Universidade Estadual Paulista “Julio de Mesquita Filho”
Instituto de Geociéncias e Ciéncias Exatas

Programa de Pds-Graduac&o em Geociéncias e Meio Ambiente

LUCAS TADEU FUESS

POTENCIAL CONTAMINANTE E ENERGETICO DA
VINHACA: RISCOS DE CONTAMINACAO AO SOLO E
RECURSOS HIDRICOS E RECUPERACAO DE
ENERGIA A PARTIR DA DIGESTAO ANAEROBIA

Dissertacdo de Mestrado apresentada ao Instituto de
Geociéncias e Ciéncias Exatas do Campus de Rio Claro,
da Universidade Estadual Paulista Julio de Mesquita
Filho, como parte dos requisitos para a obtencdo do
titulo de Mestre em Geociéncias e Meio Ambiente.

Orientador: Prof. Dr. Marcelo Loureiro Garcia

Rio Claro — SP
2013



UNIVERSIDADE ESTADUAL PAULISTA
Instituto de Geociéncias e Ciéncias Exatas

Campus de Rio Claro

LUCAS TADEU FUESS

POTENCIAL CONTAMINANTE E ENERGETICO DA VINHACA:
RISCOS DE CONTAMINACAO AO SOLO E RECURSOS
HIDRICOS E RECUPERACAO DE ENERGIA A PARTIR DA
DIGESTAO ANAEROBIA

Dissertagdo de Mestrado apresentada ao
Instituto de Geociéncias e Ciéncias Exatas do
Campus de Rio Claro, da Universidade Estadual
Paulista Julio de Mesquita Filho, como parte
dos requisitos para obtengdo do titulo de Mestre
em Geociéncias e Meio Ambiente.

Orientador: Prof. Dr. Marcelo Loureiro Garcia

Rio Claro - SP
2013



628.092
F955p

Fuess, Lucas Tadeu

Potencial contaminante e energético da vinhaga: riscos de
contaminacdo ao solo e recursos hidricos e recuperacéo de
energia a partir da digestéo anaerdbia/ Lucas Tadeu Fuess. -
Rio Claro : [s.n.], 2013

161 1. :il., figs, gréfs., tabs,, fots.

Dissertacdo (mestrado) - Universidade Estadual Paulista,
Instituto de Geociéncias e Ciéncias Exatas
Orientador: Marcelo Loureiro Garcia

1. Engenharia ambiental. 2. Engenharia sanitaria. 3.
Etanol. 4. Efluentes agroindustriais. 5. Ferti-irrigacdo. 6.
Metano. 7. Producéo de energia. |. Titulo.

Ficha Catal ografica elaborada pela STATI - Bibliotecada UNESP
Campus de Rio Claro/SP




COMISSAO EXAMINADORA

Prof. Dr. Marcelo Loureiro Garcia
Instituto de Geociéncias e Ciéncias Exatas — Unesp/Campus Rio Claro

Prof. Dr. Gerson Antonio Santarine
Instituto de Geociéncias e Ciéncias Exatas — Unesp/Campus Rio Claro

Prof. Dr. Marcelo Zaiat
Escola de Engenharia de S&o Carlos — USP/Campus Séo Carlos

Eng. Ambiental Lucas Tadeu Fuess

Mestrando — P0s-Graduacdo em Geociéncias e Meio Ambiente

Rio Claro, 19 de fevereiro de 2013

Resultado: Aprovado



Aos meus pais, por todo o apoio dedicado a mim, incentivando meus
sonhos e participando ativamente das minhas conquistas.

A minha noiva Isabella, simplesmente por ser a mulher da minha vida.



AGRADECIMENTOS

A Deus, por ter me agraciado com salde e perseveranca, possibilitando minhas

conquistas, sobretudo nos momentos de dificuldade.

Aos meus pais, Fernando e Sénia, pelo apoio incondicional, pelo carinho, pelo

investimento e pela confiangca desmedida em meu sucesso como pessoa e como profissional.

A minha noiva Isabella (Isa), pelo amor, dedicacéo, respeito e companheirismo nos

inimeros momentos pelos quais passamos (e certamente iremos passar) juntos.

Ao Marcelo, pela orientacdo de mais um trabalho, pelos ensinamentos transmitidos e

principalmente pela amizade construida desde a época de minha graduagao.

A Fundagio de Amparo & Pesquisa do Estado de Sio Paulo (FAPESP), processos
2010/04101-8 e 2009/15984-0, pelo apoio financeiro a realizacdo deste projeto.

As usinas de aclcar e alcool visitadas, pelo fornecimento das amostras de vinhaca

utilizadas no estudo.

A Rosangela (Ro), pelo auxilio a resolugdo dos mais variados “pepinos”, sobretudo os

burocraticos.

Ao pessoal do Centro de Estudos Ambientais (CEA) da UNESP, especialmente a
biologa Eleni Nadai Malagutti, pela constante prestatividade e pelo auxilio a execucdo das
analises experimentais, e aos professores Roberto Naves Domingos e Amauri Antonio

Menegario, pela disponibilizacdo dos laboratorios.

Ao pessoal da biblioteca, especialmente ao Jodo, Gislaine (Gi), Josimeire (Meire),

Rejane, dentre tantos outros, pela exceléncia no servico e pela amizade.

Ao amigo de longa data Richard Clayton Tomasella (Batman), pelos inimeros

momentos partilhados nestes sete anos de UNESP.

Ao pessoal da academia Planeta Agua Fitness, especialmente ao professor Guilherme

Rosolem (Gui), pela amizade construida e pelas inumeras horas de descontracao.

A todos que de alguma forma me ajudaram a concluir esta etapa de minha vida, mas

cujo nome me faltou a memoria.

Por fim, indicando o encerramento de um ciclo, & Universidade Estadual Paulista
“Julio de Mesquita Filho”, por propiciar minha formacdo como Engenheiro Ambiental e

minha titulacdo como Mestre em Geociéncias e Meio Ambiente.



“Se tivesse acreditado na minha brincadeira de dizer verdades

“O Unico lugar onde 0 sucesso vem

antes do trabalho é no dicionario”.
Albert Einstein

teria ouvido verdades que teimo em dizer brincando (...)"

Charles Chaplin

“(...) Inyour heart | seethe star

of every night and everyday

Inyour eyes| get lost, | get washed away
Just as long as I'm here in your arms

| could be in no better place

You 're simply the best, better than all the rest
Better than anyone, anyone I’ve ever met
I’'m stuck in your heart,

and hang on every word you say

Tear us apart, no, no,

Baby I'd rather be dead (...)”

Tina Turner
(Simply the best )



RESUMO

A vinhaca caracteriza-se como a principal dgua residuéria do processo produtivo do etanol,
gerada especificamente na etapa de destilacdo da mistura alcoolica obtida na fermentacao.
Independentemente do tipo de matéria-prima, a vinhaca apresenta elevadas concentracGes de
matéria organica, bem como caracteristicas &cidas e corrosivas. Somam-se a essas
caracteristicas elevadas concentracGes de potassio e sulfato, além de teores apreciaveis de
fésforo, nitrogénio e outros macro e micronutrientes. Atualmente praticamente todo o volume
de vinhaga gerado nas destilarias brasileiras (=13 L/Lgon) € direcionado a ferti-irrigacdo das
lavouras, devido ao seu carater fertilizante. Contudo, o potencial poluente/contaminante da
vinhacga caracteriza sua disposicdo no solo como problematica, tendo em vista provaveis
impactos negativos no solo e nos recursos hidricos no caso da aplicacdo de dosagens
inadequadas. Possiveis casos de contaminacdo por metais toxicos também podem estar
associados ao descarte da vinhaga. Desta forma, este trabalho teve por objetivo caracterizar o
real potencial poluente/contaminante da vinhaga resultante do processamento da cana-de-
acucar, e as implicagdes de sua disposi¢ao inadequada no solo e/ou despejo em corpos d’agua.
Considerando a elevada concentracdo de materia organica verificada na vinhaga, neste
trabalho também avaliou-se o potencial energético, isto é, a capacidade de recuperacdo de
energia da digestdo anaerdbia aplicada ao seu tratamento. As anélises foram baseadas em
procedimentos experimentais e em dados obtidos na literatura. Com relacdo a ferti-irrigacao,
o0s principais empecilhos ao reaproveitamento da vinhaca in natura englobaram os riscos [i]
de salinizacdo do solo, devido aos elevados valores de condutividade elétrica (>6,0 dS/m) e
solidos dissolvidos totais (>4.000 mg/L) determinados nas amostras analisadas; [ii] da
obstrucdo dos poros e reducdo da atividade microbiana no meio, além do consumo de
oxigénio dissolvido em corpos d’agua, devido a elevada demanda bioquimica de oxigénio
(>14.000 mg/L); [iii] da contaminacdo por nitratos e eutrofizacdo; [iv] da possivel
desestabilizacdo da estrutura do solo devido as elevadas concentragdes de potéassio (>1.000
mg/L); e, [v] da possivel alteracdo permanente do pH do meio, considerando a elevada acidez
dos efluentes analisados (pH=4,5). Quanto a presenca de metais toxicos, foram observados
teores acima dos limites recomendados nas instru¢bes normativas para cadmio, chumbo,
cobre, cromo e niquel (poluentes prioritérios), potencializando riscos & saide humana (p.ex.
potencial carcinogénico) e as culturas agricolas (p.ex. perda de produtividade). Considerando
alguns aspectos energéticos, embora o incremento estimado no balango de energia do etanol a
partir da insercdo do potencial energético do metano néo tenha resultado em valores tdo altos
como os reportados na literatura (4-11% vs. 35-40%), pode-se obter cadeias produtivas
autossuficientes apenas com o reaproveitamento energéetico dos residuos. Os melhores
cenarios foram verificados para a associacdo entre a digestdo anaerdbia da vinhaca e a
combustdo do bagacgo. Neste caso, o consumo de combustiveis fosseis nas destilarias poderia
ser completamente cessado e a capacidade de recuperacdo de energia do metano poderia
atingir valores na faixa de 145 a 890%. Baseando-se em aspectos financeiros, a energia
produzida a partir do metano poderia resultar em uma economia superior a R$ 20 milhdes ao
ano as destilarias, permitindo associar aspectos ambientais, energéticos e também econémicos
para caracterizar a viabilidade da aplicacdo da digestdo anaerobia ao tratamento da vinhaga.

Palavras-chave: Etanol, vinhaca, ferti-irrigacdo, potencial poluente/contaminante, digestao
anaerobia, recuperacao de energia.



ABSTRACT

Stillage is characterized as the main wastewater from ethanol production, generated
specifically in the step of distillation of the alcoholic media resulting from fermentation.
Regardless of the feedstock, stillage contains high concentrations of organic matter, as well as
acidic and corrosive characteristics. Added to these characteristics high concentrations of
potassium and sulfate are present on stillage, as well as substantial levels of phosphorus,
nitrogen and other macro and micronutrients. Currently almost the entire volume of stillage
generated in Brazilian distilleries (13 L/Lgon) is directed to the fertigation of the fields, due to
its fertilizer character. However, the polluting/contaminant potential of stillage characterizes
its land disposal as problematic, considering probable negative impacts over the soil and
water resources in case of excessive dosages. Possible cases of contamination by toxic metals
may also be associated to the disposal of stillage. Thus, this study aimed to characterize the
real polluting/contaminant potential of sugarcane stillage, and the implications of its improper
land disposal and/or discharge into water bodies. Considering the high concentration of
organic matter found in stillage, in this study the energetic potential, i.e., the energy recovery
capacity of anaerobic digestion applied to its treatment was also assessed. Analyses were
based on experimental procedures and on data from the literature. With respect to fertigation,
the main obstacles to reuse stillage in natura included risks of [i] soil salinization, due to the
high electrical conductivity values (>6,0 dS/m) and high total dissolved solids content (>4000
mg/L) observed in the analyzed samples; [ii] clogging of pores and reduction in the microbial
activity, in addition to the consumption of the dissolved oxygen in water bodies, due to the
high biochemical oxygen demand (>14000 mg/L); [iii] contamination per nitrates and
eutrophication; [iv] possible soil structure destabilization due to the high levels of potassium
(> 1000 mg/L); and, [v] possible permanent change in the soil pH, considering the high
acidity of the analyzed effluents (pH~4,5). Regarding to the presence of toxic metals, levels
above the recommended limits in normative instructions were observed for cadmium, lead,
copper, chromium and nickel (priority pollutants), increasing risks to human health (e.g.
carcinogenic potential) and to crops (e.g. productivity loss). Considering some energetic
aspects, though the increase estimated in the energy balance of ethanol by inserting the
energetic potential of methane could not reach values as high as the ones reported in literature
(4-11% vs. 35-40%), it is possible to obtain self-sustaining production chains only with the
energetic recovery of the residues. The best sceneries were verified for the association
between anaerobic digestion of stillage and combustion of bagasse. In this case, the fossil
fuels consumption in distilleries could be fully ceased and the energy recovery capacity of
methane could reach values ranging from 145.22 to 892.34%. Based on financial aspects, the
energy produced from methane could result in savings of more than R$ 20 million per year to
distilleries, allowing to associate environmental, energetic and also economical aspects to
characterize the feasibility of the application of anaerobic digestion to the treatment of
stillage.

Keywords: Ethanol, stillage, fertigation, polluting/contaminant potential, anaerobic digestion,
energy recovery.
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1. INTRODUCAO

A presente dissertacao, intitulada “Potencial contaminante e energético da vinhaga:
riscos de contaminacéo ao solo e recursos hidricos e recuperacéo de energia a partir da
digestdo anaerobia” é apresentada ao Programa de Pos-Graduacdo em Geociéncias e Meio
Ambiente (Linha de Pesquisa: Recursos Hidricos e Energéticos), do Instituto de Geociéncias e
Ciéncias Exatas (IGCE), Unesp Rio Claro (SP), pelo mestrando Lucas Tadeu Fuess, sob
orientagédo do Professor Doutor Marcelo Loureiro Garcia, docente e pesquisador vinculado ao
Departamento de Petrologia e Metalogenia (DPM), da mesma instituicdo. A pesquisa em
questdo esteve vinculada ao projeto de mestrado intitulado “Avaliagdo da capacidade de
recuperacao de energia em reatores anaerébios aplicados ao tratamento de residuos com
alta concentracéo orgénica”, processo 2010/04101-8, financiado pela Fundacdo de Amparo
a Pesquisa do Estado de Sdo Paulo (FAPESP).

O tema da pesquisa aborda aspectos referentes a caracterizacao e ao reaproveitamento
de &guas residuarias com elevadas concentracBes de matéria organica, resultantes de
atividades agroindustriais especificas, principalmente aquelas relacionadas a producdo de
etanol. Anualmente tais atividades geram volumes significativos de efluentes (em geral,
superiores a 100 bilhdes de litros), de modo que as elevadas concentracOes de impurezas
presentes nestes, associadas aos riscos ao meio ambiente oriundos de seu descarte inadequado
e as previsdes de expansdo para o setor agroindustrial no Brasil, demandam o estabelecimento
de préaticas adequadas de gerenciamento, visando sobretudo ao Sseu reaproveitamento. A
vinhaca corresponde a principal agua residuaria estudada neste trabalho, sendo caracterizada
como o principal efluente resultante do processo produtivo do etanol, especificamente na
etapa de destilagdo da mistura alcodlica formada durante a fermentacéo.

O interesse no estudo da vinhaca se deve basicamente a expressividade do setor
sucroalcooleiro na oferta da matriz energética brasileira e até mesmo em escala global, tendo
em vista os esforcos verificados nas Gltimas décadas em relacéo ao desenvolvimento de novas
fontes alternativas de energia, principalmente de biocombustiveis. Inicialmente destaca-se
que, embora a producdo de etanol seja classificada como autossustentavel, devido ao carater
renovavel associado aos biocombustiveis em geral, a reducdo na emissdo de gases de efeito
estufa em comparacdo aos combustiveis fésseis e a competitividade econémica do processo
produtivo, o correto gerenciamento e disposicdo final da vinhaga representam fatores
decisivos na caracterizagcdo da autossustentabilidade deste processo.

A vinhaca, também denominada restilo ou vinhoto, apresenta significativo potencial

fertilizante devido a presenca de concentracGes apreciaveis de macro e micronutrientes em
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sua composic¢do. Estudos demonstram que a aplicagdo da vinhaga na lavoura, em doses
adequadas, resulta em inimeros beneficios, tanto ao solo como as plantas. Por exemplo,
considerando o solo, verifica-se 0 aumento da disponibilidade de alguns nutrientes, a elevacao
do pH, a melhora da estrutura fisica, 0 aumento da atividade microbiana, dentre outros
fatores, enquanto que nas plantas tende-se a obter maiores produtividades agricolas. Contudo,
sua disposicéo inadequada nas lavouras, devido a super-dosagens, tende a comprometer tanto
a capacidade produtiva dos solos, como a qualidade dos corpos d’agua do entorno. Tais
impactos negativos decorrem das elevadas concentracdes de matéria organica e de compostos
que conferem a vinhaca caracteristicas acidas e corrosivas, além da possivel presenca de
metais toxicos em sua composi¢do, sendo este Ultimo tema ainda escasso na literatura de
referéncia.

Ressalta-se que no Brasil, ja ao final da década de 1970, a legislacdo ambiental nos
ambitos federal e estadual — neste caso, particularmente no Estado de S&o Paulo, a partir de
instru¢bes normativas publicadas pela Companhia Ambiental do Estado de S&o Paulo
(CETESB), passou a regular os procedimentos relacionados ao correto gerenciamento da
vinhaga, proibindo, por exemplo, seu descarte direto ou indireto em corpos d’agua. Contudo,
embora ndo reportado diretamente na literatura, € de comum conhecimento a adocdo de
praticas ambientalmente inadequadas com relagdo a destinacdo final da vinhaga, as quais
englobam sua disposi¢cdo de maneira pouco criteriosa nos solos, a construcdo de estruturas
para seu armazenamento desconsiderando-se 0s procedimentos técnicos necessarios e até
mesmo seu langamento indiscriminado em corpos d’agua.

Considerando as tecnologias atualmente disponiveis, passiveis de aplicacdo ao
tratamento da vinhaga e de outras correntes de aguas residuérias com elevadas concentragoes
de matéria organica, destaca-se a digestdo anaerdbia, processo a partir do qual pode-se
conciliar diversas vantagens, tanto em relacdo a aspectos ambientais, como em relacdo a
aspectos energéticos. Tendo em vista 0s aspectos ambientais, a digestdo anaerobia representa
uma eficiente alternativa para a reducdo do poder poluente de aguas residuérias, sobretudo
quanto a degradacédo das fracfes organicas presentes nestas. Em relacdo a geracdo de energia,
o principal produto resultante da aplicacdo deste processo de tratamento compreende o biogas,
mistura gasosa que apresenta significativas concentracdes de metano, cujo elevado poder
calorifico o caracteriza como uma atrativa fonte de energia alternativa. Além disso, outro
aspecto ambientalmente vantajoso refere-se a conservagdo de praticamente todos os nutrientes
inicialmente presentes na vinhaga bruta no efluente anaerobiamente tratado, fato que ainda
torna possivel seu aproveitamento como fertilizante nas lavouras, com a vantagem de um

potencial poluidor significativamente reduzido.
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A partir da sucinta contextualizacdo apresentada nos paragrafos anteriores, bem como
do referencial tedrico obtido por meio da pesquisa bibliografica, apresentado a partir do item

3 (p. 22), a presente pesquisa apoia-se nas seguintes hipoteses de trabalho:

i. A vinhaca gerada a partir do processamento da cana-de-agUcar caracteriza-se como
uma potencial fonte de contaminacéo aos recursos hidricos e ao solo devido a presenca
de metais, incluindo metais téxicos, em teores elevados', na sua composicao; e,

ii. A aplicagdo da digestdo anaerébia ao tratamento de vinhaga na inddstria
sucroalcooleira a partir da cana-de-acUcar possibilita a obtencdo de um incremento
significativo no balanco de energia do processo produtivo do etanol, superior a pelo
menos 20%? do consumo total, capaz de suprir parcelas significativas da demanda de

energia associada aos processos e operag¢6es desenvolvidos nas usinas.

Desta forma, no presente trabalho foram abordados dois aspectos do gerenciamento da
vinhaga, baseados no estudo de seu potencial poluente/contaminante e na estimativa do
potencial energético da digestdo anaerdbia aplicada ao seu tratamento. Em linhas gerais, 0
estudo do potencial poluente/contaminante compreendeu a determinacdo da presenca de
alguns elementos metélicos na vinhaca, bem como a analise dos riscos decorrentes da
presenca destes metais no meio ambiente. Também aplicou-se a analise para parametros
relacionados a presenca de matéria organica, sais, dentre outros constituintes comuns a
vinhaca. Em relacdo a estimativa do potencial energético, avaliou-se o incremento no balanco
liquido de energia do processo produtivo do etanol devido & inser¢do do potencial energético
do gds metano gerado no tratamento anaerobio da vinhaca. Foram considerados diversos
cenarios nas andlises, relacionados, por exemplo, a diferencas nas eficiéncias de remocéo de
matéria organica, de producdo de metano e de conversdo energética, procurando-se,
entretanto, estabelecer uma investigacdo proxima das condicdes reais dos sistemas. Também
procurou-se estimar o potencial energético associado ao tratamento anaerdbio de aguas
residuarias de cervejaria e de suinocultura, a partir da analise de reatores anaerobios operados

em diferentes escalas.

! Os teores de metais determinados experimentalmente foram comparados a alguns valores de referéncia
apresentados em instrucBes normativas relacionadas, por exemplo, ao reuso agricola de aguas residuérias.
Entende-se por teores elevados as concentracfes de elementos metalicos superiores aos limites de referéncia.

