorreator alimentado com vinhaga foi insatisfatorio. A PVM
apresentou valores entre 9,82 ¢ 333,80 mLCH,.L™.d"", tendo como PVM média o valor de
135,88 + 114 mLCH,.L™.d™" (Tabela 7), um valor muito baixo quando comparado ao obtido
para as amostras de melago analisadas: 2166,10 = 517 mLCH,.L™".d"". A remogdo de DQO
nas amostras analisadas de vinhaca mostrou-se ineficiente, obtendo o valor maximo de
37,47% (Tabela 6, Figuras 34, 35, 37 e 39) e tendo como valor médio 14 + 12 % (Tabela 7),
também muito inferior quando comparado aos resultados obtidos com o melago.

A vinhaca apresenta uma dificil digestdo, pois contém uma ampla gama de
constituintes organicos e inorganicos que ndo foram digeridos durante a fermentacdo na
fabricagdo do alcool, o que exige um tratamento delicado nas digestdes anaerdbias nos
reatores e nas digestoes acidas para caracterizagdo dos metais-traco (FUESS, 2013). Ambas as
digestdes podem apresentar baixa eficiéncia, entretanto, o baixo desempenho do reator
anaerobio deve-se a condicdo de operacdo do reator metanogénico em extrema temperatura
(70°C), o que prejudicou a etapa da metanogénese da digestdo anaerdbia, na qual ocorre a
produ¢do de CH,, devido ao actimulo de 4cido acético no reator (NIZ, 2019). Assim, a
digestdo anaerdbia da vinhaca em condi¢do de termofilica extrema pode ndo representar uma

alternativa interessante para PVM, pois nesta condi¢gdo os microrganismos produtores de
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metano ndo resistem a tal temperatura, obtendo uma baixa produgdo de CH,, mas seriam

necessarios mais estudos.

Figura 33 - Concentracdo de entrada de cobre relacionada com a PVM (M)
e a eficiéncia de remog¢do de DQO (0O).
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Figura 34 - Concentragdo de entrada de ferro relacionada com a PVM ()
e a eficiéncia de remog¢ao de DQO (0O).

400 40

o
_.350 i o
%300 f =
e L =]

E < 250 . . E"

E E 00 - m ~ 4 20 E .\?
= 150 | 2 <
= p

100 F o
50 | . ! '
. 2

0 1 I & I ] 'E
0 2000 4000 6000 8000 o

[Fe] (ug.LY)



[Cu] (g L)

Figura 35 - Concentragdo de entrada de manganés relacionada com a PVM ()

e a eficiéncia de remog¢ao de DQO (O).

400 40 o

350 - g

= 300 | E

= 250

2 E 200 - m ‘ . 20%
&g . o E

o 150 =

= LH

— 100 | ';

50 [ | g

1 1 i 1 1 i 1 i i 1 i 1 ! i ﬂ

o - h] lE

O 1000 2000 3000 W

[Mn] (pg.L)

Figura 36 -Variacdo temporal da concentra¢do de cobre e da PVM.
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Figura 37 - Variacao temporal da concentracao de cobre e da eficiéncia de remocao de DQO.
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Figura 38 - Variagdo temporal da concentragdo de ferro e da PVM.
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Figura 39 - Variagao temporal da concentracao de ferro e da eficiéncia de remogao de DQO.
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Figura 40 - Variacdo temporal da concentra¢do de manganés e da PVM.
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Figura 41 - Variagao temporal da concentracao de manganés e da eficiéncia

de remocgao de DQO.
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A distribuicdo dos dados de concentracdo de entrada do ferro apresenta grande

amplitude igual a 4992,50. E possivel observar uma pequena amplitude para a eficiéncia de

remocao de DQO: 37,47% (Tabela 7), devido ao baixo desempenho do biorreator. O box-plot

do cobre na Figura 42 apresenta uma distribui¢do assimétrica positiva, assim, a mediana das

concentragdes de entrada de cobre estd mais proxima do primeiro quartil (Q1). Dessa forma,

os valores de concentra¢do de entrada de cobre entre a mediana e o Q1 sdo mais comuns de

ocorrer do que os acima (Tabela 7). Para as concentracdes de entrada de ferro e manganés o

inverso ocorre: a mediana estd mais proxima do terceiro quartil.