2 Valor de referéncia baseado em dados consultados na literatura, conforme apresentado posteriormente.
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1.1 Estrutura da Dissertacéo

Os capitulos introdutérios da dissertacdo abordam aspectos relacionados a
contextualizacdo do tema da pesquisa, incluindo a definigdo dos objetivos (capitulo 2) e a
apresentacdo de informacfes visando ao embasamento tedrico para o entendimento do tema
(capitulo 3). S&o introduzidos conceitos referentes ao setor agroindustrial brasileiro,
considerando a caracterizacdo [i] dos processos produtivos do etanol e da cerveja, bem como
da criacdo de suinos; [ii] da geracdo de aguas residuarias nestes processos; e, [iii] dos
fundamentos basicos da digestdo anaerdbia.

No capitulo 4 apresenta-se a metodologia empregada nas etapas desenvolvidas no
trabalho, tendo em vista o cumprimento dos objetivos propostos. Os resultados obtidos sdo
posteriormente descritos a partir do capitulo 5, de modo a incluir [i] a caracterizacdo fisico-
quimica de amostras de vinhaca geradas em destilarias tipicas do setor sucroalcooleiro
brasileiro; [ii] a analise do potencial poluente/contaminante da vinhaga, considerando os
dados obtidos experimentalmente e na consulta a literatura; e, [iii] a investigacdo do potencial
energético do gas metano produzido a partir da digestdo anaerdbia de adguas residudrias com
elevadas concentracGes de matéria organica, sobretudo da vinhaca.

Nos capitulos finais sdo reportadas as principais conclusfes observadas (capitulo 6) a
partir dos resultados obtidos, bem como sdo apresentadas as referéncias bibliograficas

consultadas e citadas no texto.
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2. OBJETIVOS

Considerando os riscos de contaminagdo associados a utilizacdo inadequada da
vinhaca na ferti-irrigagcdo das lavouras, bem como a importancia deste tema no campo da
Geociéncias e Meio Ambiente, o objetivo geral desta pesquisa compreendeu “caracterizar o
potencial poluente/contaminante da vinhaca resultante do processamento da cana-de-
acgucar, principalmente com relacdo a presenca de metais, e as implicacdes de sua
disposicio inadequada no solo e/ou despejo em corpos d’agua”.

Esta pesquisa também apresentou como objetivos [i] “avaliar o potencial energeético
da digestdo anaerdbia aplicada ao tratamento da vinhaca e a capacidade de recuperacéo
de energia do gas metano gerado em relagdo ao consumo energetico total da cadeia
produtiva do etanol”, tendo em vista a possibilidade da ampliagdo de uma fonte alternativa
de energia a partir do gas metano; e, [ii] “avaliar o potencial energético do gas metano
gerado a partir da aplicacdo da digestdo anaerdbia ao tratamento de vinhaca, aguas
residudrias de cervejaria e de suinocultura, baseando-se em dados referentes a operacao

de reatores anaerobios apresentados na literatura cientifica”.
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3. REVISAO DE LITERATURA

Considerando a importancia e abrangéncia do tema escolhido para a execucdo do
presente trabalho, inicialmente pesquisou-se informagOes na literatura referentes a
determinados assuntos, os quais foram julgados de extrema relevancia para a contextualiza¢do
da pesquisa, servindo de base para a posterior discussdo dos resultados e formulacdo das

conclusdes. Nesta secdo serdo abordados, basicamente, aspectos relacionados a:

i. Caracterizacdo do setor agroindustrial brasileiro, especialmente no que se refere aos
processos produtivos do etanol e da cerveja e a criagdo de suinos, a geracdo e
caracterizacdo da vinhaga, aguas residuarias de cervejaria e de suinocultura e ao
potencial poluente/contaminante destas, sobretudo da vinhaca; e,

ii. Descricdo de fundamentos da digestdo anaerobia, processo pelo qual pode-se aliar
vantagens ambientais, a partir da reducdo do potencial poluente de residuos, e
energéticas, a partir da geracdo do biogas decorrente da atividade microbiana.
Também pretende-se descrever as principais vantagens associadas ao potencial da
aplicacdo da digestdo anaerdbia ao tratamento de aguas residuarias com elevadas

concentragcdes de matéria organica, especialmente do ponto de vista energético.

3.1 Aguas Residuérias de Interesse

As atividades agroindustriais, em geral, caracterizam-se pela geracdo de volumes
significativos de &guas residuérias, as quais normalmente contém elevadas concentracfes de
impurezas. Por consequéncia, demandam um correto gerenciamento, tendo em vista 0s
potenciais riscos de poluicdo e contaminacdo do meio oriundos de sua disposi¢éo inadequada,
especialmente no que se refere a degradacdo dos recursos hidricos e do solo.
Comparativamente aos esgotos domésticos, as aguas residuarias agroindustriais tendem a
apresentar maiores concentracGes de impurezas. Contudo, tendo em vista o carater pontual
normalmente associado ao despejo das mesmas, 0s esgotos domésticos normalmente sdo
caracterizados como as principais fontes de poluicdo dos recursos hidricos, dada a elevada
quantidade de despejos deste tipo de efluente passivel de ocorrer em uma Unica bacia
hidrografica.

Considerando o crescimento do setor agroindustrial brasileiro nas Gltimas décadas,
bem como o crescimento previsto para 0s proximos anos, 0s potenciais poluente e

contaminante de determinadas correntes de aguas residuarias merecem atencao, especialmente
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em relacdo aquelas caracterizadas pela presenca de elevadas concentracbes de matéria
organica em sua composicao. Neste trabalho, conforme explicitado anteriormente, as dguas
residudrias com elevada concentracdo organica consideradas compreendem a vinhaca
(efluente resultante do processo produtivo do etanol), &guas residuarias de cervejarias e de
suinocultura.

O volume de etanol produzido atualmente no Brasil atinge valores superiores a 20
bilhdes de litros — precisamente 25 bilhdes de litros no ano de 2010, segundo Oliveira (2011).
A partir de uma estimativa elaborada com dados apresentados por BNDES e CGEE (2008),
calculou-se um aumento na producéao de etanol da ordem de 100% para o0 ano de 2020 (isto &,
0 volume produzido podera chegar a aproximadamente 50 bilhGes de litros), tendo em vista a
implementacdo de melhorais que visam a otimizacdo do processo produtivo. Levando-se em
consideracdo que a taxa de geracdo média de vinhaca corresponde, em geral, a 13L por litro
de etanol produzido (BNDES; CGEE, 2008), o volume gerado de vinhaca atingira niveis
descomunais (aproximadamente 650 bilhGes de litros ao ano), demandando um correto
gerenciamento, baseado ndo apenas no emprego desta agua residuéria na fertilizacdo das
lavouras, conforme abordado nos topicos seguintes.

Em relacdo aos demais setores agroindustriais considerados neste trabalho, a producao
de cerveja no Brasil em 2010 atingiu o volume de 12,4 bilhdes de litros (terceira maior
producdo no mundo), representando um aumento de 18% em relacdo a 2009 (REIS, 2011).
Neste caso, considerando uma taxa média de geracdo de 4&guas residudrias de
aproximadamente 8L por litro de cerveja produzida (DRIESSEN; VEREIJKEN, 2003), o
volume total gerado tende a superar os 100 bilhdes de litros ao ano. No caso do setor
suinicola, atualmente o Brasil possui aproximadamente 40 milhGes de cabecas, com destaque
para a producdo oriunda dos estados da regido sul. Embora a geragéo de efluentes neste setor
apresente significativa variabilidade, tendo em vista inumeros fatores de interferéncia, o
volume de aguas residuarias associado a suinocultura também tende a superar os 100 bilhGes
de litros ao ano no Brasil (PRIOR, 2008). Em suma, os numeros associados a geracdo de
aguas residuarias nos trés setores considerados indicam a necessidade da implantacdo de um
correto gerenciamento destas nas unidades produtivas, especialmente ao se considerar 0s
riscos a0 meio ambiente decorrentes do descarte inadequado dos residuos, conforme
apresentado a seguir.

Segundo von Sperling (2005), a matéria organica caracteriza-se como um dos
principais fatores associados a degradagdo dos corpos d’agua, considerando as alteragdes nos
ecossistemas decorrentes da degradacdo aerobia dos compostos. Quando presente em excesso,

a matéria organica € rapidamente consumida por micro-organismos decompositores aerdbios,
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fato que acarreta na deplecdo parcial ou total do oxigénio dissolvido na dgua. Em casos
criticos, verifica-se a ocorréncia de ambientes completamente andxicos, resultando em
significativas perdas da biodiversidade local, bem como na geracdo de maus odores a partir da
acdo das bactérias redutoras de sulfato, cujo principal produto metabolico corresponde ao gas
sulfidrico (H.,S).

A presenca de nutrientes nos efluentes, particularmente no caso da vinhaca e das aguas
residuérias de suinocultura (bem como da cria¢do de outros animais), também é caracterizada
como um fator de extrema importancia em relagdo a degradacdo dos corpos d’agua. A
presenca de nutrientes em excesso no meio, especialmente fésforo (P) e nitrogénio (N),
caracteriza o processo de eutrofizagdo, a partir da qual se verifica intensa proliferacdo de
organismos fotossintetizantes aquaticos. A proliferacdo excessiva de algas e microalgas
decorre do fato de o nitrogénio e o fdésforo serem os principais nutrientes limitantes ao
crescimento dos vegetais, devido a baixa taxa de reposicdo natural destes elementos nos
ecossistemas, baseando-se em seus ciclos biogeoquimicos. Em casos criticos, corpos d’agua
eutrofizados também podem tornar-se ambientes completamente andxicos, devido ao
consumo do oxigénio dissolvido por micro-organismos na degradacdo da matéria organica
morta acumulada. Além disso, verifica-se uma significativa perda da capacidade de transporte
do corpo d’agua, bem como o comprometimento do uso da dgua para consumo tanto humano
como industrial (von SPERLING, 2005; BRAGA et al., 2005).

Utilizando-se as caracteristicas dos esgotos domeésticos como referéncia, na Tabela 1
compara-se alguns parametros que caracterizam o elevado potencial poluente das aguas
residuarias de interesse, sendo a concentracdo de matéria organica o principal fator a ser
considerado. Embora as aguas residuarias agroindustriais apresentem uma significativa
variabilidade em sua composicdo, tendo em vista fatores relacionados as caracteristicas
intrinsecas de cada processo produtivo, em todos o0s casos comparados sdo verificadas
significativas discrepancias em relacdo ao esgoto sanitario. Comparando-se os valores da
demanda bioguimica de oxigénio (DBO) e demanda quimica de oxigénio (DQQO), parametros
que quantificam indiretamente a concentracdo de matéria organica presente nos efluentes,
verifica-se que esta pode ser mais de cem vezes maior na vinhaga e nas aguas residuarias de
suinocultura. Em relacdo aos nutrientes (N e P), novamente os valores sdo extremamente
elevados na vinhaca e aguas residuarias de suinocultura, em comparacdo com 0 esgoto
sanitario. Destaca-se também que, em comparagdo com as aguas residuérias de cervejaria e de
suinocultura, a vinhaga tende a apresentar o maior potencial poluente, baseando-se nos

valores apresentados na Tabela 1.
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Tabela 1. Comparagdo entre algumas caracteristicas das dguas residudrias de interesse.

Parametro
Agua residuaria DBO DQO Niotar Protl oH
(g/L) (g/L) (mg/L) (mg/L)
Esgoto sanitario  0,25-0,40  0,45-0,80  35,00-60,00 400-1500  670-8,00
Vinhaca 16,70-46,00 30.40-91,10 546,00-3.569,00 28,00-1.170,00 3,50-535
Aguaresiduariade g9 560 1299000  25,00-80,00 Nd 3,00-12,00
cervejaria

Agua residuéria de

. 0,72-17,54 0,98-66,03 2,20-1.942,05 0,05-1.520,00 5,00-8,49
suinocultura

nd = Dado néo disponivel.

Fonte: Valores compilados de Menezes (1980); Summers e Bousfield (1980); Wun-Jern (1989); Sanchez et
al. (1995); Seghezzo et al. (1998); Wilkie et al. (2000); Ahn et al. (2001); Ince et al., (2001); Driessen e
Vereijken (2003); von Sperling (2005); Baumgartner et al. (2005); Suszek et al. (2005); Rao et al. (2007);
Xiangwen et al. (2008).

Considerando a necessidade da adequacdo ambiental dos despejos de efluentes em
geral, na dltima década verificou-se um significativo reforco da legislacdo ambiental
brasileira, especialmente com relacdo ao estabelecimento de padrdes de lancamento que
englobam inumeros parametros fisicos, quimicos e bioldgicos. Entretanto, tendo em vista
complicac@es relacionadas tanto a escassez de dgua potavel como ao esgotamento de fontes
energéticas de origem fossil, a importancia dos processos e operacOes de tratamento de
residuos tornou-se ainda mais relevante, tendo em vista a possibilidade do reaproveitamento
das aguas residuarias, e ndo apenas a reducdo de seu potencial poluente/contaminante visando
ao simples descarte.

Em relacdo as aguas residudrias com alta concentragdo de matéria organica
consideradas neste trabalho, com excecdo daquelas oriundas da producdo de cerveja, a
aplicacdo de processos de tratamento, particularmente os biologicos (digestdo anaerdbia e
aerdbia), as torna matérias-primas extremamente adequadas para 0 reuso na agricultura,
devido ao seu potencial fertilizante. Além disso, na aplicacdo de processos anaerdbios,
verifica-se a possibilidade de incremento de uma fonte de energia alternativa a partir do
biogas gerado, ao se considerar que teoricamente elevadas concentracdes de matéria organica
tendem a resultar em producGes significativas de biogés. Esta vantagem, além de outros
aspectos do processo anaerébio sera abordada a partir do item 3.2 (p. 38), de modo a se
caracteriza-la como uma das justificativas do interesse pelo estudo da aplicacdo da digestao

anaerobia ao tratamento de vinhaga, dguas residudrias de cervejaria e de suinocultura.
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3.1.1 Vinhaga

A producdo de etanol, independentemente do tipo de matéria-prima utilizada, ocorre
em duas etapas principais: fermentacdo da fonte de agUcares e destilagdo da solucdo alcodlica
produzida durante o processo fermentativo (DRIESSEN et al., 1994) (Figura 1), ressaltando-
se que o emprego de cada tipo de matéria-prima envolve alguma etapa especifica de
processamento. A vinhaca, também denominada restilo ou vinhoto, caracteriza-se como a
principal agua residudria resultante deste processo produtivo, gerada especificamente durante
a etapa de destilagdo da mistura alcoolica resultante da fermentacdo (Figura 2). Este efluente
apresenta uma elevada concentracdo de matéria organica, concentracfes apreciaveis de macro
e micronutrientes, bem como caracteristicas acidas e corrosivas, resultantes de processos
relacionados ao preparo da matéria-prima para a fermentacao (p.ex. adicdo de acido sulfarico
para controle do pH, ajuste de temperatura, dentre outros fatores).

Menezes (1980) e BNDES e CGEE (2008) descrevem que a partir de 1 tonelada de
cana-de-acucar sdo produzidos de 70 a 90L de etanol, acarretando na geragédo de 800 a 1.000L
de vinhaga. Diversos autores, incluindo COPERSUCAR (1979), Willington e Marten (1982) e
BNDES e CGEE (2008), descrevem que para cada litro de etanol produzido sdo gerados em
média 13L de vinhaca. Este valor, entretanto, pode chegar a 20L dependendo do tipo de
matéria-prima e do nivel de tecnologia utilizados na fermentacdo (HUTNAN et al., 2003;
SILVA et al., 2007; WILKIE, 2008).

Destaca-se, entretanto que o problema da vinhaca ndo se refere especificamente a
quantidade na qual a mesma é gerada, tendo em vista que este volume ndo é excessivo® se
comparado a volumes tipicos de efluentes gerados em outros processos industriais
(WILLINGTON; MARTEN, 1982). O principal problema da vinhaca refere-se ao seu elevado
potencial poluente, associado as caracteristicas previamente mencionadas. Por exemplo,
conforme apresentado anteriormente, sua DQO pode chegar a valores proximos de 100 g/L,
ou seja, um valor muito superior aquele verificado nos esgotos domésticos (WILLINGTON;
MARTEN, 1982; BORZACCONI et al., 1995; SETH et al., 1995; GOYAL et al., 1996;
WILKIE et al., 2000; HUTNAN et al., 2003; KAPARAJU et al., 2010). Para fins de
comparacdo, o potencial poluente da vinhaca pode ser expresso em termos de populacdo
equivalente (Tabela 2), considerando a relacdo entre a producdo de etanol (e consequente
geracdo de vinhaca) de uma destilaria e a populacdo equivalente que teoricamente produziria

a mesma carga poluidora a partir da geracdo de esgoto.

¥ Considerando a gerac&o em uma tnica planta produtiva de etanol.
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Biomassa agucarada Biomassa amilacea Biomassa celuldsica
(cana-de-agdcar, beterraba {milho, trigo, mandioca) (em desenvolvimento)
v ¥
Trituragao Trituragéo
v
Extragdo por pressdo ou
difusédo v 4
G g Hidrélise acida ou
Hidrdlise enzimatica : S
enzimatica

v A A 4

Solugdo agucarada fermentavel

A

Fermentagéo

A

Destilagéo

Etanol

Figura 1. Rotas tecnolégicas para producao de etanol.
Fonte: Adaptado de BNDES e CGEE (2008).

Tabela 2. Populagio equivalente com mesmo potencial poluente da vinhaga®.

Producéo de etanol (m%/d) Populacéo equivalente (hab)
30,00 250.000
60,00 500.000
120,00 1.000.000
150,00 1.200.000
200,00 1.600.000
250,00 2.000.000

Fonte: Willington e Marten (1982).

A Tabela 3 apresenta uma compilacdo de dados referentes a composi¢do de vinhacas
resultantes do processamento de diversos tipos de matérias-primas. Menezes (1980), Wilkie et

* Para este estudo, foi considerada uma DBO per capita de 75g/hab.d. Em relago & vinhaga, a taxa de geragio
considerada correspondeu a 13,3L por litro de etanol produzido a partir do melago da cana-de-agucar.
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al. (2000), Hutnan et al. (2003) e Pant e Adholeya (2007) enfatizam que cada um dos

processos e operacdes unitarias empregadas na fabricacdo do etanol exerce significativa
influéncia na quantidade e na qualidade da vinhaca. Outro fator importante a ser considerado
é o tipo de matéria-prima utilizada. Por exemplo, em vinhagas geradas a partir do
processamento de gréos de cereais verifica-se um maior contetdo protéico, fato que acarreta
em maiores concentracdes de nitrogénio. JA& no caso do emprego de matérias-primas
acucaradas, tais como a cana-de-agucar e a beterraba, € comum a presenca de elevadas
concentragfes do ion sulfato na vinhaca devido & correcdo do pH do mosto (solugdo de
acucares) com &cido sulfarico (principalmente nos casos em que se utiliza como matéria-

prima o melaco resultante da fabricacdo de agucar).

Cana-de-agucar
v e pse oses wes 22
I I
Moagem ——— = BAGAGO 1
| RESTRRRS pe S VR J
| CALDO
Tratamento
Cuimico
W g sso ceo cao cac e
| 1
Filtragao ———— >: TORTA DE FILTRO :
MELAGO
Evaporacao R Fermentacao
A4 v
r———=—=—===== i
Cozimento Destilagao  |----»  VINHAGA |
e e o o ——————— 1
A4 A 4
Centrifugacao Retificacao
h 4 v
Etanol . 2
Secagem (hidratado) »| Desidratagao
v A 4
Acticar Etanol
¢ (anidro)

Figura 2. Fluxograma do processo produtivo de etanol a partir da cana-de-agucar (setas e bordas
tracejadas indicam &guas residudrias e demais residuos gerados na planta industrial).
Fonte: Adaptado de Seabra (2008).
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Tabela 3. Caracteristicas fisico-quimicas de vinhagas de diferentes matérias-primas.

Producgdo DBO DQO Ny Protal K SO,

Materia-prima (L/Leon)  (g/L) (g/L)  (mg/L) (mg/L)  (mg/L)  (mgl/L)

pH

Melaco
(beterraba)®

Caldo de cana® 16,30 16,70 30,40 628,00 130,00 1.952,00 1.356,00 4,04
Melaco (cana)® 14,00 39,00 84,90 1.229,00 187,00 5.124,00 3.478,00 4,46

11,60 4490 91,10 3.569,00 163,00 10.030,00 3.716,00 5,35

Melaco (cana)” nd 25,80 48,00 820,00 480,00 nd nd 4,40
Cgf&tgsr:g:)a 11,10 27,60 61,30 2.787,00 28,00 39,00 651,00 5,35
Mandioca® 16,00 31,40 81,10 650,00 124,00 nd nd 3,50
Milho? nd 2690 6450 75500 1.170,00  nd nd 365
Milho® nd 4310 59,40 546,00 228,00 nd 299,00  Nd
Sorgo sacarino® nd 46,00 79,90 800,00 100,00 nd nd 4,50

®Fonte: Compilado a partir de Wilkie et al. (2000) — inclui dados referentes a producdo de etanol
combustivel e bebidas destiladas, tais como rum.
®Fonte: Menezes (1980).

nd = Dado néo disponivel.

A elevada concentracdo de matéria organica presente na vinhaga, ja destacada
anteriormente, pode ser verificada em todos os exemplos apresentados na Tabela 3, tanto em
termos de DBO como em termos de DQO. Ela corresponde basicamente a matéria organica
que ndo foi consumida durante a fermentacdo. Com relacdo aos nutrientes, em geral sdo
verificadas elevadas concentragdes de potassio na vinhaca, bem como teores apreciaveis de
calcio e magnésio (COPERSUCAR, 1979; SILVA et al., 2007). Nitrogénio e fosforo também
sdo encontrados na vinhaca, porém em menores concentracbes (COPERSUCAR, 1979;
BNDES; CGEE, 2008). Tais caracteristicas, especialmente as elevadas concentracdes de
potéssio, conferem & vinhaga um significativo potencial fertilizante.

Segundo Pinto (1999), BNDES e CGEE (2008) e Oliveira (2011), no Brasil, no inicio
do Programa Nacional do Alcool (PRO-ALCOOL), na década de 1970, as destilarias
langavam a vinhacga diretamente nos rios e lagos. No entanto, conforme descrevem Menezes
(1980), Driessen et al. (1994), Hati et al. (2007), Biswas et al. (2009) e Mohana et al. (2009),
o langamento direto da vinhaga em corpos d’agua promove o rapido consumo do 0Xigénio
dissolvido (OD) no meio (devido a degradacdo microbiana da matéria orgénica presente no
efluente), comprometendo seriamente a biota aquatica. Outro impacto negativo oriundo do
lancamento direto da vinhaga em corpos d’agua esta associado a polui¢cdo/contaminacdo do
lencol freatico, tendo em vista a infiltracdo das impurezas da vinhaca na recarga dos aquiferos
(OLIVEIRA, 2011). Ressalta-se, contudo, que ao final da década de 1970 diversas normas e
legislacBes especificas passaram a regular a destinacdo final da vinhaca no Brasil, com
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destaque para a Portaria/GM n. 323, de 29 de novembro de 1978 do extinto Ministério do
Interior (MINTER) (BRASIL, 1978), que proibiu o langamento direto ou indireto de vinhaca
nos corpos d’agua, baseando-se Ndo apenas Nos riscos a0 meio ambiente decorrentes do
despejo inadequado, mas também na previsdo do incremento na producdo de etanol e
consequente geracdo de vinhagca nas décadas seguintes. Destaca-se também a Portaria
MINTER n. 158, de 03 de novembro de 1980 (BRASIL, 1980), que complementou a portaria
de 1978 ao permitir o lancamento de vinhacas, desde que submetidas a algum sistema de
tratamento, em corpos d’agua em casos especificos.

Baseando-se nas tecnologias disponiveis para o reaproveitamento e/ou descarte da
vinhaga, Sheehan e Greenfield (1980) e Willington e Marten (1982) enumeram diversas
alternativas, cuja selecdo depende de um balanco que engloba aspectos energeéticos,
econbmicos e ambientais. Dentre as alternativas, pode-se citar, além [i] do despejo em corpos
d’agua, [ii] o despejo marinho, [iii] o retorno as lavouras, [iv] a destinagdo para plantas de
tratamento convencional de esgotos sanitarios, [v] o tratamento em lagoas, [vi] a aplicacdo da
digestdo anaerdbia visando a producdo de metano, [vii] a incineracdo visando a reutilizacéo
das cinzas na agricultura e [viii] a evaporacdo para producdo de racdo animal
(WILLINGTON; MARTEN, 1982). A evaporagdo caracteriza-se COmMO Uum pProcesso
altamente dispendioso do ponto de vista energético — 0 processo consome 0 equivalente a
10% da quantidade total de energia obtida com a producdo do etanol (WILKIE et al., 2000),
fato que se caracteriza como o principal fator limitante desta pratica. Com relacdo a
destinacdo da vinhaca para sistemas convencionais de tratamento de esgoto, € possivel a
obtengdo de um efluente mais limpo, contudo tal alternativa é muito dispendiosa,
considerando a necessidade de uma significativa ampliacdo das plantas de tratamento ja
instaladas (SHEEHAN; GREENFIELD, 1980; WILLINGTON; MARTEN, 1982).

Oliveira (2011) tambem apresenta duas possiveis alternativas para o gerenciamento da
vinhaca, estando a primeira relacionada ao cultivo de microalgas visando a producdo de
biodiesel. Esta tecnologia esta sendo desenvolvida pela empresa Algae Tecnologia, de modo
que a vinhaga caracteriza-se como meio de cultivo as algas, a partir do fornecimento de
nutrientes ao seu crescimento. Estudos em escala de laboratdrio se mostraram extremamente
promissores, possibilitando a obtencdo de produtividades superiores as da soja e do pinhéo,
matérias-primas normalmente empregadas na producdo do biodiesel. A segunda alternativa
citada por Oliveira (2011) refere-se & reducdo da taxa de geracdo de vinhaga para
aproximadamente 50% dos valores atuais, a partir do aumento do teor alcodlico (de 8 para
16%) ao final da fase de fermentacdo. Esta tecnologia estad sendo desenvolvida pela empresa

Fermentec.
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Baseando-se nas caracteristicas da industria sucroalcooleira brasileira, a principal (e
praticamente Unica) tecnologia empregada para o reaproveitamento da vinhaca baseia-se no
seu retorno as lavouras, por meio do processo denominado ferti-irrigacdo (COPERSUCAR,
1979; PINTO, 1999; GRANATO, 2003; MARIANO, 2006; BNDES; CGEE, 2008). A ferti-
irrigacdo compreende uma técnica de adubacdo a partir da qual os nutrientes sao
disponibilizados na &gua utilizada na irrigacdo da lavoura. O uso da vinhaca neste caso deve-
se, além do potencial fertilizante discutido anteriormente, a elevada porcentagem de agua
presente em sua composicdo — aproximadamente 90% (MURPHY; POWER, 2008). De fato,
resultados de trabalhos consultados na literatura demonstram que tal pratica tende a resultar
em melhorias nas caracteristicas do solo e no aumento da produtividade da lavoura, devido ao
potencial fertilizante da vinhagca e desde que sejam empregadas dosagens adequadas
(COPERSUCAR, 1979; GUNKEL et al., 2007; BNDES; CGEE, 2008; CGEE, 2009). Dentre
os beneficios decorrentes da ferti-irrigacdo com vinhaca, pode-se citar a elevacdo do pH do
solo®, 0 aumento da disponibilidade de alguns nutrientes (principalmente potassio, célcio e
magnésio), do poder de retencdo de agua e da capacidade de troca catidnica (CTC)® a
melhora da estrutura fisica dos agregados, o aumento da populacdo microbiana e a
imobilizacdo de certos nutrientes (COPERSUCAR, 1979; SILVA et al., 2007; BNDES;
CGEE, 2008).

A aplicacdo da vinhaca nas lavouras também contribui para uma significativa reducéo
do consumo de adubos minerais, representando um beneficio econdmico extremamente
atrativo as usinas. Considerando o aporte de fosforo (P,Os) no solo a partir da ferti-irrigacéo,
CGEE (2009) indica uma reducdo de aproximadamente 80% na demanda por fertilizantes
sintéticos (de 220 para 50 kgP,Os por hectare). No caso do potassio (K,O), a redugdo na
demanda atinge valores proximos de 50% (de 170 para 80 kgK,O por hectare). Quanto ao
nitrogénio, ndo sao verificadas alteracfes expressivas sobre a demanda.

Embora a ferti-irrigacdo caracterize-se como um processo atrativo tanto do ponto de

vista econdmico como do ponto de vista ambiental (considerando os beneficios quanto a

® Anteriormente acreditava-se que a adicdo de vinhaca ao solo, devido ao baixo pH desta, acarretaria no aumento
da acidez do meio. Contudo, a decomposicdo aerdbia da matéria orgénica presente na propria vinhaga acarreta
no consumo dos fons H*, geradores de acidez. Desta forma, embora imediatamente ap6s a aplicacio da vinhaga
seja verificada uma reducdo do pH do solo, a intensa atividade microbiana tende a resultar em uma abrupta
elevacdo do mesmo. A decomposicdo da matéria organica, especialmente por fungos, também resulta na geracao
de himus, contribuindo para o melhor desenvolvimento da cana-de-agtcar (SILVA et al., 2007).

® A capacidade de troca catidnica corresponde a capacidade que tem um solo de reter ou liberar nutrientes
(célcio, magnésio, potassio, dentre outros) para serem absorvidos e aproveitados pelas plantas. O aumento da
CTC a partir da aplicacdo da vinhaca se deve ao aumento do nimero de cargas negativas no solo, devido a
adicdo da matéria organica. Por consequéncia, verifica-se uma menor lixiviagao de cations no meio, bem como
uma maior capacidade de retencdo de agua pelas particulas.
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reciclagem de agua e nutrientes), a aplicagdo da vinhaca no solo precisa seguir diversos
critérios técnicos, tendo em vista o potencial poluente/contaminante deste efluente. O correto
reaproveitamento da vinhaca demanda estudos diversificados relacionados a caracteristica de
cada solo e da composi¢do da vinhaca, & proximidade as areas de recarga de aquiferos, dentre
outros fatores. Baseando-se nas concentracBes apreciaveis de nutrientes (cations) verificadas
na vinhaga, a capacidade de retencdo de ions do solo, especificamente de potassio,
caracteriza-se como o principal fator a ser analisado para a correta aplicagdo da mesma, de
modo que o desconhecimento das dosagens adequadas tende a causar o desequilibrio de
nutrientes no meio, tanto pelo excesso como pela escassez, comprometendo a produtividade
da cultura (COPERSUCAR, 1979; SILVA et al., 2007).

No Estado de Sao Paulo, por meio da Norma P4.231 de dezembro de 2006 da
Companhia Ambiental do Estado de Sdo Paulo (CETESB, 2006), sdo definidos inUmeros
critérios para a correta aplicacdo da vinhaca nos solos agricolas. O calculo da dosagem
adequada engloba a profundidade e a fertilidade do solo, a concentracdo de potassio na
vinhaca e a extracdo média desse nutriente na cultura, de acordo com a Equacéo (1).

V = [(0,05.CTC — Ks).3744 + 185] o)
Kvi

onde: V corresponde ao volume de vinhaca a ser aplicado, em m3ha; CTC corresponde &
capacidade de troca catiénica do solo, em cmolc/dm®; Ks corresponde & concentracdo de
potassio no solo & profundidade de 0 a 0,80 m, em cmolc/dm?; 3744 corresponde & constante
para transformar os resultados da andlise de fertilidade, expressos em cmolc/dm® ou
meq/100cm?, para kg de potassio em um volume de um hectare por 0,80 m de profundidade;
185 corresponde & massa de K,O extraida pela cultura por corte, em m®ha e Ky; corresponde
a concentragdo de potassio na vinhaca, em kgK,0/m?®,

Desde que os critérios sejam adequadamente cumpridos, casos de
poluicdo/contaminacdo  devido a  ferti-irrigacdo  podem  tornar-se  despreziveis
(COPERSUCAR, 1979; CGEE, 2009). Contudo, muitas vezes tais critérios ndo sao
considerados de maneira rigorosa, e a aplicacdo da vinhaca ocorre de maneira inadequada,
resultando na degradag@o da qualidade do solo e dos corpos d’agua do entorno. Os principais
problemas associados a aplicacdo inadequada de vinhaca no solo, sobretudo de forma
excessiva, compreendem a salinizacdo (acimulo de sais solUveis) do meio e a contaminagédo
do lencol freatico, principalmente em &reas de recarga de aquifero (WILLINGTON;
MARTEN, 1982; RAMALHO; AMARAL SOBRINHO, 2001; BNDES; CGEE, 2008;
CGEE, 2009). O acumulo excessivo de sais acarreta em deficiéncias na disponibilizacdo dos
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nutrientes as plantas devido a lixiviacdo destes, resultando em quedas na qualidade e na
produtividade da lavoura. Além disso, os nutrientes lixiviados tendem a comprometer a
qualidade das aguas subterraneas, devendo-se destacar possiveis problemas de contaminacao
decorrentes da presenca de sais de potassio, bem como de nitrato devido a oxidagdo do
nitrogénio organico e da amoénia (JENKINS et al., 1987; CRUZ et al., 2008). Outros impactos
compreendem a acidificagdo dos corpos d’agua, tendo em vista o baixo pH da vinhaca, 0
aumento da turbidez nos mesmos, decorrente das elevadas concentracdes de solidos suspensos
no efluente e 0 aumento expressivo da concentragdo de matéria organica no meio aquatico.
No estudo apresentado por Gunkel et al. (2007), foi verificado um aumento superior a 1.000%
(< 2 mg/L para 20,8 mg/L) na DBO do Rio Ipojuca (PE) devido ao emprego continuo da
vinhaca na lavoura de cana-de-acucar. Como reflexo, os niveis de oxigénio dissolvido
apresentaram uma significativa queda, atingindo aproximadamente 30% da saturacdo apenas.

Além dos problemas relacionados a saliniza¢do e contaminacdo dos recursos hidricos
por excesso de nutrientes, a ferti-irrigacdo pode estar associada a contaminacdo do meio por
metais, incluindo metais pesados’. Embora a literatura apresente poucos estudos relacionados
a deteccdo de metais pesados na vinhaca, alguns casos especificos demonstram concentracdes
elevadas destes metais em amostras. Por exemplo, USEPA (1986) reportou teores
significativos de cromo, cobre, niquel e zinco nas vinhagas oriundas de algumas destilarias
norte-americanas, em niveis muito superiores aqueles verificados nos efluentes de outras
plantas produtivas. No estudo apresentado por Ramalho e Amaral Sobrinho (2001), foram
verificados valores andmalos associados principalmente as concentragdes de zinco, bem como
as de manganés e cobalto. Wilkie et al. (2000) associam a ocorréncia de metais tdxicos na
vinhaca tanto as caracteristicas da matéria-prima e dos produtos quimicos utilizados no
processo produtivo de etanol, como a corrosdo de tubulagdes e equipamentos metalicos
utilizados neste. Particularmente, a corrosdo representa uma fonte mais provavel de metais
toxicos devido a utilizacdo de acidos e temperaturas elevadas em algumas das etapas da
producdo e, embora 0s tanques, tubos e trocadores de calor sejam fabricados em ligas anti-
corrosivas, nos materiais de baixa qualidade é comum a lixiviagdo de metais para a solucao de
acucares e consequentemente para a vinhaca (WILKIE et al., 2000; RAMALHO; AMARAL
SOBRINHO, 2001).

Por fim, destaca-se que a andlise preliminar das caracteristicas da vinhaca

(basicamente devido as elevadas concentracbes de matéria orgadnica e concentracdes

’ Metais pesados correspondem a elementos altamente reativos, sendo a denominagdo pesados associada &
densidade dos mesmos (>4g/cm®). Tais metais em geral sdo bioacumulaveis, ou seja, os organismos nio
conseguem elimina-los, afetando seriamente inimeras fungdes vitais, principalmente em reagGes enzimaticas. Os
metais classificados como pesados situam-se entre 0s elementos cobre e chumbo na tabela periédica.
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aprecidveis de macro e micronutrientes) e dos tipos de tratamento disponiveis permite indicar
que a digestdo anaerdbia representa um processo tanto econémica quanto ambientalmente

viavel para o reaproveitamento deste efluente, conforme apresentado a partir do item 3.2 (p.
38).

3.1.2 Aguas Residuérias de Cervejaria

A cerveja caracteriza-se como uma bebida resultante da fermentacdo alcodlica do
malte (extrato de cereal, p.ex. de cevada, trigo, etc.), apds este sofrer diversas etapas de
beneficiamento (Figura 3). Nessas etapas sdo gerados diversos tipos de residuos (fracdes tanto
solidas como liquidas) que, por apresentarem elevadas concentragdes organicas (LEAL et al.,
1998; XIANGWEN et al., 2008), normalmente ndo atendem aos padrdes de langcamento
determinados pela legislacdo ambiental. Em geral, para cada litro de cerveja produzido, sao
consumidos de 4 a 11L de &gua potavel e gerados de 2 a 8L de aguas residuarias.
(DRIESSEN; VEREIKEN, 2003; FILLADEAU et al., 2006). Este valor representa um
significativo avanco no controle de perdas no processo produtivo da cerveja, tendo em vista
que na aplicacdo de tecnologias antigas o volume de &guas residudrias poderia chegar a 30L
para cada litro produzido de cerveja (YU; GU, 1996; REED, 2006).

Diferentemente da vinhacga, que é gerada em uma etapa especifica da cadeia produtiva
do etanol, as aguas residuarias da industria cervejeira englobam compostos gerados em
diversas etapas do processo produtivo (Figura 3), incluindo perdas do processo (mosto,
cerveja e espuma), rejeitos (residuos de malte, leveduras, meios filtrantes e do envase do
produto) e aguas de lavagem da planta industrial (SANTOS; RIBEIRO, 2005). Tal fato,
somado aos diferentes processos de fabricacdo e as diversas matérias-primas neles
empregadas, acarreta em uma significativa variabilidade na composicdo destas aguas
residuarias (CRONIN; LO, 1998; INCE et al., 2001).

Na Tabela 4 sdo apresentadas algumas caracteristicas de aguas residuérias de
cervejaria reportadas na literatura. Em comparacdo com os esgotos domésticos, os valores de
DQO e DBO também indicam um maior potencial poluente destas dguas residuarias — muito
embora em relacdo a vinhaca, tais valores possam ser considerados baixos. Destaca-se a
significativa variacdo do pH, bem como as baixas concentracGes de nitrogénio e fosfato.
Segundo Cronin e Lo (1998), as aguas residuérias de cervejarias apresentam concentracdes
pouco significativas de nutrientes.

Considerando as caracteristicas das aguas residuarias cervejeiras, também verifica-se

um grande potencial do emprego da digestdo anaerobia como tecnologia de tratamento
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(ZUPANCIC et al., 2007; XIANGWEN et al., 2008; TABATABAEI et al., 2010), uma vez
gue 0s compostos organicos presentes nas mesmas (p.ex. agucares, acidos graxos volateis e
amido) tendem a ser facilmente biodegradados (BORZACCONI et al., 1995; DRIESSEN;
VEREIJKEN, 2003; ANGENENT et al., 2004; HUIGE, 2006).
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Figura 3. Fluxograma simplificado do processo produtivo da cerveja (setas e bordas tracejadas
indicam aguas residuarias e residuos gerados na planta industrial).
Fonte: Adaptado de Santos e Ribeiro (2005).

Tabela 4. Caracteristicas fisico-quimicas de aguas residuarias de cervejarias.

Parametros
Referéncia DBO DQO Notal PO,” oH
(9/L) (g/L) (mg/L) (mg/L)

Yu e Gu (1996) 1,12-1,93 1,98-2,85 30,00-57,00 8,00-18,00 nd
Leal et al. (1998) nd 2,83 20,00 9,00 6,70
Ahn et al. (2001) 0,89 1,29 23,00 nd 6,70

Driessen e
Vereijken (2003) 1,20-3,60 2,00-6,00 25,00-80,00 10,00-50,00 4,50-12,00
Rao et al. (2007)  1,20-3,60 2,00-6,00 nd 10,00-50,00 3,00-12,00
Alvarado-Lassman
et al. (2008) 1,36 2,08 13,30 4,80 10,00

nd = Dado néo disponivel.
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Contudo, uma das principais dificuldades relacionadas a aplicagdo da digestdo
anaerébia ao tratamento de A&guas residudrias de cervejarias refere-se as elevadas
concentracdes de solidos suspensos presentes nas mesmas, normalmente superiores a 500
mg/L — Parawira et al. (2005), Rao et al. (2007) e Simate et al. (2011) reportam
concentragOes de solidos suspensos variando na faixa de 2.901 a 3.000 mg/L, isto €é, valores
extremamente superiores ao valor de referéncia (500 mg/L). Dependendo do tipo de reator
utilizado no tratamento, podem ser verificados problemas associados ao entupimento do meio
suporte ao crescimento dos micro-organismos e a formacédo de agregados de lodo, acarretando
em baixos valores de eficiéncia da remocao da carga poluidora do efluente. Desta forma,
recomenda-se a aplicacdo de pré ou poés-tratamentos as aguas residuarias, procurando-se
manter somente sua fragdo solavel (ZUPANCIC et al., 2007; BOCHER et al., 2008; AGLER
et al., 2010).

3.1.3 Aguas Residuérias de Suinocultura

A suinocultura caracteriza-se como uma atividade desenvolvida predominantemente
em pequenas propriedades rurais (OLIVEIRA, 1993; PEREIRA, 2005; DUDA; OLIVEIRA,
2011). Embora inicialmente caracterizada como uma atividade causadora de impactos
ambientais pouco significativos, em meados da década de 1970, considerando o expressivo
aumento na demanda por alimentos, a preocupacdo em relacdo a degradacdo ambiental
decorrente da criacdo de suinos passou a ser considerada de uma maneira mais criteriosa. Tal
fato decorreu da substituicdo da pecuaria extensiva pela intensiva na criagcdo dos rebanhos, a
partir da qual a produgdo concentrou grandes quantidades de animais em pequenos espacos,
visando ao aumento da produtividade no setor (SUMMERS; BOUSFIELD, 1980; SANCHEZ
etal., 1995; LOMAS et al., 1999; CERVI et al., 2010).