Tabela 7 - Tratamento estatistico dos dados experimentais obtidos para a vinhaga.

[entrada] (pg.L™") [saida] (pg.L") PVYM €

Cu Fe Mn Cu Fe Mn  (MLCH.L7.AW) (%)

Maximo 889,63 5952,93 2554,15 124,84 12725,43  4259,26 333,80 37,47
Média 378,72 3767,68 1512,45 60,30 3124,84 1080,02 135,88 14,46
Mediana 292,02 4078,68 1633,68 45,53 2092,82 176,23 113,29 17,18
Minimo 41,18 960,44 228,29 15,91 897,28 27,75 9,82 0,00
DP 364,43 2225,19 1191,05 40,03 3315,08 1497,12 114,00 11,92
Amplitude 848,45 4992,50 2325,86 108,93 11828,15 4231,52 323,99 37,47




Figura 42 - Box plot da concentragdo de entrada dos metais-trago. O Q1 e O Q3.
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7.3 Comparacio entre o melaco e a vinhaca
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Comparando os resultados obtidos para o melago e para a vinhaga neste trabalho, fica

evidente o melhor desempenho do biorreator para digestdo do melago (Tabela 8). Enquanto

para o melaco obteve-se o resultado de eficiéncia de remog¢do de DQO maxima igual a

89,84%, para a vinhaca o resultado maximo foi de apenas 37,47% (Tabela 8).



Tabela 8 - Compara¢do dos dados experimentais obtidos para o melago e a vinhaga.

51

Maiximo Média Minimo DP Amplitude
Cu 449,38 183,23 36,78 136,24 412,61
[entrada]

(ng/L) Fe 2160,31 1240,97 154,61 606,58 2005,70

Mn 391,83 264,57 25,79 113,36 366,05

Cu 535,74 200,75 33,20 183,69 502,55

Melago [saida]

(ng/L) Fe 1865,81 799,71 206,35 438,63 1659,47

Mn 207,47 111,04 8,00 53,16 199,47
PVM (mLCH,./L.d) 2917,28 2166,10 827,65 516,97 2089,63

¢ (%) 89,84 82,42 30,30 14,72 59,54

Cu 889,63 378,72 41,18 364,43 848,45

[entrada]

(ng/L) Fe 5952,93 3767,68 960,44 2225,19 4992,50
Mn 2554,15 1512,45 228,29 1191,05 2325,86

. Cu 124,84 60,30 15,91 40,03 108,93

Vinhaca [saida]

(ng/L) Fe 12725,43 3124,84 897,28 3315,08 11828,15
Mn 4259,26 1080,02 27,75 1497,12 4231,52

PVM (mLCH,./L.d) 333,80 135,88 9,82 114,00 323,99

e (%) 37,47 14,46 0,00 11,92 37,47

Fonte: A autora, 2019.

8 CONCLUSAO

Considerando o cenario atual, parte da demanda energética mundial pode ser suprida

pelo uso de biocombustiveis e biogas gerado a partir da digestdo anaerdbia de aguas

residudrias, contribuindo para a diminuicdo da poluicdo ambiental e efeitos das mudangas

climaticas. Embora, neste trabalho nao foi encontrada uma correlagdo entre a concentragao

dos metais-traco ¢ o desempenho da digestdo anaerdbia em reatores, ha autores que afirmam

que os metais-trago podem influenciar o desempenho da digestdo anaerdbia em reatores.