Na grande maioria das propriedades rurais, 0s residuos gerados na suinocultura sdo
aplicados na fertilizacdo dos campos agricolas, tendo em vista as concentrac@es apreciaveis de
nitrogénio e fosforo presentes principalmente nos dejetos (PEREIRA, 2005). Contudo, o
significativo incremento no volume de residuos gerados decorrente da pecudria intensiva
tende a tornar os teores de matéria organica, nutrientes e outros compostos presentes nos
residuos excessivos se comparados a capacidade de absorcdo dos ecossistemas locais,
resultando na poluicdo dos solos e dos corpos d’agua, especialmente no que se refere ao
processo de eutrofizagio (SUMMERS; BOUSFIELD, 1980; SANCHEZ et al., 1995;
LOMAS et al., 1999; PEREIRA, 2005; PRIOR, 2008).
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Os residuos gerados na suinocultura compreendem basicamente as excre¢Ges animais
(fezes e urina), restos de alimentos e eventualmente outras fontes de matéria organica
presentes nos chiqueiros (NIKOLAEVA et al., 2002; SANCHEZ et al., 2005; GARCIA;
ANGENENT, 2009). Emprega-se o termo aguas residuarias de suinocultura na designacgéo do
efluente gerado a partir da lavagem dos chiqueiros visando a remocao dos residuos citados
anteriormente. Tendo em vista a auséncia de controle em relacdo ao volume de agua utilizado
na lavagem, em geral sdo verificadas variacfes significativas tanto no volume como na
concentracdo de impurezas no efluente final (NIKOLAEVA et al., 2002). O proprio tipo de
alimento utilizado, bem como a idade dos animais e as diferentes formas de manejo
empregadas exercem influéncia significativa na composicdo das aguas residuarias de
suinocultura (OLIVEIRA, 1993; PEREIRA, 2005; PRIOR, 2008). Segundo Prior (2008), no
Brasil, o consumo de agua associado a criacdo de suinos, bem como a taxa de geracdo de
aguas residuarias decorrente da mesma, superam, respectivamente, os volumes de 192 e de
100 milhdes de metros cubicos ao ano.

A Tabela 5 apresenta algumas caracteristicas fisico-quimicas de aguas residuarias de
suinocultura obtidas na consulta a literatura. Destaca-se a elevada variabilidade nas
concentracbes de matéria organica, tendo em vista os fatores de interferéncia discutidos
anteriormente. Em relacdo aos nutrientes considerados, nitrogénio e fosforo aparecem em
concentra¢fes mais significativas do que o potéssio.

Embora ndo apresentado na Tabela 5, também sdo verificadas concentracdes
significativas de micro-organismos patogénicos nas aguas residudrias de suinocultura, devido
a presenca de fezes e urina no efluente. Desta forma, além dos casos de poluicdo, o descarte
inadequado das aguas residuarias de suinocultura, bem como da criacdo de outros animais,
acarreta em casos epidemiolégicos devido a acao de agentes infecciosos, tais como bactérias,
fungos, protozoarios e vermes (TOBIAS, 2002).

Devido a incorporacdo de residuos solidos, as aguas residudrias de suinocultura, assim
como as de cervejarias, caracterizam-se por apresentar elevadas concentracdes de solidos, de
modo que a aplicacdo da digestdo anaerd6bia ao seu tratamento obrigatoriamente deve ser
precedida de uma etapa de separacdo da fracdo sélida grosseira, normalmente por meio do
peneiramento (NG; CHIN, 1988; SANCHEZ et al., 1995; LOMAS et al., 1999; DUDA;
OLIVEIRA, 2011). Sanchez et al. (1995), Lomas et al. (1999) e Branddo et al. (2000)
reportam concentracdes de sélidos totais nas aguas residuérias de suinocultura variando na
faixa de 5.500 a 58.000 mg/L, valores consideravelmente superiores se comparados aqueles
encontrados nos esgotos sanitarios, cujas concentragcdes atingem, em média, 1.100 mg/L (von
SPERLING, 2005).
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Tabela 5. Caracteristicas fisico-quimicas de aguas residuérias de suinocultura.

Parametros
Referéncia DBO DQO NtotaL ProtaL K

(9/L) (g/L) (mg/L)  (mg/lL)  (mgL) P

sousfiold (log0) 1754 6603 nd oM N
Wun-Jern (1989) 0,72-8,49  3,06-18,47 nd nd nd 6,99-8,11
Sé”?fgegg al. nd 4,80-12,60 nd 11,?32’8,36 nd 500590

Brar(‘gggo‘it a. nd Nd 936,00 88,00 504,90 Nd
Bagln_"?ggg‘;)r 001099 005321 1_3;12265 g’z(,)gc-) 5%’5%'0 544-8,13

Sé“g‘gég al. 7,79 12,74 340,00 670,00 nd 6,00

SUiZZ%'B% al. nd 0,98 220,00 74,00 100,00 8,49

A”E‘Z”S)iog al. 0,59 2,06 147,95 30,80 450,00 7,77

nd = Dado néo disponivel.

3.2 Fundamentos da Digestdo Anaerdbia

A digestdo anaerobia caracteriza-se como um processo biologico natural que ocorre na
auséncia de oxigénio livre, no qual a matéria organica é convertida em uma mistura gasosa a
partir da atividade de diversas populacdes de micro-organismos. Esta mistura gasosa,
conhecida como biogés, é formada principalmente por metano (CH,) e didxido de carbono
(COy), além de pequenas quantidades de hidrogénio (Hy), nitrogénio (N,) e sulfeto de
hidrogénio (H,S), apresentando grande potencial energético devido a presenca do gas metano.
O biogéas formado no processo anaerébio geralmente apresenta de 60 a 80% de metano em sua
composicado (GALBIATTI et al., 2010).

O emprego do processo anaerébio no tratamento de residuos é reportado a varias
décadas, contudo, somente a partir da crise energética ocorrida na década de 1970 e do
consequente avango tecnolégico observado no setor passou-se a verificar a implantagdo de
inimeras plantas de tratamento por todo o mundo, visando a adequacdo dos mais variados
tipos de residuos. O interesse pelo processo de tratamento anaerobio se deve, basicamente, ao
potencial de aplicacdo do gas metano gerado no processo associado a adequacdo ambiental
dos efluentes tratados (KENNEDY; DROSTE, 1986; NI et al., 1993; BORZACCONI et al.,
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1995; SEGHEZZO et al., 1998; RAJESHWARI et al., 2000; NISHIO; NAKASHIMADA,
2007; KHANAL, 2008).

A digestdo anaerobia pode ser dividida em quatro etapas principais, de acordo com as
transformacgfes bioquimicas as quais 0s compostos organicos sdo submetidos (GUJER,;
ZEHNDER, 1983; McCARTY; SMITH, 1986; ANGENENT et al., 2004; SIQUEIRA, 2008):
hidrolise, acidogénese, acetogénese e metanogénese, de modo que pelo menos cinco grupos
de micro-organismos participam do processo® (Figura 4). Nas etapas de hidrélise e
acidogénese, bactérias hidroliticas e fermentativas convertem compostos de cadeia longa
(carboidratos, lipideos e proteinas) em compostos de cadeia curta facilmente absorvidos
através da parede celular, tais como acidos graxos volateis, alcodis, gas carbénico, hidrogénio,
e acetato. Na etapa seguinte (acetogénese), bactérias acetogénicas transformam os &cidos
graxos e alcoois em acido acético, hidrogénio e gas carbbnico. Tais compostos correspondem
aos substratos utilizados pelas arquéias metanogénicas na producdo de metano
(metanogénese). As arquéias metanogénicas hidrogenotroficas convertem hidrogénio e gas
carb6nico em metano, enquanto as metanogénicas acetoclasticas utilizam o acetato.

Convencionalmente, a maior parte da producdo de metano (cerca de 70% do contetido
de metano presente no biogas) provém das reacdes de transformacao realizadas pelas arquéias
metanogénicas acetoclasticas (ANDREOLI et al., 2001; METCALF & EDDY, 2003;
ANGENENT et al., 2004). No entanto, este grupo tende a ser inibido quando os sistemas sao
submetidos a condicdes de estresse, como por exemplo, altas concentracbes de amonia
(KOSTER; LETTINGA, 1984; KOSTER; KOOMEN, 1988; KOSTER; LETTINGA, 1988;
ANGELIDAKI; AHRING, 1993; ANGENENT et al., 2002; HUTNAN et al., 2003). Como
consequéncia, 0s sistemas anaerdbios podem ficar sujeitos a dois cenarios distintos. No
primeiro, ocorreria a acidificacdo do sistema, uma vez que cessaria 0 consumo de &cido
acético (LEITAO et al., 2006). Ja no segundo cenério, 0 acido acético poder ser convertido
em hidrogénio e gas carb6nico pelas bactérias oxidadoras de acetato e, posteriormente, em
metano pelas metanogénicas hidrogenotréficas (SHIGEMATSU et al., 2004).

E importante ressaltar que a reagdo de conversdo de acetato em hidrogénio e gas
carbonico ndo e termodinamicamente favoravel em equilibrio, uma vez que AG®* = +104 kJ
por mol de acetato (THAUER et al., 1977; AMEND; SHOCK, 2001). Desta forma, a
presenca das metanogénicas hidrogénotroficas é fundamental para ocorréncia das reacoes,
uma vez que estes micro-organismos mantém a pressao parcial de hidrogénio a niveis

extremamente baixos, o que favorece o deslocamento do sentido da reacdo para a producao de

8 Deve-se destacar que, embora a digestdo anaerébia seja descrita como um processo que ocorre em etapas, 0s
micro-organismos atuam simulténea e sinergicamente na degradagdo dos compostos orgénicos e na produgéo do
biogas (DAVIS; CORNWELL, 1998).
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hidrogénio e gas carbodnico. Esta relacdo sintrofica particular descrita entre organismos
oxidadores de acetato e consumidores de hidrogénio também se aplica a outras reacdes do

processo anaerobio que envolvem organismos produtores e consumidores de hidrogénio.

Figura 4. Sequéncias metabolicas e grupos microbianos envolvidos na digestdo anaerdbia (Legenda:
A- Bactérias hidroliticas e fermentativas; B- Bactérias acetogénicas; C- Bactérias homoacetogénicas;
D- Arquéias metanogénicas hidrogenotréficas; E- Arquéias metanogénicas acetoclésticas).
Fonte: Elaborado a partir de McCarty e Smith (1986), Andreoli et al. (2001) e Chernicharo (2007).

Ainda em relacdo aos grupos microbianos atuantes na conversdo da matéria organica,
destaca-se que a mediacdo das etapas de hidrélise, acidogénese e acetogénese engloba tanto

bactérias anaerdbias obrigatorias (ou estritas) como facultativas, ou seja, cujo metabolismo

(ANNACHHATRE, 1996; DAVIS; CORNWELL, 1998; SCHINK, 2008; ROSA, 2009).
Micro-organismos nao-metanogénicos isolados em reatores anaerébios englobam Clostridium
spp., Peptococcus anaerobus, Bifidobacterium spp., Micrococcus ssp., Bacillus ssp.,
Desulphovibrio spp., Corynebacterium spp., Lactobacillus, Actinomyces, Staphylococcus ssp.,
Escherichia coli, dentre outros (METCALF & EDDY, 2003; CHERNICHARO, 2007).

Quanto as arquéias metanogénicas, sd0 micro-organismos estritamente anaerdbios, isto é, a



41

presenca de O, inibe seu crescimento. Segundo Metcalf & Eddy (2003), muitos dos micro-
organismos metanogénicos identificados em reatores anaerobios assimilam-se aqueles
encontrados no estdbmago de ruminantes e em sedimentos depositados em corpos d’agua. Os
principais grupos de arquéias metanogénicas incluem Methanobacterium, Methanobacillus,
Methanococcus, Methanospirillum, Methanosaeta, Methanothrix e Methanosarcina, sendo 0s
trés dltimos formados por micro-organismos acetoclasticos (ANDREOLI et al., 2001;
METCALF & EDDY, 2003; CHERNICHARO, 2007).

Outro grupo de micro-organismos de interesse na digestdo anaerdbia (neste caso, por
comprometer a producdo de metano) engloba as bactérias redutoras de sulfato, especialmente
no tratamento de &guas residuarias (p.ex. vinhaga) ricas no ion em questdo. Tais bactérias
convertem, além do sulfato, outros compostos a base de enxofre em sulfetos. Atribui-se a
denominacdo de sulfetogénese ao processo de formacdo de sulfetos, de modo que diversos
autores o consideram uma etapa adicional da digestdo anaerdbia. As bactérias redutoras de
sulfato competem pelos produtos da acidogénese e da acetogénese com as arquéias
metanogénicas, tendendo a prejudicar a eficiéncia dos sistemas de tratamento em relacdo a
producdo de metano, levando inclusive ao seu colapso (PRADA et al., 1998; ANDREOLI et
al., 2001; CHERNICHARO, 2007; SIQUEIRA, 2008). Os principais grupos metabdlicos de
bactérias redutoras de sulfato compreendem os géneros Desulfobulbus, Desulfomonas,
Desulfovibrio e a maioria das espécies do género Desulfotomaculum, que oxidam seus
substratos de forma incompleta, e os géneros Desulfobacter, Desulfococcus, Desulfosarcina,
Desulfobacterium e Desulfonema, capazes de oxidar completamente os substratos organicos
(CHERNICHARO, 2007). Wilkie et al. (2000) indicam que a presenca de sulfetos no efluente
tratado acarreta na geracdo de maus odores, bem como conferem ao mesmo caracteristicas
corrosivas. Da mesma forma, a presenca de sulfeto de hidrogénio no biogas esta associada a
maus odores e a corrosdo de estruturas metélicas, comprometendo, por exemplo, o

funcionamento de motores e de caldeiras.

3.2.1 Tratamento Anaerébio de Aguas Residuarias com Alta Concentra¢do Organica

Embora a digestdo anaerobia seja considerada passivel de aplicacdo ao tratamento de
todos os tipos de compostos organicos (METCALF & EDDY, 2003; CHERNICHARO,
2007), seu emprego no tratamento de aguas residuérias industriais, sobretudo daquelas com
elevada concentragdo de matéria organica, estd intimamente relacionado ao aperfeicoamento

deste processo nas Ultimas décadas, considerando o desenvolvimento de tecnologias que
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permitiram o aumento do tempo de retencdo de sélidos (biomassa) nos reatores (BORIES et
al., 1988; KHANAL, 2008; ROSA, 2009).

Um dos principais fatores limitantes dos sistemas de tratamento anaerobio corresponde
a baixa taxa de crescimento dos micro-organismos metanogénicos®, fato que demanda um
maior tempo de retencdo celular (TRC) para o estabelecimento de uma elevada atividade
metanogénica e consequentemente de uma boa eficiéncia de tratamento nos sistemas
(SEGHEZZO et al. 1998; METCALF & EDDY, 2003; PANT; ADHOLEYA, 2007;
CHERNICHARO, 2007; KHANAL, 2008). Inicialmente, a solu¢do encontrada para garantir o
fornecimento de tempo suficiente para o crescimento dos micro-organismos, visando ao
adequado contato entre biomassa e substrato, resumia-se exclusivamente a permanéncia das
aguas residuarias por periodos extremamente longos nos reatores, ou seja, 0 TRC estava
acoplado ao tempo de detencdo hidraulica do efluente (TDH). Por consequéncia, eram
necessarios volumes de reacdo extremamente grandes, de modo que para efluentes com
elevadas concentracdes de matéria organica a aplicacdo da digestdo anaerdbia caracterizava-
se como inviavel.

Esta limitacdo de aplicacdo da digestdo anaerdbia ao tratamento de residuos industriais
se deu até o desenvolvimento dos processos de alta taxa, especialmente a partir da década de
1950 (BARBER; STUCKEY, 1999; CHERNICHARO, 2007; KHANAL, 2008). A partir da
aplicacdo dos processos anaerdbios de alta taxa conseguiu-se desvincular o TRC do TDH, por
meio de mecanismos de imobilizacdo da biomassa (principalmente as arqueéias
metanogénicas) nos reatores. Desta forma, consegue-se manter elevados TRCs nos digestores,
permitindo o desenvolvimento de grandes quantidades de biomassa, bem como a manutencéo
de elevadas atividades metanogénicas, mesmo para baixos TDHs (KENNEDY; DROSTE,
1986; REBAC et al., 1995; ANNACHHATRE, 1996; LEAL et al., 1998; BARBER,;
STUCKEY, 1999; RAJESHWARI et al., 2000).

Segundo Rajeshwari et al. (2000), Chernicharo (2007) e Khanal (2008), os principais
mecanismos de imobiliza¢do de biomassa utilizados nos sistemas anaerdbios de alta taxa, e 0s
respectivos reatores que utilizam tais tecnologias compreendem [i] a formacéo de agregados
de lodo altamente sedimentaveis, combinada com estruturas que possibilitem a separagdo do

° Embora tal caracteristica curiosamente resulte em um dos principais aspectos vantajosos da digestao anaerobia,
devido ao pequeno volume de lodo produzido, o sistema torna-se extremamente sensivel a oscilacBes na
concentragdo de substrato (matéria organica), considerando as maiores taxas de crescimento dos demais micro-
organismos atuantes no processo (bactérias hidroliticas, fermentativas e acetogénicas). Ou seja, as etapas iniciais
da digestdo anaerdbia (hidrdlise, acidogénese e acetogénese) ocorrem a uma maior taxa se comparadas a
metanogénese, de modo que, sem o devido controle, as taxas de producdo de acetato e demais substratos
utilizados pelas arquéias tendem a superar a capacidade de degradacdo destas.
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biogas e a sedimentacdo do lodo (utilizada nos reatores anaerdbios de fluxo ascendente e
manta de lodo - reatores UASB, da sigla em inglés — e reatores anaerobios
compartimentados); [ii] a adesdo de micro-organismos a materiais carreadores de alta
densidade (verificada em reatores de leito fluidificado — ou fluidizado — e reatores de leito
expandido); e, [iii] o trapeamento de agregados de lodo em meio suporte fixado ao corpo do
reator (verificado nos reatores anaerobios de leito fixo, representados pelos filtros anaerobios
de fluxo ascendente e descendente). Outro mecanismo utilizado em processos anaerobios de
alta taxa engloba a recirculagdo da biomassa no sistema, a partir da utilizagdo de um
mecanismo de separacdo dos sélidos (p.ex. decantador) acoplado ao reator e da posterior
reintroducdo destes no sistema, resultando também em elevados TRCs (KHANAL, 2008).
Considerando a operacéo dos reatores UASB (Figura 5A), o fluxo de agua residuaria
segue por uma trajetoria ascendente, atravessando inicialmente uma camada® de lodo no
fundo do reator — formada pelo acumulo de sélidos suspensos e pela biomassa (SEGHEZZO
et al., 1998; CHERNICHARO, 2007). Nesta camada ocorrem todos 0s processos biologicos,
resultando na producdo do biogéas e no crescimento dos micro-organismos. O biogas gerado e
a parte liquida seguem em trajetoria ascendente até atingir o separador de fases. Na parte
externa do separador ha a deposicéo dos sélidos carreados pela corrente liquida — nesta regido,
ocorre uma diminuicdo da velocidade de ascensdo do liquido tratado, de tal forma que a
velocidade de sedimentacdo das particulas (essencialmente grénulos de biomassa) a supere.
Posteriormente os solidos acumulados retornam a camada de lodo na base do reator e o
liguido sobrenadante é removido (SEGHEZZO et al., 1998). O biogas é coletado na parte
interna do separador de fases. Dentre as principais vantagens do reator UASB, verifica-se [i] a
alta eficiéncia de tratamento (normalmente superior a 90%) para elevadas cargas organicas,
[ii] a eliminag&o de equipamentos de mistura e de meios suporte para a reten¢do de biomassa
e [iii] a presenga de um lodo denso no reator, fato que diminui significativamente as perdas de
biomassa durante a descarga do efluente (SINGH; VIRARAGHAVAN, 1998; SEGHEZZO et
al., 1998; CASTRO-GONZALEZ et al., 2001; LAPA, 2003; CHERNICHARO, 2007).
Quanto as desvantagens, pode-se citar [i] a possibilidade de ocorréncias de curtos-circuitos e
[ii] a limitacdo de aplicacdo para aguas residuérias com elevadas concentracdes de solidos
suspensos, cujo acumulo excessivo pode resultar na obstrucdo do fluxo, além de afetar
severamente a formacdo dos granulos de lodo (ANNACHHATRE, 1996).

19 A concentracéo de sélidos no perfil do reator UASB permite distinguir duas zonas, sendo a primeira localizada
préxima ao fundo do tanque e formada por granulos de elevada capacidade de sedimentacdo (leito de lodo), e a
segunda localizada proxima ao topo do reator, sendo formada por um lodo mais disperso e leve (manta de lodo)
(CHERNICHARO, 2007).



44

D
Figura 5. Representacéo esquematica de alguns reatores anaerobios de alta taxa (A- Reator UASB; B-
Filtro anaerdbio de fluxo descendente; C- Filtro anaerébio de fluxo ascendente; D- Reator anaerébio
de leito expandido ou fluidificado).
Fonte: Elaborado a partir de Athanasopoulos (1987); Jhung e Choi (1995); Seghezzo et al. (1998);
Lomas et al. (1999); Rajeshwari et al. (2000); USEPA (2002); Chernicharo (2007); Alvarado-Lassman
et al. (2008).

Os reatores anaerdbios de leito fixo possuem um material de empacotamento ou meio
suporte estacionario que permite a imobilizacdo da biomassa a partir da adesdo dos micro-
organismos e da retencdo do lodo nos intersticios (KENNEDY; DROSTE, 1986;
RAJESHWARI et al., 2000; CHERNICHARO, 2007). Os materiais mais comuns utilizados
no meio suporte compreendem o carbono ativado, particulas de rochas, espumas, anéis de
PCV e de ceramica. O funcionamento deste tipo de reator é extremamente simples,

englobando a entrada da agua residuaria na parte superior (Figura 5B) ou inferior (Figura 5C)
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do tanque (respectivamente, fluxo descendente e fluxo ascendente), a passagem da mesma
pelo meio suporte, no qual ocorrerdo as reacfes de degradacdo e formacdo do biogas, e a
posterior recuperacdo deste na parte superior do reator. Nos filtros de fluxo ascendente o
efluente € recolhido na parte superior do tanque, enquanto nos filtros de fluxo descendente o
descarte ocorre na parte inferior. Dentre as principais vantagens da aplicacdo dos reatores de
leito fixo verifica-se [i] o simples design de construcdo, [ii] a eliminacdo da agitacdo
mecanica (economia de energia), [iii] a melhor estabilidade na aplicacdo de elevadas cargas
organica e [iv] a rapida recuperacdo da atividade metanogénica mesmo ap6s longos periodos
de escassez de substrato. Quanto as desvantagens, pode-se citar [i] o grande volume ocupado
pelo reator se comparado a outras tecnologias de alta taxa, devido ao espaco ocupado pelo
meio suporte e a grande suscetibilidade ao entupimento do meio suporte devido ao
espessamento do biofilme e/ou a presenca de elevadas concentracdes de sélidos suspensos nas
aguas residuarias (JHUNG; CHOI, 1995; RAJESHWARI et al., 2000)

Nos reatores anaerdbios de leito fluidificado e leito expandido (Figura 5D) a biomassa
se desenvolve em filmes de espessura muito pequena, aderidos a particulas de tamanho
reduzido, tais como areias finas, carbono ativado, dentre outros (RAJESHWARI et al., 2000;
CHERNICHARO, 2007). O principio de operacao destes reatores € basicamente 0 mesmo,
sendo 0 meio suporte para 0s micro-organismos mantido no estado fluidificado ou expandido
por forcas de arraste resultantes do fluxo ascendente da agua residuaria. A diferenca dos
sistemas reside no tamanho das particulas empregadas como meio, de modo que nos reatores
de leito expandido estas normalmente possuem diametro variando na faixa de 0,3 a 3,0mm.
Nos reatores de leito fluidificado sdo empregadas particulas muito finas, com diametros
variando de 0,3 a 0,7mm, propiciando uma grande &rea superficial para a formacgdo e
crescimento do biofilme e, por consequéncia, garantindo a retencédo de grandes quantidades de
biomassa e a obtengéo de sistemas extremamente eficientes e estaveis. Como vantagens destes
sistemas, pode-se citar [i] a eliminacdo de problemas relacionados ao entupimento do reator,
[ii]] o melhor contato entre micro-organismo e substrato e a consequente reducdo do TDH
devido ao favorecimento do transporte da biomassa pelo reator e [iii] a reducdo de
investimentos devido ao menor volume dos reatores (GARCIA-CALDERON et al., 1998;
RAJESHWARI et al., 2000; CHERNICHARO, 2007; ALVARADO-LASSMAN et al.,
2008). A literatura consultada ndo reportou desvantagens significativas relacionadas a
operacdo deste tipo de reator.

No caso dos reatores anaerdbios compartimentados (ou reatores anaerobios de
chicanas), o sistema caracteriza-se como um tanque séptico com multiplas camaras em série,

de modo que a agua residudria fica submetida a sucessivos movimentos ascendentes e
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descendentes, favorecendo o contato biomassa-substrato. As principais vantagens desta
tecnologia englobam, além do design simples, [i] a eliminacdo de equipamentos de mistura e
de separadores de gases, [ii] a elevada estabilidade a choques de carga e [iii] a baixa
suscetibilidade ao entupimento. Dentre as desvantagens, destaca-se a possivel ocorréncia de
perda excessiva de solidos, caso sejam verificadas grandes variagfes e picos excessivos da
vazdo afluente (BARBER; STUCKEY, 1999; CHERNICHARO, 2007).

A consulta a literatura também permite verificar o crescente emprego de reatores
anaerdbios operados em bateladas sequenciais (ASBRs, da sigla em inglés) no estudo da
digestdo anaerobia aplicada a &guas residudrias com elevada concentracdo de matéria
organica. A operacdo de um ASBR (Figura 6) é bastante simplificada, ocorrendo em quatro
etapas (LAPA, 2003; SARTI et al., 2007): alimentacao, reacdo, sedimentacdo e descarga. Na
primeira etapa o reator € alimentado com um volume pré-determinado de &gua residuaria.
Ainda na alimentacdo tem inicio a etapa de reagdo, na qual é feita a mistura do contetido do
reator buscando-se propiciar um adequado contato biomassa-substrato. Em seguida, quando a
taxa de producdo de biogés e a quantidade de substrato sdo baixas, a agitacdo é interrompida,
permitindo que os sélidos se sedimentem. A sedimentacdo reduz a perda de biomassa na
Gltima etapa do ciclo, quando o liquido sobrenadante (tratado) é descartado. A descarga
resulta no acimulo e adensamento de biomassa no reator, sendo que em seguida, o reator é

alimentado novamente, e tem inicio outro ciclo completo.

Figura 6. Etapas do ciclo operacional de um ASBR.
Fonte: Elaborado a partir de Ndon e Dague (1997) e Sarti et al. (2007).

Dentre as principais vantagens dos ASBRs, pode-se citar [i] a ndo ocorréncia de
curtos-circuitos no processo, [ii] a eliminacdo de equipamentos internos ou externos para a
separacgdo de solidos, [iii] a simplicidade e estabilidade do processo de operacdo, [iv] a alta

eficiéncia na remocdo de matéria organica e [v] a alta capacidade de retencdo de solidos
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(LAPA, 2003; SARTI et al., 2007; CASSIDY et al., 2008). Em relacdo as desvantagens,
verifica-se [i] a ocorréncia de zonas mortas, [ii] o alto tempo de sedimentacao e [iii] a inibicdo
do processo devido a suscetibilidade a sobrecargas organicas (LAPA, 2003).

A partir de uma andlise geral, estima-se que a aplicagdo dos processos anaerobios de
alta taxa ao tratamento de aguas residuérias com elevadas concentragcdes de matéria orgénica
possibilite a obtencdo de eficiéncias de remocdo de DQO superiores a 70% (LEAL et al.,
1998). Considerando especificamente o caso da vinhaca, os valores da eficiéncia de remocéo
de DQO e DBO podem chegar, respectivamente a 90% e 95%, tendo em vista as elevadas
concentragfes de compostos facilmente biodegradaveis em sua composi¢do (WILLINGTON;
MARTEN, 1982; WOLMARANS; de VILLIERS, 2002).

A Tabela 6 apresenta uma compilagdo de dados obtidos experimentalmente em
diversos trabalhos cientificos, referentes a eficiéncia de remocdo de DQO resultante da
aplicacdo de processos anaerobios, principalmente os de alta taxa, ao tratamento de vinhaca,
aguas residuarias de cervejaria e de suinocultura. Dos 61 trabalhos listados, em apenas cinco
(8%) foram reportadas eficiéncias inferiores a 50% (SUMMERS; BOUSFIELD, 1980;
OLESZKIEWICZ, 1983; SANCHEZ et al., 1995; LOMAS et al., 1999).

A andlise da Tabela 6 permite verificar que os reatores do tipo UASB, os filtros
anaerobios e 0s ASBRs caracterizam-se como 0s modelos mais empregados no tratamento das
aguas residuarias consideradas (aproximadamente 70% dos casos), principalmente pelo seu
simples design construtivo e facilidade de operacdo. Segundo Wilkie et al. (2000), das 149
plantas industriais de tratamento anaerdbio de vinhaca existentes em escala mundial no ano de
2000, 78 (52,35%) usavam reatores do tipo UASB. No mesmo periodo, ao considerar-se
todos os tipos de correntes de &guas residudrias industriais, 0 emprego dos reatores UASB se
dava em mais de 60% das plantas de tratamento de escala plena (ANGENENT et al., 2004).

A eficiéncia média de remocdo de DQO associada aos processos apresentados na
Tabela 6 corresponde a 74,09 + 16,12%, ou seja, um valor condizente com aquele reportado
por Leal et al., (1998) (>70%). Nos reatores aplicados a vinhaca, a eficiéncia média atingiu
76,93 + 11,04%, valor sensivelmente inferior ao caso das aguas residuérias de cervejaria
(79,80 + 13,84%) e significativamente superior as aguas residuarias de suinocultura (67,37 +
21,03%).

Com relacdo a eficiéncia de remocdo de DBO, e tendo em vista a elevada
biodegradabilidade das aguas residuarias de interesse, em geral sdo verificados valores ainda
mais expressivos. No caso da vinhaga, o valor médio obtido a partir de dados reportados em
alguns dos trabalhos citados na Tabela 6 (CHO, 1983; CALLANDER et al., 1987; BORIES et
al., 1988; RINTALA, 1991; VLISSIDIS; ZOUBOULIS, 1993; DRIESSEN et al., 1994;
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YEOH, 1997; SOWMEYAN; SWAMINATHAN, 2008a e 2008b; ACHARYA et al., 2008)

correspondeu a 89,87 + 4,10%. A eficiéncia de remocdo de DBO associada as aguas
residudrias de cervejaria e de suinocultura atingiu, respectivamente, 93,75 + 5,19% (YU; GU,
1996; AHN et al., 2001; INCE et al., 2001) e 72,41 + 23,09% (SUMMERS; BOUSFIELD,
1980; OLESZKIEWICZ, 1983; WUN-JERN, 1989; NIKOLAEVA et al., 2002; SANCHEZ et
al., 2005).

Além da elevada eficiéncia de remocdo de matéria organica associada a digestdo
anaerdbia, o processo apresenta outras vantagens significativas, tais como (VLISSIDIS;
ZOUBOULIS, 1993; NI et al., 1993; YU; GU, 1996; CRONIN; LO, 1998; SEGHEZZO et
al., 1998; WILKIE et al., 2000; METCALF & EDDY, 2003; LEITAO et al., 2006;
CHERNICHARO, 2007; MOHANA et al., 2009):

« Baixa producdo de lodo: As menores taxas de crescimento dos micro-organismos
anaerobios, em comparagdo com 0s aerobios, resultam em menores volumes de lodo
produzido nos reatores. A Figura 7 apresenta uma comparacdo entre processos
anaerobios e aerdbios, considerando as transformac6es as quais a matéria organica esta
submetida. Como consequéncia, na digestdo anaerobia pode-se verificar producdes de
lodo até oito vezes menores do que aquelas da digestdo aerdbia, fato que representa
um menor custo associado a disposic¢éo final do lodo;

« Baixo consumo de energia: Em comparacdo com os tratamentos aerobios, nos quais
sdo verificados elevados consumos de energia devido a necessidade de aeracdo do
sistema, a digestdo anaerObia tende a apresentar requerimentos energéticos pouco
significativos, exceto nos casos em que o aquecimento dos reatores se faz necessério;

« Potencial energético do biogas: O biogas gerado a partir do processo anaerobio
caracteriza-se como uma significativa fonte de energia alternativa, considerando o
poder calorifico do metano, conforme verificado a partir do item 3.2.2 (p. 57);

« Baixo consumo de nutrientes: As menores taxas de crescimento dos micro-organismos
anaerdbios implicam em um consumo relativamente baixo de nutrientes. Entretanto,
embora sejam necessarias concentracfes extremamente baixas destes para a
manutencdo do processo, sua falta acarreta no comprometimento do crescimento
microbiano e consequentemente do desempenho dos reatores; e,

» Possibilidade de preservacdo da biomassa: A taxa de decaimento de micro-organismos
anaerobios é consideravelmente baixa para temperaturas inferiores a 15°C. Desta
forma, lodos anaerobios podem ser preservados por longos periodos sem danos

significativos a sua atividade (p.ex. operacdo de reatores em inddstrias sazonais).
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Figura 7. Conversdo da matéria organica em reatores anaerobios e aerdbios.
Fonte: Modificado de Ni et al. (1993) e Chernicharo (2007).

Com relacdo as desvantagens do processo anaerobio, destaca-se 0 requerimento de
maiores periodos para a obtencdo de quantidades significativas de biomassa e,
consequentemente, de uma elevada atividade metanogénica, a obtencdo de efluentes tratados
com aspecto desagradavel e usualmente com qualidade insuficiente para atender aos padrdes
ambientais e a remoc¢do insatisfatoria de nutrientes, tais como nitrogénio e fosforo
(METCALF & EDDY, 2003; CHERNICHARO, 2007). Particularmente, esta ultima
desvantagem mostra-se atrativa para o reaproveitamento dos efluentes de reatores anaerdbios
na agricultura, sobretudo ao considerar-se a vinhaca e as aguas residuarias de suinocultura,

caracterizadas por significativas concentragdes de nutrientes em sua composicgéo.
3.2.1.1 Processos Alternativos para o Pos-Tratamento de Efluentes de Reatores Anaer 6bios
Conforme abordado anteriormente, embora os valores da eficiéncia de remocéo de

matéria organica indiquem a significativa capacidade de atenuacdo da carga poluente dos
efluentes considerados, em muitos casos torna-se necessaria a aplicagéo de algum tipo de pos-
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tratamento aos mesmos, tendo em vista o tipo de reuso pretendido para as guas residuarias,
ou seja, 0 grau de pureza requerido. Dentre 0s possiveis tratamentos adicionais, destaca-se 0
emprego da digestdo aerdbia, de processos fisico-quimicos convencionais, tais como a
coagulacdo e a floculagéo™ e até mesmo de processos oxidativos avangados, que visam, além
da remocdo da matéria organica remanescente, a reducao de pardmetros como cor e turbidez,
normalmente ainda elevados nos efluentes dos reatores anaerobios.

Os processos aerdbios podem envolver diversos tipos de micro-organismos — bactérias
(culturas isoladas ou mistas), fungos, dentre outros (MOHANA et al., 2009), de modo a se
verificar a conversdo dos substratos organicos a gas carb6nico e agua, normalmente a
elevadas taxas. Conforme apresentado anteriormente, a digestdo aerdbia apresenta algumas
limitacbes em comparacdo com 0S processos anaerobios, especificamente pelo elevado
consumo energético requerido pela aeracdo dos reatores e pelo excesso de lodo gerado nestes.
Entretanto, considerando a prévia reducdo da carga organica nos reatores anaerébios, é
possivel acoplar aspectos vantajosos dos dois processos de tratamento (CHAN et al., 2009),
principalmente quanto ao [i] aumento da eficiéncia global do sistema de tratamento, de modo
a amenizar as variagdes nos efluentes dos reatores anaerdbios; e, a [ii] reducdo no volume de
lodo gerado no processo aerébio e consequente reducdo nos custos relativos a sua disposicdo
final. Sdo esperados menores volumes de lodo no acoplamento de reatores anaerobios e
aerobios devido a menor quantidade de matéria organica fornecida a biomassa aerdbia,
considerando a prévia conversao a biogas de parte significativa da fracdo organica na etapa
anaerdbia. Além disso, no caso de geracdo excessiva de lodo, este pode ser digerido nos
reatores anaerobios, resultando em um incremento na producéo de biogés.

A literatura apresenta alguns trabalhos baseados na aplica¢do da digestdo aerdbia ao
tratamento de &guas residuarias com elevada concentracdo de matéria organica. Baseando-se
no tratamento da vinhaca, de BazUa et al. (1991) obtiveram eficiéncias de remocdo de DQO
variando na faixa de 65 a 70% e de 40 a 50% associadas respectivamente a operacdo de
reatores aerdbios em escala de bancada e escala piloto. Em relacdo a DBO, no sistema de
bancada a eficiéncia atingiu valores de até 95%, enquanto que na escala piloto os valores
variaram na faixa de 60 a 70%. Valores elevados de remocdo de DQO também podem ser

1 Em termos simples, o processo de coagulagdo corresponde & desestabilizacdo das particulas coloidais
presentes nas aguas residuérias (que conferem a estas cor, por exemplo) através da neutralizacdo das forgas
elétricas que as separam (METCALF & EDDY, 2003; MOHANA et al., 2009; AGARWAL et al., 2010). O
processo ocorre por meio da adi¢do de coagulantes catibnicos — normalmente sais de ferro e aluminio — ao meio,
0s quais sofrem dissociacdo e produzem cargas elétricas positivas para reduzir a repulsdo eletrostatica entre os
coldides. A partir da agitagdo do meio sdo fornecidas condi¢Bes para que as particulas colidam umas com as
outras, de modo a se verificar a formagdo de agregados maiores — 0 aumento do tamanho das particulas devido
as colisGes compreende o processo de floculagdo. Posteriormente os aglomerados sdo removidos atraves da
sedimentagdo ou filtragdo do efluente.
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verificados nos trabalhos de Nudel et al. (1987) (89%), Ryznar-Luty et al. (2008) (faixa de
76,48-85,37%) e Krzywonos et al. (2010) (71,38% e 84,63%, respectivamente para vinhaca
ndo-filtrada e filtrada). A Tabela 7 apresenta uma compilacdo de dados referentes ao
tratamento aerdbio da vinhacga, incluindo os exemplos citados. No caso das demais aguas
residuarias, Bloor et al. (1995) obtiveram uma remocao de 98% da DQO de aguas residuérias
de cervejaria, enquanto que no sistema operado por Santos e Oliveira (2011) a remocéo
atingiu valores de até 99% — neste estudo, foi analisado o desempenho de um sistema de
tratamento anaerobio-aerdbio aplicado ao tratamento de aguas residudrias de suinocultura.

Considerando o emprego dos processos de coagulacdo e floculagdo, embora a
literatura ndo apresente muitos estudos relacionados ao emprego especifico destes ao
tratamento da vinhaca anaerobiamente tratada, estudos recentes tém apresentado resultados
significativos em relacdo a eficiéncia do tratamento, sobretudo quanto a remoc¢édo de cor e
turbidez. Como exemplo, pode-se citar o trabalho de Zayas et al. (2007), a partir do qual a
eficiéncia de remocgdo de DQO atingiu valores superiores a 80% (exatamente 84%). Para 0s
parametros cor e turbidez, a remocdo atingiu valores ainda mais expressivos
(aproximadamente 99% nos dois casos). Valores significativos também podem ser verificados
nos estudos de Chandra e Singh (1999) e Pandey et al. (2003), nos quais foram obtidas
eficiéncias de remogéo de DQO, DBO e cor respectivamente iguais a 87, 92 e 99% e 97, 97 e
96%. Na Tabela 7 também séo listados dados referentes & aplicagdo dos processos de
coagulacdo e floculacdo ao tratamento de vinhaca. Destaca-se que tais processos Ssdo
relativamente simples, apresentam tecnologia consolidada e sdo aplicaveis a diversos tipos de
aguas residuérias. Contudo, apresentam limitacGes relacionadas aos custos dos produtos
quimicos empregados no tratamento, bem como a disposi¢cdo do lodo gerado a partir da
sedimentacdo das particulas agregadas.

A comparagdo entre os valores médios das eficiéncias de tratamento associadas a
digestdo aerdbia e aos processos de coagulacdo e floculacdo indica uma maior capacidade
destes para a remocéo de cor da vinhaca (77,58 = 15,66% vs. 59,08 + 25,09%), embora em
alguns dos exemplos de processos aerdbios listados também sejam verificadas significativas
eficiéncias de remocgdo de cor - por exemplo, 60,00 e 99,20% respectivamente para 0S
trabalhos de Tondee et al. (2008) e Ferreira et al. (2011). Em contrapartida, a remocao de
matéria organica, especificamente de DQO, tende a ser mais significativa a partir da aplicacédo
da digestdo aerdbia (74,51 £+ 13,83% vs. 67,97 + 25,12%), de modo a se apontar, contudo,
valores significativos também associados ao processo de coagulacdo e floculacdo,
especialmente nos casos de Chandra e Singh (1999), Pandey et al. (2003) e Zayas et al.
(2007) (eficiéncias de remocdo de DQO respectivamente iguais a 97,00, 87,00 e 84,00%). A
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comparacdo entre os valores da eficiéncia de remoc¢do de DBO para 0s processos fisico-

quimicos fica prejudicada devido a pequena disponibilidade de dados referentes a remocao do

parametro em questao nos trabalho analisados.

Tabela 7. Eficiéncia de tratamento associada a aplicacdo da digestéo aerdbia e dos processos de

coagulacdo e floculacdo a vinhacga bruta ou biologicamente tratada.

Eficiéncia de remocao (%)

Processo de tratamento Referéncia
DQO DBO Cor
89,00 nd Nd Nudel et al. (1987)°
67,00 nd Nd Shrihari e Tare (1989)°
65,00-70,00 95,00 Nd de BazUa et al. (1991)°
40,00-50,00 60,00-70,00 Nd de BazUa et al. (1991)*
76,70 nd Nd Cibis et al. (2002)*
66,00 nd 60,00 Ghosh et al. (2002)°
52,10 nd 41,00 Jiménez et al. (2003)?
80,40-88,70 nd Nd Cibis et al. (2006)*
Digestdo aerdbia 76,48-85,37 nd Nd Ryznar-Luty et al. (2008)*
80,00 77,40 Nd Tondee et al. (2008)"
nd nd 60,20 Tondee et al. (2008)*
77,57-89,14 nd Nd Krzywonos et al. (2009)*
71,38 nd Nd Krzywonos et al. (2010)*
84,63 nd Nd Krzywonos et al. (2010)*
82,80 75,30 99,20 Ferreira et al. (2011)*
83,70-88,70  95,80-99,50 Nd Lutoslawski et al. (2011)*
nd nd 35,00 Krzywonos (2012)*
nd nd 87,00 Migo et al. (1993)"
41,00 nd 82,00 Arturo et al. (1996)°
37,00 nd 70,00 Arturo et al. (1996)°
82,50 nd 67,60 Inanc et al. (1999)"
Coagulacéo e floculacédo 97,00 97,00 96,00 Chandra e Singh (1999)°
87,00 92,00 99,00 Pandey et al. (2003)"
nd nd 53,00-64,00 Prasad (2009)*
84,00 nd 99,00 Zayas et al. (2007)"
47,30 nd 58,20 Singh e Dikshit (2010)"

®Processos aplicados ao tratamento de vinhaga bruta.