Assim, neste trabalho foram monitoradas as concentracdes totais dos metais-tracos.
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Portanto, o objetivo principal deste trabalho de monitorar as correntes afluentes e
efluentes dos reatores metanogénicos foi cumprido e as faixas de concentracao total de cobre,
ferro e manganés presentes nas amostras de melago analisadas ndo causaram uma reducdo no
desempenho do biorreator, ndo exercendo um efeito de inibi¢do na producao de metano ou
restringindo a eficiéncia de remog¢ao de DQO no biorreator. Assim, para as concentragdes dos
metais de entrada analisadas para o melago (cobre 36,78 a 449,38 ug.L!, ferro 154,61 a
2160,31 pg.L!' e manganés 25,79 a 391,83 ug.L™") ndo foi verificada uma correlagdo de
influéncia entre as faixas de concentracdo dos metais e a eficiéncia de remog¢ao de matéria
organica e a PVM.

Para vinhaga as faixas de concentracdo afluentes avaliadas do cobre, ferro e
manganés foram, respectivamente, 41,18 a 889,63 pg.L"', 960,44 a 5952,93 pg.L"' € 228,29 a
2554,15 png.L', mas, devido a condi¢do de operagdo do reator metanogénico com temperatura
extrema, juntamente com a complexidade desta dgua residudria, que possui fragdes de dificil
digestdo, ndo foi possivel a verificagdo do efeito das concentragdes dos metais no
desempenho do biorreator.

Destaca-se a grande ateng@o necessaria para digerir acidamente a grande quantidade
de amostras de melaco e vinhaca, sendo que as amostras de vinhaca apresentaram um grau de
dificuldade superior que as de melago por sua complexidade. Apesar da dificuldade em
digerir a vinhaga e dos baixos desempenhos obtidos pelo reator alimentado com vinhaga,
devido as suas caracteristicas de composi¢do, a vinhaca pode causar maiores impactos
ambientais que o melaco. Por isso, existe uma grande demanda por estudos relacionados a
digestdo anaerdbia de vinhaga e este trabalho encontra-se neste contexto.

Houve também um intenso aprendizado durante o estudo das metodologias da
quimica analitica, a execu¢dao dos procedimentos experimentais e o tratamento dos dados
obtidos. Este trabalho ofereceu a oportunidade de aprofundamento nos temas abordados de
grande relevancia para area ambiental. Como fruto deste trabalho, publicou-se o artigo
intitulado “Monitoramento das Concentragdes Totais de Cobre, Ferro e Manganés na
Digestao Anaerdbia de Melaco” (SILVA, YABUKI, GARCIA, 2019).

Como desenvolvimentos futuros deste trabalho, pode-se:

1) aumentar a abrangéncia das andlises de aguas residudrias, com aten¢do especial
para a vinhaga devido a sua complexidade e a sua maior importancia ambiental, uma vez que

a vinhaca pode causar maiores impactos ambientais que o melaco (ROSSETTO, 2008;
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FUESS, GARCIA, 2012);

i1) aumentar a quantidade de amostras analisadas para cada reator em operacdo e
fixar as condi¢des operacionais dos reatores durante todo o monitoramento de concentragdes
totais de metais;

ii1) realizar os mesmos testes de monitoramento para amostras de melago e vinhaga
coletadas de outras usinas de agucar e alcool com areas de cultivo com mesmo solo ¢ também
comparar entre regides (nordeste e sudeste, por exemplo);

iv) realizar amostragem e caracterizacdo detalhada da area de cultivo para
compreender melhor os fatores ambientais que determinam as concentragdes de metais na
vinhaga e no melago;

v) realizar ensaios metanogénicos com condi¢des controladas para cada elemento
analisado separadamente e combinados (somente Cu, somente Fe e somente Mn; Cu e Fe; Cu
e Mn; Fe e Mn; Cu, Fe e Mn), testando diferentes doses suplementares de cada metal,
ampliando as faixas de concentragao dos metais analisadas e verificando se ha interferéncia na
produgdo de biogas e na eficiéncia de remog¢ao de DQO para cada concentragdo dos metais

trago.
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