®Processos aplicados ao tratamento de vinhaca tratada previamente em reatores anaerébios.

nd = Dado néo disponivel.

Valores médios - digestdo aerdbia: remocdo de DQO = 74,51 + 13,83%; remoc¢do de DBO = 81,86 + 15,05%;
remocao de cor = 59,08 * 25,09%.
Valores médios - coagulacdo/floculacdo: remocdo de DQO = 67,97 + 25,12%; remoc¢do de DBO = 94,50 +
3,54%; remocdo de cor = 77,58 + 15,66%.
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3.2.2 Potencial Energético do Biogas

O potencial energético de um combustivel pode ser entendido como a quantidade de
energia passivel de ser obtida a partir de sua combustdo. A determinagdo do potencial
energético baseia-se no calor inferior de combustdo ou poder calorifico inferior (PCI) do
combustivel, definido como o calor liberado na queima deste considerando que a agua
presente em sua composicdo permaneca sob a forma de vapor (MASTERS, 1996; DAVIS;
CORNWELL, 1998). Desta forma, a energia que seria obtida com a condensacdo da &gua
liberada na reagdo de oxidagdo néo é incluida.

Em relagdo ao biogas, o calculo de seu potencial energético depende da quantidade de
metano presente no mesmo (MAGALHAES et al., 2004; SALOMON; LORA, 2005), de
modo a se verificar uma relacdo direta entre a quantidade de metano e o PCI do biogas'®.
Maiores quantidades de metano implicam em menores quantidades de substancias ndo
combustiveis, tais como a agua, 0 H,S e 0 CO,, cuja remocdo é recomendada dependendo do
tipo de aplicacéo desejada para o biogas (MAGALHAES et al., 2004; SALOMON, 2007).

A Tabela 8 apresenta o PCI de alguns combustiveis, incluindo o do metano e de outras
fontes alternativas de energia. Em comparacdo com os outros combustiveis considerados, 0
PCI do metano apresenta um elevado valor, superando inclusive o do etanol e de combustiveis
fésseis. Além disso, devido a baixa solubilidade do metano, sua separagdo da fase liquida nos
reatores € mais simples e menos dispendiosa se comparada ao processo de separacdo de
combustiveis liquidos (WILKIE, 2008; LU et al., 2009), tendo como referéncia novamente o
etanol.

Pesquisas recentes também procuram otimizar a producdo de hidrogénio a partir de
reatores anaerobios acidogénicos, tendo em vista a geracdo deste gas nas etapas anteriores a
metanogénese. Conforme verificado na Tabela 8, dentre os combustiveis considerados, o
hidrogénio apresenta 0 maior PCI, superando inclusive o do metano (em aproximadamente
1,5 vez). Considerando a possibilidade de se acoplar as produ¢ées de hidrogénio e de metano
a partir da digestdo anaerobia (reatores acidogénicos seguidos de reatores metanogénicos), a
capacidade de recuperacéo de energia dos sistemas de tratamento, em tese, tende a apresentar
significativos incrementos, utilizando-se como referéncia aquelas baseadas apenas no
aproveitamento do metano.

As elevadas concentracfes de matéria organica presentes na vinhaga, nas aguas

residuérias de cervejaria e de suinocultura permitem estimar a geragdo de volumes

2.0 PCI do biogés, considerando uma concentragio de metano variando entre 50 e 80%, atinge valores na faixa
de 5.437,70 a 8.678,35 kcal/kg (0°C, 1atm) (MAGALHAES et al., 2004).
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significativos de biogas a partir do emprego da digestdo anaerdbia em plantas de tratamento
de escala plena. Segundo Borzacconi et al. (1995), a recuperacdo minima de energia nas
plantas industriais a partir da queima do biogas gerado via processos anaerobios varia na faixa
de 35 a 50%, fato que representa uma significativa reducdo no consumo de fontes de energia
ndo-renovavel. Atualmente estima-se que o volume de metano produzido diariamente nas
plantas de tratamento anaerobio de aguas residuarias seja energeticamente equivalente a 5 mil
barris de petréleo, correspondendo a um potencial energético de 8,40.10° kWh/d (3,19.10
MJ) (ROSA, 2009).

Tabela 8. Poder calorifico inferior de alguns combustiveis.

Poder calorifico inferior?

Combustivel MJ/kg keal/kg Referéncia
Gasolina 44,00 10.526,32 Heywood (1988)
Oleo diesel leve 43,20 10.334,93 Heywood (1988)
Oleo diesel pesado 42,80 10.239,23 Heywood (1988)
Gés natural 45,00 10.765,55 Heywood (1988)
Carvéo mineral 16,30 3.900,00 EPE (2010)
Carvao vegetal 12,96 3.100,00 EPE (2010)
Bagaco de cana (teor de
%n‘?ﬂ il do 5(0% ) 8,90 2.130,00 EPE (2010)
Metanol 20,00 4.784,69 Heywood (1988)
Etanol 26,90 6.435,41 Heywood (1988)
Propano 46,40 11.100,48 Heywood (1988)
Metano 50,00 11.961,72 Heywood (1988)
Hidrogénio 120,00 28.708,13 Heywood (1988)

® Condigbes: T=25°C; P=1atm.

Baseando-se especificamente no caso da vinhaca, estudos realizados em outros paises,
principalmente nos Estados Unidos, destacam um expressivo potencial de recuperagéo de
energia a partir do gas metano gerado no tratamento anaerébio deste residuo, mesmo para
plantas produtivas de etanol baseadas no emprego de matérias-primas cujo beneficiamento,
em tese, demanda maiores consumos de energia, em compara¢do ao emprego da cana-de-
acucar. Considerando a producdo norte-americana de etanol, baseada no processamento de
grios de milho™, Agler et al. (2008) e Cassidy et al. (2008) estimaram, respectivamente,
reducdes no consumo de gas natural de 51% e 60% a partir do gas metano gerado no

tratamento anaerobio da vinhaca. Murphy e Power (2008) também estimaram uma reducao de

3 De maneira diferente da producdo de etanol a partir da cana-de-actcar, o emprego do milho, assim como de
mandioca e cereais exige uma etapa prévia de conversdo do amido em aclcares fermentaveis, denominada
sacarificagdo (MENEZES, 1980; WILKIE et al., 2000; BNDES; CGEE, 2008). Nesta etapa ocorre a hidrélise
enzimética das cadeias de amido a altas temperaturas (LIU et al., 2008; NICHOLS et al., 2008), de modo a se
verificar um elevado consumo de energia devido ao fornecimento de calor para que as reagdes ocorram.
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aproximadamente 50% no consumo de gas natural a partir do emprego do metano obtido na
conversao anaerdbia, considerando a producédo de etanol na Irlanda, a partir de graos de trigo.
Em outro estudo, apresentado detalhadamente por Khanal (2008), estimou-se uma
recuperacdo de energia de aproximadamente 65% a partir do g&s metano, baseando-se no
consumo energético de uma usina norte-americana com capacidade produtiva aproximada de
190.000 m® de etanol ao ano. Neste caso, a producdo anual de energia a partir do metano
poderia chegar a 3,04.10° kWh (1,10.10° MJ), valor expressivo quando comparado ao
consumo total da planta produtiva de etanol 4,74.10%® kwh (1,70.10° MJ).

Tendo em vista as caracteristicas da industria sucroalcooleira brasileira, Granato
(2003), em estudo semelhante ao de Khanal (2008), determinou uma producao de energia de
9,71.10° kWh (3,50.10° MJ) por safra a partir da aplicacdo da digestdo anaerébia ao
tratamento da vinhaca gerada em uma usina com capacidade produtiva de 600 m* de etanol ao
dia. O potencial energético calculado supriria apenas 5,75% do total de energia consumida na
usina, equivalente, porém, a uma reducdo de 62,7% na aquisicdo de energia elétrica da
concessionaria. Neste caso, a baixa capacidade de recuperacdo de energia a partir do metano
reflete uma significativa reducdo na aquisicdo de energia devido a expressiva quantidade de
energia produzida a partir da queima do bagaco da cana-de-acticar na usina (15,35.10° kWh
ou aproximadamente 90% do consumo total na safra). Desta forma, em relagdo a parcela de
energia adquirida da concessionaria (1,55.10° kWh), a quantidade de energia produzida a
partir da digestdo anaerdbia torna-se expressiva, suprindo aproximadamente 63% do total.

Conforme verificado a partir do estudo de Granato (2003), enfatiza-se que a producéo
de etanol a partir da cana-de-agtcar, em comparagdo ao uso de outras matérias-primas, tende
a apresentar uma situacéo confortavel do ponto de vista energético, tendo em vista o potencial
de geracdo de energia a partir de outros residuos gerados no processo produtivo. Atualmente a
maior parte do bagacgo e da palha de cana gerada durante a extracdo da solucdo de agucares
fermentaveis € queimada em caldeiras, visando a geracdo de calor e/ou energia termoelétrica.
Por consequéncia, muitas usinas brasileiras ja apresentam producfes autossustentaveis do
ponto de vista energético, de modo que a adicdo de outra fonte alternativa de energia (no caso,
0 gas metano gerado anaerobiamente) resultaria em uma melhora no balanco liquido de
energia do processo produtivo. Além disso, considerando o menor gasto energético associado
ao emprego da cana-de-agucar na producdo de etanol, espera-se que o incremento no balanco
de energia decorrente do gas metano seja superior a capacidade de recuperacdo de energia
estimada nas plantas produtivas do exterior.

Com relacdo ao potencial energético das demais aguas residuarias consideradas neste

trabalho, a literatura apresenta poucos trabalhos nos quais se efetuou algum tipo de estimativa
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criteriosa referente a capacidade de recuperacdo de energia do gas metano gerado a partir do
tratamento anaerobio. Segundo Bocher et al. (2008), a cervejaria norte-americana Anheuser-
Busch, Inc. opera nove reatores anaerébios de alta taxa em algumas de suas plantas
produtivas, sendo 0 metano produzido capaz compensar aproximadamente 10% do
combustivel utilizado em etapas que demandam aquecimento. Em estudo apresentado por Yu
e Gu (1996), estimou-se uma producdo anual de energia variando na faixa de 8,76.10* a
1,16.10° kWh (3,15.10° a 4,20.10° MJ) para uma planta produtiva de cerveja com uma vazao
de 4guas residuéarias de 50.000 m® ao dia. Comparativamente ao estudo apresentado por
Khanal (2008), o potencial energético das aguas residudrias de cervejaria mostrou-se
significativamente inferior ao da vinhaga, em aproximadamente 2.600 vezes.

Por fim, considerando o potencial das aguas residuarias de suinocultura, destaca-se
apenas o trabalho de Bortone (2009), no qual calculou-se uma reducdo nos custos com
aquisicdo de energia de aproximadamente 60%, considerando a utilizacdo do metano

produzido a partir da digestdo anaerobia.

3.2.2.1 Tecnologias de Conversao Energética

Considerando as tecnologias de conversdo energética atualmente disponiveis para o
biogas, destaca-se os motores de combustdo interna, cuja utilizacdo € bastante expressiva pelo
fato de poderem operar com diferentes tipos de combustiveis (liquidos ou gasosos). Os
motores caracterizam-se como maquinas téermicas simples e robustas, de modo que a energia
guimica do combustivel é convertida em trabalho mecénico a partir de sua combustao
(PECORA, 2006, SALOMON, 2007).

A producdo de energia a partir do biogas também pode ocorrer por meio de sua
combustdo direta em caldeiras ou pelo emprego de turbinas a gas. No entanto, independente
do tipo de tecnologia utilizada e do tipo de combustivel empregado, a eficiéncia (ou
rendimento) da conversdo de energia normalmente atinge valores que dificilmente
ultrapassam 30%. BNDES e CGEE (2008) descrevem a possibilidade de se obter rendimentos
préximos dos 50% em sistemas operando sob condic¢des-limite, mas tais cenarios dificilmente
sdo verificados. A Tabela 9 exemplifica a eficiéncia de conversdo do biogas em diferentes
tipos de tecnologias.

Deve-se destacar que o emprego do biogas, assim como de outros combustiveis
gasosos, em motores adaptados, ou seja, projetados para outros tipos de combustiveis, resulta
em perdas na eficiéncia de conversdo energética, bem como em maiores emissdes de GEEs.

Com relagédo aos GEEs, por exemplo, Power e Murphy (2009) apontam que 0 uso de motores
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projetados especificamente para o emprego do biogas (metano) permite a obtencdo de
menores taxas de emissdo de CO,, em comparacdo com motores movidos a etanol — dados
apresentados pelos autores indicam que a quantidade de CO, ndo emitida a atmosfera por
unidade de energia obtida a partir da queima do combustivel é aproximadamente duas vezes
maior para o gas metano (0,048 vs. 0,027 kgCO,/MJ).

Tabela 9. Eficiéncia de conversédo energética do biogas em algumas tecnologias.

Tecnologia de conversio Poténcia energética Eficiéncia de converséo
J (MW) (%)
Motores a gas 0,03-20 30-34
Motores diesel:
diesel + biogas Nd 30-35
Turblnas,a gas 0,5 150 20-30
(pequeno e médio porte)
Microturbinas 0,03-0,1 24 - 28

nd = Dado néo disponivel.
Fonte: Adaptado de Pecora (2006).
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4. METODOS E ETAPAS DA PESQUISA

A elaboracdo deste trabalho pode ser dividida em duas etapas basicas, sendo a
primeira conceitual, baseada no levantamento de informacOes pertinentes aos temas de
interesse e em analises tedricas, e a segunda estruturada principalmente em procedimentos
experimentais, além de englobar a complementacdo das informacbes previamente obtidas,
visando principalmente a comparacao e a discussdo de resultados.

A Figura 8 apresenta o fluxograma dos procedimentos metodoldgicos e etapas de
trabalho referentes a execugdo da pesquisa. A etapa denominada “Caracterizacdo do
potencial contaminante da vinhaca, especialmente quanto a presenca de metais” nio
constava no projeto de pesquisa inicialmente submetido a FAPESP na etapa de solicitagéo da
bolsa. Entretanto, considerando as caracteristicas mencionadas a partir do item 3.1.1 (p.26),
especialmente [i] a possivel presenca de metais toxicos na composi¢do da vinhaca em teores
acima dos valores recomendados em manuais e instrugdes normativas e [ii] a falta de critérios
técnicos comum ao seu reuso agricola, procurou-se estudar o potencial contaminante de
vinhagas tipicas do setor sucroalcooleiro brasileiro.

Conforme apresentado no item 4.3 (p.68), a etapa de caracterizacdo do potencial
poluente/contaminante da vinhaga consistiu basicamente na determinacdo de parédmetros
fisico-quimicos em amostras de vinhaga, a comparagdo dos valores obtidos com dados de
referéncia reportados em instrucbes normativas e a descricdo dos possiveis impactos
ambientais decorrentes do descarte inadequado da vinhaca no meio. Ressalta-se que a
literatura também pode ser considerada escassa com relacdo a existéncia de documentos
técnicos que comprovem os reais riscos ao meio ambiente devido a préatica da ferti-irrigagdo
com vinhaga in natura, justificando o interesse pela insercdo deste tema a execucdo da
presente pesquisa.

Nas proximas secdes apresenta-se a descricdo da metodologia referente as etapas de

trabalho desenvolvidas nesta pesquisa, as quais incluem:

Pesquisa bibliografica;

« Coleta e caracterizacdo fisico-quimica de amostras de vinhaca;

« Caracterizacdo do potencial contaminante da vinhaca, especialmente quanto a
presenca de metais; e,

« Determinagdo do potencial energético da digestdo anaerdbia aplicada as aguas

residudrias de interesse, especialmente em relacao ao tratamento da vinhaca.
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4.1 Pesquisa Bibliografica

A pesquisa bibliografica compreendeu basicamente o levantamento de informac6es
referentes aos seguintes temas: [i] contextualizacdo do setor agroindustrial brasileiro,
englobando a descrigdo dos processos produtivos do etanol e da cerveja, e da criacdo de
suinos; [ii] caracterizacdo da vinhaca, das aguas residuarias de cervejaria e de suinocultura,
considerando aspectos de sua geracdo e do seu potencial poluente/contaminante; T[iii]
descri¢do dos fundamentos bésicos da digestdo anaerdbia; e [iv] caracterizacdo da aplicagdo
da digestdo anaerdbia ao tratamento de &guas residuarias com elevadas concentracfes de
matéria organica, especialmente quanto a geracdo de metano/energia.

Ainda em relacdo ao levantamento de dados, nesta etapa também selecionou-se 0s
procedimentos utilizados na caracterizacdo fisico-quimica das amostras de vinhaca. A
pesquisa foi baseada na consulta a livros e estudos publicados em periddicos de relevancia no
meio cientifico, bem como na utilizacdo de outras fontes, tais como revistas, jornais e boletins
técnicos. A pesquisa bibliografica compreendeu uma etapa desenvolvida durante todo o

periodo de execucdo do projeto.

4.2 Coleta e Caracterizagdo Fisico-Quimica de Amostras de Vinhaca

As amostras de vinhaca foram coletas em trés usinas de aclcar e alcool do interior do
Estado de Séo Paulo, identificadas como usinas A (US-A), B (US-B) e C (US-C) ao longo do
trabalho. A coleta foi feita em recipientes plasticos de volume igual a 1L, em programa de
amostragem simples, nos dias 06 e 07 de outubro de 2010, isto é, ao final da safra da cana-de-
acucar. Para cada usina foi coletado um volume aproximado de 10L de vinhaca, buscando-se
obter quantias sUS-Cicientes para que novas coletas ndo fossem necessarias. Nos casos da
Us-A e Us-B, as amostras foram obtidas em tanques de resfriamento/equalizacdo de vinhaca
(temperatura aproximadamente igual a 30°C), enquanto na Us-C a coleta foi realizada na saida
das colunas de destilacdo (em pontos especificos de amostragem), estando a vinhaca a
aproximadamente 100°C. A partir da Figura 9 sdo apresentadas imagens dos pontos de coleta
de vinhaca nas usinas visitadas.

Posteriormente as amostras foram congeladas e armazenadas até a realizacdo dos
ensaios no Laboratorio de Tratamento e Reuso de Agua e Residuos (LATARE), localizado no
Centro de Estudos Ambientais (CEA) da Unesp — Campus de Rio Claro. Na Figura 9 também

verifica-se imagens referentes ao armazenamento das amostras.
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Coleta de vinhaca: Usina A — Araras (SP)

Coleta de vinhaca: Usina B — Araras (SP)

Coleta de vinhaca: Usina C — Porto Ferreira (SP)

Armazenamento das amostras: Centro de Estudos Ambientais (CEA) — Unesp/RC

Figura 9. Coleta e armazenamento das amostras de vinhaga.

Com relagdo a caracterizacdo das amostras, as anélises foram realizadas de acordo
com os procedimentos descritos no Sandard Methods for the Examination of Water and
Wastewater (APHA/AWWA/WEF, 2005). As amostras utilizadas foram obtidas a partir da
mistura (composicdo) de volumes de vinhaga oriundos de diferentes frascos, visando a
homogeneizagdo do conteudo. Considerando as elevadas concentragdes de matéria organica e
de sdlidos suspensos normalmente verificadas na vinhaca, nos ensaios referentes a

determinacdo da série de solidos, DQO e DBO foram utilizadas dilui¢cbes 1:100. As demais
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anélises também foram baseadas em dilui¢cdes 1:100, com excec¢ao nos casos da determinacdo
de potéssio e sulfato, nos quais a diluicdo utilizada foi de 1:1.000. A caracterizacdo das
amostras também foi realizada no LATARE, de modo que a seguir sdo apresentados 0s

parametros analisados:

« Serie de Solidos: Sélidos Suspensos Totais (SST), Sélidos Suspensos Volateis (SSV) e
Solidos Suspensos Fixos (SSF);

» Sélidos Dissolvidos Totais (SDT);

« DQO;

- DBO;

* Nitrogénio Amoniacal (NH3); Nitrito (NO7); Nitrato (NO3); Nitrogénio Total (Niota) €
Nitrogénio Organico (Norg);

» Fdsforo Total (Piota);

« Potaéssio (K);

«  Sulfato (SO4%);

» Turbidez;

» Cor Aparente;

« Condutividade Elétrica (CE);

» Alcalinidade Total, e,

* pH.

4.2.1 Determinagdo dos Teores de Metais nas Amostras de Vinhaga

Considerando a inser¢é@o da anélise do potencial contaminante da vinhaca na execugéo
do presente projeto, procurou-se determinar a concentracdo de determinados metais nas
amostras coletadas nas usinas visitadas. A selecdo dos elementos a serem analisados (também
denominados macro e micronutrientes neste texto) foi baseada na consulta a literatura, a partir
da qual obteve-se concentracdes de referéncia em trabalhos cientificos — Mariano (2006);
Tejada e Gonzalez (2006); Tejada et al. (2007); Bianchi (2008); Agler et al. (2008);
Wilkinson (2011) e Alkan-Ozkaynaka e Karthikeyan (2011) —; bem como em instrucdes
normativas e legislacdes — USEPA (2004); WHO (2006) e Brasil (2011). Os valores foram
comparados quantitativa e qualitativamente, de modo a se analisar a composicdo de vinhacas
de diferentes materias-primas. Os elementos analisados compreenderam: Aluminio (Al),
Bario (Ba), Boro (B), Cadmio (Cd), Calcio (Ca), Chumbo (Pb), Cobalto (Co), Cobre (Cu),
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Cromo (Cr), Estréncio (Sr), Ferro (Fe), Magnésio (Mg), Manganés (Mn), Molibdénio (Mo),
Niquel (Ni), Sédio (Na), Vanadio (V) e Zinco (Zn).

A determinacdo dos teores de metais também foi realizada nos laboratorios do
CEA/Unesp, entretanto, nesta caso contratou-se o servigo “Analise de Metais em ICP OES”
junto a Fundacdo de Apoio a Pesquisa, Ensino e Extensdo (FUNEP), da Unesp, sob
coordenacao local do Professor Doutor Amauri Antonio Menegario. Conforme indicado na
designacdo do servico, as analises foram realizadas por meio de espectrometria de emissdo
Optica com fonte de plasma indutivamente acoplado (ICP OES, da sigla em inglés), sendo as
metodologias baseadas nos protocolos estabelecidos pela Agéncia de Protecdo Ambiental dos
Estados Unidos (United States Environmental Protection Agency — USEPA). A Tabela 10

resume os metodos utilizados nas analises fisico-quimicas das amostras de vinhaca.

Tabela 10. Parametros fisico-quimicos e métodos de analise utilizados.

Parametro

Método

Alcalinidade Total
Condutividade Elétrica
Cor Aparente
DBO
DQO
Fosforo Total
Nitrogénio Amoniacal
Nitrito
Nitrato
Nitrogénio Total
Nitrogénio Organico

Potassio

Sulfato
pH
Sélidos Dissolvidos Totais
Sélidos Suspensos Totais
Sélidos Suspensos Volateis
Sélidos Suspensos Fixos

Metais (Al, Ba, B, Cd, Ca, Pb, Co, Cu, Cr,
Sr, Fe, Mg, Mn, Mo, Ni, Na, V e Zn)

Turbidez

Titulometria potenciométrica
Potenciometria
Espectrofotometria
Inoculacdo/Diferenca de pressao
Digestéo/Espectrofotometria
Espectrofotometria
Nessler/Espectrofotometria
Diazotacao/Espectrofotometria
Reducdo de cadmio/Espectrofotometria
Kjeldahl® + Nitrito + Nitrato
Kjeldahl - Nitrogénio amoniacal

Espectrometria de emissdo Optica com plasma
indutivamente acoplado

Espectrofotometria
Potenciometria
Potenciometria

Gravimetria
Gravimetria/Calcinacao
Gravimetria/Calcinacao

Espectrometria de emissdo Gptica com plasma
indutivamente acoplado

Nefelometria

*Nitrogénio Kjeldahl corresponde a soma das concentragdes de nitrogénio nas formas organica (No) €

amoniacal (NHs) (ABNT, 1997).
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4.3 Caracterizacao do Potencial Poluente/Contaminante da Vinhaca

Nesta etapa comparou-se os resultados obtidos a partir da determinacdo das
concentragdes de metais nas amostras de vinhaca aos valores de referéncia presentes nas
legislacBes que regulamentam tanto o uso da vinhaca como fertilizante como o despejo de
efluentes em corpos d’agua. A partir dos elementos detectados e das respectivas
concentracdes aferidas, discutiu-se o potencial de contaminacdo das amostras de vinhacga
analisadas, principalmente com relagdo as potenciais implicagfes/impactos decorrentes da
presenca dos metais no meio — considerou-se impactos sobre os recursos hidricos, solo e
culturas agricolas. A analise do potencial poluente/contaminante também incluiu aspectos
relacionados aos demais parametros fisico-quimicos determinados, tendo em vista, por
exemplo, impactos associados ao descarte de efluentes com elevadas concentracdes de
matéria organica e baixos valores de pH no meio.

Os principais instrumentos normativos e legislagdes consultados nesta etapa
compreenderam: Norma P4.331 — Vinhaca: Critérios e Procedimentos para Aplicacdo no
Solo Agricola (CETESB, 2006), que discorre sobre os procedimentos para utilizacdo da
vinhaca como fertilizante; Resolucdo CONAMA 430/11, que dispde sobre as condicdes e
padrdes de lancamentos de efluentes em corpos d’agua (BRASIL, 2011); Guidelines for the
Safe Use of Wastewater, Excreta and Greywater — Volume Il — Wastewater Use in
Agriculture (WHO, 2006), que apresenta uma serie de consideracdes a respeito da utilizacao
de aguas residuarias na agricultura, buscando a obtencéo de beneficios a saide humana e ao
meio ambiente; e, Guidelines for Water Reuse (USEPA, 2004), que também prevé o reuso de

aguas residuérias visando a obtencéo de beneficios a saude humana e ao meio ambiente.

4.4 Potencial Energetico da Digestédo Anaerobia

O célculo do potencial energético da digestdo anaerdbia aplicada ao tratamento das
aguas residuarias com elevada concentracdo organica consideradas neste trabalho dividiu-se
em duas etapas, sendo a primeira baseada na analise do potencial energético do gas metano
gerado em reatores anaerobios aplicados ao tratamento de vinhaca, aguas residuarias de
cervejaria e de suinocultura. A segunda etapa foi baseada na estimativa do potencial
energético da digestdo anaerébia da vinhaca considerando sua aplicacdo em plantas
produtivas de etanol em escala plena. Nos dois casos, os calculos estdo estritamente
relacionados ao balanco de energia dos sistemas, sendo estes caracterizados ou como reatores

anaerdbios ou como a cadeia produtiva completa do etanol.
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O conceito de balanco de energia utilizado neste trabalho refere-se diretamente ao
processo produtivo de um dado combustivel (no caso, metano ou etanol). Em termos simples,
0 balanco de energia corresponde a diferenca entre o contetdo energético (poder calorifico)
do combustivel e a quantidade total de energia empregada em seu ciclo produtivo completo. A
andlise do balango de energia precisa ser delimitada a partir de um volume de controle, o qual
possibilita estabelecer as entradas e saidas do sistema. Considerando a producao de metano, o
volume de controle corresponde ao reator anaerobio, sendo o consumo de energia definido
pelos requerimentos energéticos dos equipamentos utilizados na operagdo do proprio reator.
No caso do etanol, considera-se como volume de controle todas as etapas de seu processo
produtivo, o qual engloba, genericamente, o cultivo da matéria-prima, a conversdo desta a
etanol e as operacdes de transporte.

Baseando-se especificamente no balanco de energia da digestdo anaerdbia (producéo
de metano), pode-se enumerar diversos fatores que exercem consideravel influéncia sobre o
valor esperado, dentre os quais destaca-se [i] a quantidade de matéria orgénica aplicada aos
reatores (ou seja, a carga organica), [ii] a eficiéncia de remoc¢do de matéria orgénica do
sistema de tratamento, [iii] a eficiéncia de conversdo do substrato a metano e [iv] a eficiéncia
de conversdo do metano a energia. Os trés primeiros aspectos possuem relacao direta com o
volume de metano passivel de ser gerado a partir das reacdes de degradacdo, enquanto o
altimo depende do tipo de equipamento empregado na producdo de energia, bem como das
condicdes de operacdo do mesmao.

No estudo da capacidade de recuperacdo de energia da digestdo anaerébia em relacao
aos gastos totais da cadeia produtiva do etanol também se verifica a influéncia de fatores
como a carga organica inserida nos reatores e as eficiéncias de remocdo de matéria organica,
do rendimento de metano e de conversdo energética. Outro aspecto que deve ser considerado
compreende a taxa de geracdo de vinhacga, a partir da qual pode-se relacionar os parametros

calculados com o volume de etanol produzido.

4.4.1 Célculo do Balanco de Energia em Reatores Anaerdbios

Nesta etapa foram analisados e tratados os dados referentes a operacdo de reatores
anaerdbios, em diferentes escalas, reportados na literatura: Bories et al. (1988), Leal et al.
(1998), Nikolaeva et al. (2002), Agler et al. (2008), Garcia e Angenent (2009) e Agler et al.
(2010). A partir destes trabalhos foram obtidas informagdes referentes a producéo volumétrica
e/ou ao rendimento de metano resultante do processo de degradacdo, a quantidade de materia

organica aplicada aos reatores e ao consumo de energia associado a operacao destes (p.ex.
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devido ao emprego de bombas, aquecedores, agitadores, compressores, dentre outros
equipamentos).

A determinacdo do potencial energético dos reatores baseou-se em célculos referentes
ao balango de massa e de energia dos sistemas de tratamento, a partir dos seguintes

procedimentos:

« Calculo do consumo de energia dos equipamentos empregados no tratamento do
residuo a partir da multiplicacdo da poténcia elétrica do equipamento pelo tempo de
funcionamento do mesmo durante o periodo de um dia (resultado obtido em
kKWh/m?.d);

« Obtencdo do valor da carga organica volumétrica (COV) utilizada na alimentacéo do
reator (kgDQO/m®.d ou kgSV/m>.d) e do rendimento de metano (m*/kgDQO ou
m*/kgSV);

» Multiplicagdo do valor da COV pelo rendimento de metano, de modo a se obter a
producdo volumétrica de metano (m*/m?3.d);

«  Multiplicagdo do valor da producéo volumétrica de metano (m®m?®.d) pelo seu poder
calorifico inferior (32,890 kJ/L ou 9,136 kWh/m*® — 25°C, 1 atm), resultando na
producdo diaria de energia a partir do metano gerado no tratamento (kWh/m®.d); e,

« Obtencdo da razdo entre a quantidade de energia produzida e a consumida (razdo P/C),
buscando-se verificar a magnitude da producdo em relacdo aos gastos, ou seja, a
capacidade de recuperacdo de energia do metano em relacdo ao consumo do sistema

de tratamento.

Baseando-se nos valores associados as eficiéncias de conversdo usuais dos sistemas
energéticos reportadas anteriormente, utilizou-se dois cenarios para a estimativa da producao
de energia a partir do metano gerado nos reatores. No primeiro, considerou-se uma eficiéncia
de conversdo (E) de metano em energia de 30% (sistema real), e no segundo o valor

considerado para E foi de 50% (sistema operado sob condic¢Ges-limite).
4.4.1.1 Caracterizacao dos Trabalhos Analisados

Agler et al. (2008) operaram dois ASBRs em escala de bancada, cada um com volume
de 5.10° m® (5 L). Os reatores foram alimentados com amostras de vinhaca oriundas do
National Corn-to-Ethanol Research Center, Edwardsville, IL, USA, caracterizado como uma

planta produtiva de etanol em escala reduzida (1/200). Os ASBRs foram operados
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individualmente durante 417 dias, em ciclos de 24 h. Cada ciclo pode ser divido em trés
periodos: reacdo com mistura intermitente (23 h), sedimentacdo da biomassa (58 min) e
decantacdo do efluente (2 min). A mistura foi realizada com o emprego de uma bomba
peristéltica (Cole Parmer Instrument Co., Vernon Hills, IL, USA) de poténcia elétrica igual a
75 W. Nos primeiros 68 dias de operacdo a taxa de mistura utilizada foi de 1 min/h, sendo
posteriormente elevada para 4 min/h, de modo a se evitar problemas operacionais decorrentes
do acumulo de solidos nos reatores. A temperatura nos reatores foi mantida a 55 + 1°C
durante todo o periodo de operacdo, a partir do emprego de um controlador de temperatura
modelo 210 (PolyScience, Niles, IL, USA), com poténcia elétrica de 792 W.

Bories et al. (1988) estudaram um filtro anaerébio de fluxo descendente de volume
igual a 10 m® (10.000 L) (escala piloto/plena), com meio suporte formado por anéis de PVC e
alimentado continuamente com amostras de vinhaca oriundas de uma planta produtiva de
etanol baseada no emprego de melagco da cana-de-agucar. O reator foi operado durante 220
dias com a recirculacdo do efluente e a agitacdo interna foi provida a partir da recirculacéo do
biogas com o uso de um compressor. A temperatura foi mantida a 37°C com 0 uso de um
trocador de calor. Ndo foram fornecidas informacdes referentes aos tipos de equipamentos
utilizados na operacdo do reator, contudo, para esta pesquisa, 0 consumo de energia foi
estimado a partir do emprego de duas bombas com poténcia elétrica de 7355 W cada
(alimentacdo do reator e recirculacdo do efluente), um compressor de 367,75 W (recirculacdo
do biogas) e um trocador de calor de 1.471 W.

Agler et al. (2010) analisaram o desempenho de um ASBR com volume de 5.10° m*
(5 L) (escala de bancada). O reator foi alimentado manualmente com amostras de aguas
residuarias geradas na etapa de clarificacdo primaria da cerveja na planta produtiva da
Anheuser-Busch Inc., S. Louis, MO, USA. Este tipo de agua residuéria contém elevadas
concentragdes de solidos de tamanho inferior a 1mm, cuja remoc¢do em sistemas
convencionais de alta taxa e TDHs relativamente curtos (< 24 h) é pouco eficiente. O ASBR
foi operado durante 250 dias em ciclos de 24 h de duragdo, sendo cada ciclo dividido da
seguinte maneira: reacdo com mistura intermitente (23 h), sedimentacdo da biomassa (1 h) e
decantagéo do efluente (2 min). A mistura foi feita a uma taxa de 2 min/h, com o emprego de
um agitador mecéanico modelo 5vb (EMI Inc., Clinton, CT, USA) de poténcia elétrica igual a
10 W. A temperatura foi mantida a 37 £ 1°C durante todo o periodo de operacéo do reator, por
meio de um controlador de temperatura modelo 210 (PolyScience, Niles, IL, USA), de
poténcia elétrica igual a 792 W. Na decantacédo do efluente utilizou-se uma bomba peristéltica

(Cole Parmer Instrument Co., Vernon Hills, IL, USA) de poténcia elétrica igual a 75 W.
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No caso de Leal et al. (1998), o estudo foi baseado na avaliagdo de um filtro anaerébio
(sentido do fluxo ndo descrito), de volume igual a 5,843 m® (5.843 L) (escala piloto/plena),
aplicado ao tratamento de aguas residuarias de uma cervejaria venezuelana. A alimentacéo do
digestor foi feita em regime continuo, a uma taxa de 584,3 L/h, por meio de uma bomba
dosadora (Milroyal, Model AMR 1-58A-142SM), durante 255 dias. Considerou-se uma
poténcia de 7355 W para a bomba dosadora, baseando-se em poténcias de bombas que
apresentam vazdes semelhantes. Ndo houve o emprego de aquecedores na operacao do filtro
anaerobio, entretanto, dadas as condi¢fes do ambiente, foi possivel a manutencdo de
temperaturas na faixa de 34 a 39°C durante a operagéo do mesmo.

Garcia e Angenent (2009) estudaram o desempenho de quatro ASBRs de volume igual
2 5.10°m® (5 L) cada (escala de bancada), aplicados ao tratamento de aguas residuérias de
suinocultura formadas por fezes, urina, sobras de alimento e dguas de lavagem das pocilgas,
obtidas nas Premium Sandard Farms, Kirksville, MO, USA. Os reatores foram operados
individualmente durante 988 dias, em ciclos de 48 h: reacdo com mistura intermitente (47 h),
sedimentacdo da biomassa (1 h) e decantacdo do efluente (2 min). A agitagéo foi realizada a
uma taxa de 1 min/h por meio de uso de uma bomba peristaltica (Cole Parmer Instrument
Co., Vernon Hills, IL, USA) de poténcia elétrica igual a 75 W. A temperatura dos reatores foi
mantida inicialmente a 25 + 0,5°C (1-745), e posteriormente elevada para 35 + 0,5°C. Foram
utilizados dois controladores de temperatura do modelo 210 (PolyScience, Niles, IL, USA), de
poténcia elétrica igual a 792 W, sendo cada um acoplado a dois reatores.

Com relacgdo ao trabalho de Nikolaeva et al. (2002), os autores analisaram um sistema
de tratamento formado por uma unidade de peneiramento seguida por um filtro anaerébio de
fluxo ascendente e um filtro com manta de zedlitas em diferentes granulometrias. O filtro
anaerébio possuia um volume total de 30 m® (30.000 L), sendo o meio suporte formado por
anéis de borracha. O sistema foi operado por aproximadamente 630 dias, de modo a se dividir
dois periodos distintos, caracterizados por diferentes faixas de cargas organicas aplicadas:
1,30-8,00 kgDQO/m?.d (= 1-420) e 12,00-33,00 kgDQO/m?.d (= 421-630). A temperatura do
filtro anaerdbio ndo foi controlada através de aquecedores, estando sujeita as variages do
ambiente (18-32°C). Para a estimativa do potencial energético, considerou-se a operacao
continua de uma bomba dosadora de 735,5 W.

A Tabela 11 apresenta uma compilacdo das principais caracteristicas dos reatores
anaerobios analisados. Destaca-se a selecdo de reatores com caracteristicas operacionais
semelhantes, de acordo com a escala de operacdo, fato que permite estabelecer um critério

comum de analise.
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4.4.2 Recuperagdo de Energia associada a Producdo de Etanol

O célculo do potencial energético do metano gerado a partir do tratamento anaerobio
da vinhaca, utilizando-se como referéncia o consumo de energia total do processo produtivo
do etanol (incluindo as etapas do beneficiamento da matéria-prima) baseou-se nas seguintes

etapas:

» Selecdo dos parametros utilizados no céalculo. Com relacéo a taxa média de geracao de
vinhaca, considerou-se o valor de 13 L/Lgon (BNDES; CGEE, 2008). Quanto a
concentracdo de matéria organica na vinhaca, considerou-se os valores de DQO
determinados experimentalmente para as amostras coletadas nas usinas US-A, US-B e
US-C, bem como em valores reportados em trabalhos cientificos;

« Multiplicacdo da taxa de geracdo de vinhaca pelo valor da DQO e pela eficiéncia de
remogdo de DQO (ERpqo) associada ao tratamento anaerdbio da vinhaga, de modo a
se obter a quantidade de matéria organica passivel de conversdo a metano por volume
de etanol (kgDQO/Lgwon). Com relacdo a eficiéncia de remocdo de DQO, neste
trabalho apresenta-se o valor médio de 76,93% (Tabela 6, p.49) — para fins de célculo,
assumiu-se uma eficiéncia media de 75%.;

« Obtencdo do volume de metano passivel de ser produzido por litro de etanol
(m*/Lewon), a partir da multiplicacéo da taxa calculada anteriormente (kgDQO/Lgtor)
pelo rendimento de metano (m*kgDQO). Considerou-se uma converséo de 75% da
matéria organica digerida a metano. Tendo em vista que a andlise energética
apresentada neste trabalho baseou-se em condi¢bes mesofilicas de tratamento
(T=25°C), cujo valor do rendimento teérico corresponde a 0,381 m*CH4/kgDQO, a
partir de uma eficiéncia média do rendimento de metano igual a 75% estima-se uma
geracdo de 0,286 m® do gas em questdo por quilograma de matéria organica inserida
aos reatores anaerobios (FUESS, 2010);

» Determinacdo da quantidade de energia associada ao metano gerado no tratamento
anaerobio (KWh/Lgwon), a partir da multiplicacdo do valor do volume de metano
calculado anteriormente (m*/Lewon) pelo seu poder calorifico inferior (kWh/m®). Em
relacdo ao PCI, conforme apresentado anteriormente, o valor considerado corresponde
a 9,136 kWh/m®, devendo-se atentar para a eficiéncia de conversdo energética
normalmente verificada nas tecnologias disponiveis atualmente (motores e turbinas a
gas) — E=30%j; e,
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Comparagdo do potencial energético estimado com o consumo energético relativo as
diferentes etapas do processo produtivo do etanol. A capacidade de recuperacdo de
energia do metano (CREcu4), obtida em termos de porcentagem, foi calculada a partir
da razéo entre o potencial energético do metano e o consumo de energia associado a
cada processo/operacdo. Os valores do consumo de energia foram obtidos a partir da
consulta de trabalhos na literatura: Macedo (1998), Prakash et al. (1998), Macedo et
al. (2008), Nguyen et al. (2008), Khatiwada e Silveira (2009) e Salla et al. (2009),
baseados na industria de etanol a partir do emprego da cana-de-acUcar; Shapouri et al.
(2003), Pimentel e Patzek (2005) e Salla et al. (2010), baseados no emprego do milho;
e, Dai et al. (2006) e Nguyen et al. (2007a) e (2007b), baseados no emprego da
mandioca.



76
5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados apresentados nesta secdo referem-se a caracterizacao fisico-quimica e a
analise do potencial poluente/contaminante das amostras de vinhaga coletadas em usinas de
acucar e &lcool do Estado de S&o Paulo, bem como a estimativa do potencial energético
associado ao tratamento anaerdbio de &guas residuarias com elevadas concentracdes de
matéria organica. Com relacdo a caracterizacdo das amostras, os valores obtidos nos ensaios
inicialmente foram comparados com valores de referéncia obtidos na literatura, procurando-se
avaliar a qualidade das amostras estudadas. Posteriormente foram utilizadas informacoes
obtidas em instrucBes normativas e legislacdes visando a identificacdo de possiveis impactos
ambientais decorrentes do descarte inadequado da vinhaga no meio.

Considerando o estudo do potencial energético da digestdo anaerdbia, as analises
podem ser divididas em duas etapas, sendo a primeira baseada em comparagdes de sistemas
de tratamento de escala de bancada e de escala piloto/plena. Nesta etapa, a estimativa da
capacidade de recuperacdo de energia foi baseada somente no consumo energético associado
aos equipamentos utilizados na operacdo dos reatores, de modo a incluir-se a comparacdo do
potencial energético de diferentes tipos de aguas residuérias. A segunda etapa da analise
concentra-se especificamente na estimativa da capacidade de recuperagédo de energia do
tratamento anaerdbio da vinhaga em plantas produtivas de etanol. A referéncia de comparacao
engloba o consumo energético nas diversas etapas as quais as matérias-primas sao
submetidas, incluindo sua producdo na lavoura, a producdo de etanol e atividades de
transporte. Este estudo inclui a anélise energética de diferentes processos produtivos (a partir
do emprego de diferentes matérias-primas), e procura estimar a capacidade de recuperagdo de

energia associada ao gas metano (CREcn4) gerado no processo.

5.1 Caracterizacao Fisico-Quimica das Amostras de Vinhaca

Os resultados obtidos a partir da caracterizacdo fisico-quimica das amostras de
vinhaga sdo apresentados na Tabela 12. Inicialmente procurou-se comparar 0s valores
determinados nos ensaios com valores encontrados na literatura consultada, tendo-se como
base os tipos de matérias-primas empregadas na producdo de etanol nas usinas visitadas. Os
valores obtidos na literatura e utilizados na comparagéo estdo agrupados na Tabela 13.

Em relacdo a concentracdo de matéria organica, esperava-se obter maiores valores
tanto para a DBO como para a DQO nas amostras obtidas junto as usinas US-B e US-C, uma

vez que estas empregam melago (mosto misto) na producdo do etanol — valores de referéncia
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na Tabela 13. Em geral, vinhacas resultantes de processos baseados no emprego de melaco
(puro ou misturado ao caldo) apresentam maiores concentracdes de matéria organica, tendo
em vista os elevados teores de acgUcares residuais presentes no mesmo. O melaco € uma
solucdo residual da producdo de acUcar, resultante da concentracdo e da precipitacdo dos
acucares presentes no caldo, apresentando em sua composic¢do significativas concentracdes de
sacarose (ndo cristalizada), além de elevados teores de acUcares redutores — basicamente
glicose e frutose (MENEZES, 1980; WILKIE et al., 2000; BNDES; CGEE, 2008). Os valores
obtidos experimentalmente para a DQO — respectivamente 22,93 e 24,63 g/L para US-B e
US-C — representam aproximadamente apenas 50% daqueles verificados nos trabalhos de
Costa et al. (1986) e Prada et al. (1998) — respectivamente 45,00 e 45,80 g/L.

A relagdo DQO/DBO (Rpgommso) tambem foi calculada a fim de se comprovar a
aplicabilidade de processos bioldgicos (neste caso, a digestdo anaerobia) ao tratamento das
amostras de vinhaca. Esta relacdo € um importante parametro ao se especular a respeito da
aplicacdo de tratamentos biol6gicos em aguas residuérias, visto que o teste para determinacdo
da DQO superestima 0 oxigénio a ser consumido pelos micro-organismos — tanto a fracao
biodegradavel como a inerte sdo quimicamente oxidadas no teste. Para as usinas US-A, US-B
e US-C os valores obtidos para a Rpgomso foram, respectivamente, 1,47, 1,54 e 1,71,
indicando a presenca de elevadas concentragdes de matéria organica passivel de degradacéao
por vias bioldgicas nas vinhacas — a partir destes valores infere-se uma fracdo meédia de
matéria organica biodegradavel de aproximadamente 65% nas amostras de vinhaca. Dados de
referéncia sdo apresentados na Tabela 14.

Em relacdo ao ion sulfato, foram verificadas elevadas concentragcdes nas amostras das
trés usinas, basicamente devido as caracteristicas do preparo do caldo de cana previamente a
aplicacdo da fermentacdo. Uma das etapas do ajuste da composic¢édo do caldo para a obtencédo
do mosto compreende a corre¢do do pH da solucdo agucarada por meio da adigdo de acido
sulfurico, buscando-se impedir o desenvolvimento de micro-organismos indesejaveis. Durante
0 processo de fermentacdo também é comum a adicdo de acido sulfdrico as dornas, préatica a
partir da qual procura-se impedir a floculagdo das leveduras**. Conforme discutido
anteriormente, elevadas concentracbes de sulfato em &guas residuarias submetidas ao
tratamento anaerdbio favorecem a ocorréncia da sulfetogénese, associada a geracdo de maus
odores, a problemas de corrosdo de estruturas metalicas e a perda de eficiéncia do sistema de
tratamento com relagdo a producdo de metano (e consequentemente ao declinio do potencial
energético da vinhaga).

A floculaco resulta na diminuigdo da superficie de contato entre as células e o meio fermentativo, resultando
na perda de eficiéncia do processo e no aumento do tempo necessario a fermentacéo.
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Tabela 12. Caracterizacao fisico-quimica das amostras de vinhaca coletadas.

Parametro

Usina A - Araras
(SP)

Usina B - Araras
(SP)

Usina C - Porto
Ferreira (SP)

Matéria-prima

caldo de cana

caldo de cana +
melago de cana

caldo de cana/ caldo
de cana + melago

Geragao de vinhaca 13,00 13,00 13,00 - 13,50
(L/Leton)
21,87 £4,01 14,87 +1,01 14,40 + 0,53
DBO (g/L) n=3 n=3 n=3
32,13 +0,38 22,93 +1,33 24,63 + 0,55
DQO (9/L) n=3 n=3 n=3
165,00 + 5,00 101,50 + 8,50 87,50 + 7,50
NH; (mg/L) n=3 n=3 n=3
; 4,25+ 0,05 1,60 £0,10 2,25 +0,05
NG, (mg/L) n=3 n=3 n=3
; 75,00 + 25,00 45,00 + 5,00 55,00 £ 5,00
NOB (mg/l—) n=3 n=3 n=3
Norg (Mg/L)? 1.242,00 738,50 1.130,50
Niotar (Mg/L)° 1.486,25 886,60 1.275,25
25,59 + 3,65 5,19 + 3,69 5,58 + 0,07
Ptotar (MY/L) n=3 n=3 n=3
K (mg/L) 2.445,00 £ 0,90 1.896,30 + 0,20 1.330,40 £ 0,10
n=3 n=3 n=3
e ¥a (mg/L) 7.000,09 + 0,00 2.300,00_i 577,35 3.701,00 J__r 1.154,70
n=3 n=3 n=3
SST (mg/L) 3.440,00 + 118,46 2.430,00 + 162,07 2.757,50 + 150,64
n=3 n=4 n=4
SSV (mg/L) 2'983’3?ii 85,05 2.177,50_i 153,70 2.455,00_1 136,75
n=3 n=4 n=4
SSF (mg/L) 460,00 + 36,06 252,50 + 9,57 302,50 + 18,93
n=3 n=4 n=4
SDT (mg/L) 5.458,00 4.342,00 5.657,00
Turbidez (NTU) 9.547,50 + 359,94 2.062,50 £ 51,23 3.805,00 + 70,00
n=4 n=4 n=4
Cor aparente (uC) 47.075,00 + 1.452,30 17.225,00 + 95,74 25.300,00 + 244,95
n=4 n=4 n=4
Condutividade elétrica
(ds/m) 8,406 6,680 8,703
Alcalinidade total
(MgCaCoy/L) 9,00 44,00 137,00
pH 4,37 4,44 459

# Norg = Njetaani - NHz. Calculado a partir dos valores médios.
® Nyotat = Nijeraant + NO,” + NOs™. Calculado a partir dos valores médios.
SST = Sélidos Suspensos Totais; SSV = Sélidos Suspensos Volateis; SSF = Sélidos Suspensos Fixos.

SDT = Sélidos Dissolvidos Totais.

n = NUmero de ensaios realizados.
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Tabela 14. Relagdo DQO/DBO para aguas residudrias e perspectiva de aplicagdo de processos

bioldgicos ao seu tratamento.

Relagdo DQO/DBO Relagdo DBO/DQO Caracteristicas da agua residuéaria

(Rogoimeo) (Rogoingo)”
Baixa Elevada * Fragio biodegradavel ¢ elevada;
(Rogoimso < 2,5) (Roeomoo > 0.4) » Indicacdo para tratamento biologico.
* Fracdo biodegradavel ndo ¢ elevada,
Intermediaria Intermediéria Estudos de tratabilidad 6
25<R <35 02<R <03 * Estudos de tratabilidade para verificar
( DQOIDEO ) PROBQO ) viabilidade do tratamento bioldgico.
» Fracdo inerte (ndo biodegradavel) é elevada;
Elevada Baixa o .
(Rogomso > 3.5) (Rosoingo < 0,3) * Possivel indicagdo para tratamento fisico-

guimico.

®Expressa a fragdo de matéria organica biodegradavel em relagdo ao contetido organico total do efluente.
Fonte: Adaptado de von Sperling (2005).

As amostras da Usina A apresentaram as maiores concentracdes de sulfato, entretanto,
de maneira semelhante a analise da concentracdo de matéria organica, também se esperava
obter maiores concentracdes a partir das amostras das usinas US-B e US-C, novamente
devido ao emprego do melaco. Na geracdo do melaco também ocorre a concentracéo de ions
sulfato, a partir da remocéo da dgua durante a evaporacao do caldo.

Quanto a concentracdo de nutrientes, conforme apresentado anteriormente, em geral
sdo esperadas significativas concentragcBes de potdssio na vinhaga, sendo, entretanto, as
concentracdes de nitrogénio e fosforo pouco expressivas, associadas a uma significativa
amplitude de valores (9,00 a 1.500,00 mg/L para P € 150,00 a 8.900,00 mg/L para Niotar).
Nas amostras analisadas as concentrac@es de fosforo (5,19 a 25,59 mg/L) atingiram valores
proximos dos limites inferiores apresentados na Tabela 13. Considerando o nitrogénio (Niota),
os valores referentes as amostras da US-A e da US-C assemelharam-se a concentracdo média
calculada a partir dos dados reportados na Tabela 13 (1.434,12 mg/L). No caso da US-B, a
concentracdo obtida apresentou-se sensivelmente inferior a média (886,60 mg/L). Entretanto,
nas amostras das trés usinas verificou-se um amplo predominio da forma organica, uma vez
que aproximadamente 85% do nitrogénio total presente nas amostras corresponderam a fracdo
de Norg. Ainda com relagéo a analise das concentragBes de nutrientes, no caso do potassio,
foram verificados valores (1.330,40 a 2.445,00 mg/L) significativamente abaixo do teor
médio obtido por meio da Tabela 13 (6.155,81 mg/L).

Destaca-se que ndo foram encontrados nos trabalhos cientificos consultados valores de
referéncia suficientes para estabelecer comparacdes gerais com relagdo aos parametros NHs,
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NO;,, NO3" Norg, SST, SSV, SSF, SDT, turbidez, cor aparente, condutividade e alcalinidade
total, basicamente devido a especificidade dos mesmos (sobretudo quanto as formas de
nitrogénio, turbidez e cor). Entretanto, baseando-se em alguns valores isolados, pode-se
complementar os estudos comparativos apresentados anteriormente. Por exemplo,
considerando aspectos referentes a série de sélidos, Goyal et al. (1996) e Mohana et al. (2009)
indicam concentraces de SST variando na faixa de 2.000 a 15.000 mg/L para vinhagas de
melaco. Os valores determinados experimentalmente (2.430,00 a 3.440,00 mg/L) encontram-
se proximos do limite inferior da faixa apresentada, fato que pode ser explicado pelo emprego
do caldo de cana nos processos produtivos. Os teores de sdélidos significativamente
concentrados no melago (devido a evaporacdo do caldo no processo produtivo do aglcar) séo
diluidos a partir da mistura do caldo, conforme verificado nas amostras das usinas US-B e
US-C. Driessen et al. (1994) reportam os valores de 1.475,00 e 1.242,00 mg/L
respectivamente para as concentraces de SST e SSV em vinhaca de caldo de cana, os quais
apresentam-se sensivelmente inferiores aqueles obtido para as amostras da Usina A (3.440,00
mg/L para SST e 2.983,33 mg/L para SSV). No que se refere aos SDT, a literatura também
apresenta alguns dados de concentracdo para vinhacas oriundas de melaco — 25,00-110,00
mg/L (SHEEHAN; GREENFIELD, 1980); 67,00-73,00 g/L (SETH et al., 1995; GOYAL et
al., 1996); 70,00-78,00 g/L (KUMAR et al., 2007); e, 90,00-150,00 g/L (MOHANA et al.,
2009) — os quais também apresentam-se significativamente superiores aos teores
determinados experimentalmente (4.342,00 a 5.657,00 mg/L). Novamente tal discrepancia
pode ser explicada a partir do emprego do caldo no processo produtivo do etanol, tendo em
vista o efeito da diluicdo. Por exemplo, as concentracfes de SDT obtidas por Lyra et al.
(2003) a partir da andlise de vinhaga resultante do beneficiamento de caldo de cana, com
valores equivalentes a 7,69 e 7,94 g/L, apresentam significativa correspondéncia, em ordem
de grandeza, aos teores determinados nas amostras analisadas.

Por fim, baseando-se na andlise da alcalinidade total, enfatiza-se os baixos valores
obtidos, especialmente a partir das amostras das usinas US-A e US-B (respectivamente 9,00 e
44,00 mgCaCOs/L), utilizando-se como referéncia o valor apresentado por de Bazua et al.
(1991) (5.800,00 mgCaCOs/L). Considerando que a alcalinidade € definida como a
capacidade que as aguas possuem de neutralizar acidos, seu monitoramento é de grande
importancia na operacdo de reatores anaerobios, uma vez que este parametro ira influenciar o
desempenho do sistema na ocorréncia de desequilibrios relacionados ao acimulo de &cidos
graxos volateis (ABNT, 1996; von SPERLING, 2005; TOMAZELA, 2006; RIBAS et al.,

2007). No caso da aplicacdo da digestdo anaerdbia ao tratamento das vinhacgas analisadas,
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ressalta-se a necessidade da corre¢do da alcalinidade visando a obtencdo de um adequado
poder tamp&o nos sistemas, pratica comum a operacao de reatores anaerobios.

Ressalta-se que as concentracdes apresentadas a partir da Tabela 12 serdo
posteriormente utilizadas na caracterizagcdo do potencial poluente/contaminante das amostras

de vinhaga, a partir do item 5.2, p. 86.

5.1.1 Analise dos Teores de Metais nas Amostras de Vinhaca

Os resultados obtidos a partir da determinacdo dos teores de metais nas amostras de
vinhaca sdo reportados na Tabela 15. Inicialmente ressalta-se a significativa variabilidade dos
teores obtidos, tendo em vista os elevados valores calculados para o coeficiente de variacdo
(CV)™ (Tabela 15). As concentragdes mais homogéneas foram verificadas para o elemento
boro, uma vez que CV = 2,70%.

Utilizando-se como limite de referéncia o valor de 25% para caracterizar um conjunto
de dados como homogéneo, a partir da analise da Tabela 15 verifica-se que, além do boro,
apenas nos casos dos elementos bario, cddmio e célcio (CV = 24,48, 23,57 e 21,23%,
respectivamente) as concentracfes mostraram-se consistentes, entretanto, com os valores de
CV proximos ao limite considerado. Os teores dos elementos estréncio, ferro, magnésio,
niquel e zinco também apresentaram CV préximo de 25%, o qual excedeu sensivelmente o
limite de referéncia (CV = 31,49, 29,80, 26,06, 29,99 e 29,40%, respectivamente). Para 0s
demais elementos listados na Tabela 15, os valores de CV calculados expressam a
significativa variabilidade das concentragOes determinadas, com destaque para os casos do
aluminio (CV = 63,36%), chumbo (CV = 91,65%), cobre (CV = 78,49%) e sodio (CV =
79,88%).

Embora as vinhagas analisadas sejam resultantes do emprego do mesmo tipo de
matéria-prima, a significativa discrepancia obtida para a maioria dos teores determinados
reforca a expressiva influéncia de fatores como a concentracdo de nutrientes no solo e as
caracteristicas dos processos produtivos e dos produtos empregados na producdo do etanol
sobre a composi¢do da vinhaca. A maioria dos elementos analisados apresentou-se em
pequenas concentracfes nas amostras, atingindo, em geral, valores abaixo de 1,0 mg/L. Tendo
em vista teores de metais em vinhaca obtidos a partir da consulta a literatura, sobretudo

aqueles listados na Tabela 16, verificou-se uma correspondéncia, em termos qualitativos, dos

> Em termos simples, o coeficiente de variacdo pode ser definido como a medida da variabilidade de um
determinado grupo de dados em relagdo a média, sendo seu célculo baseado na razdo entre o desvio padréo e a
média. Quanto menor o valor de CV, mais homogénio o grupo de dados. Em geral, considera-se um conjunto de
dados razoavelmente homogéneo se CV < 25%, entretanto, este limite de referéncia varia de acordo com o tipo
de aplicagéo.
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elementos para 0s quais eram esperadas as maiores concentragdes (Al, Ca, Fe, Mg e Na).
Conforme apresentado na caracterizacao da vinhaga (item 3.1.1, p.26), em geral séo esperadas
elevadas concentrac@es de calcio e magnésio (além de sodio) no efluente em questdo devido a
incorporagéo a partir do solo destes nutrientes no cultivo da cana-de-agucar. As concentragdes
obtidas nas amostras analisadas variaram nas faixas de 458,40 a 703,20, 145,10 a 235,39 e
20,15 a 53,28 mg/L (Tabela 15), respectivamente para calcio, magnésio e sodio.
Comparativamente aos teores listados na Tabela 16 — 27,31 a 1.393,00 mg/L (Ca); 17,145 a
674,00 mg/L (Mg) e 1,60 a 24.003,00 mg/L (Na) —, novamente verificam-se significativas
discrepancias entre os valores, sobretudo ao considerar-se vinhagas oriundas do

processamento de outras matérias-primas.

Tabela 15. Teores de metais determinados nas amostras de vinhaca.

Coeficiente de

Elemento US-A UsS-B us-C Concentracdo média variagao (%)
Al 11,800 2,570 7,500 7,290 + 4,619 63,36
Ba 0,385 0,233 0,342 0,320 + 0,078 24,48
B 0,074 0,076 0,072 0,074 + 0,002 2,70
Cd 0,001 <0,001 0,001 0,001 + 0,000 23,57
Ca 703,200 570,000 458,400 577,200 * 122,559 21,23
Pb 0,040 0,004 0,016 0,020 + 0,018 91,65
Co 0,012 0,021 0,037 0,023 + 0,013 54,27
Cu 0,668 0,263 0,134 0,355 + 0,279 78,49
Cr 0,056 0,026 0,026 0,036 + 0,017 48,11
Sr 2,733 1,419 2,110 2,087 + 0,657 31,49
Fe 15,370 9,580 9,360 11,437 + 3,408 29,80
Mg 145,100 165,200 235,390 181,897 + 47,404 26,06
Mn 1,010 1,928 2,680 1,873 + 0,836 44,66
Mo 0,008 0,005 0,011 0,008 + 0,003 37,50
Ni 0,054 0,031 0,036 0,040 + 0,012 29,99
Na 20,150 53,280 10,640 28,023 + 22,384 79,88
\Y 0,125 0,046 0,057 0,076 + 0,043 56,30
Zn 0,431 0,288 0,251 0,323 £ 0,095 29,40

Valores de concentracdo em mg/L.

Lyra et al. (2003) também apresentam alguns dados referentes ao conteudo dos metais
considerados em amostras de vinhaca (de caldo de cana), sendo os teores semelhantes, em
termos de grandeza, aos obtidos experimentalmente (560,00 a 640,00 mg/L para o célcio e
280,00 a 340,00 mg/L para 0 magnésio). Ja no trabalho de Shivayogimath e Ramanujan

(1999) vinhacas de melago de cana apresentaram concentracGes de calcio e magnésio
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significativamente superiores aos demais valores (incluindo aqueles listados nas Tabelas 15 e
16), equivalentes a 2.200,00-2.600 mg/L (Ca) e 1.400,00-1.600,00 mg/L (Mg).

Tabela 16. Concentragdes de metais determinadas em vinhacas de diferentes matérias-primas.

Concentracao (mg/L)

Beterraba Milho Cana-de-acUcar
Flemento Igggg)?'lge ?2;:';2 Agler et A:ek?(rgr(t)r?iiaeg/gaka Wilkinson Mariano  Bianchi
al &2007)3 al. (2008) (2011) (2011) (2006) (2008)
Al nd nd <1,000 2,510 72,500 70,630
Ba nd nd nd 0,050 0,540 0,670
B nd nd nd 2,000 5,000 Nd
Cd <0,114 nd nd ) 1,060 Nd
Ca 44 577 nd 27,310 36,000 740,000 1.393,000
Pb <0,114 nd nd ) ) 0,440
Co nd ) nd ) ) Nd
Cu 2,400 0,195 0,170 0,165 ) 0,590
Cr <0,011 nd nd 0,021 0,150 Nd
Sr nd nd nd 0,024 nd 4,440
Fe 258,318 0,661 8,120 6,490 97,500 60,220
Mg 17,145 370,000 586,420 674,000 210,000 650,500
Mn 3,886 1,170 3,900 0,510 ) 7,810
Mo nd nd nd 0,017 2,000 Nd
Ni nd 0,125 nd 0,013 0,260 Nd
Na 24.003,000 nd 402,600 276,000 113,000 1,600
\Y nd nd nd ) nd 0,120
Zn 13,716 6,240 6,750 1,770 7,500 1,270

®valores previamente reportados na unidade mg/Kg e posteriormente convertidos para mg/L - Referéncia:
densidade da vinhaga = 1,143 kg/L (CAMARGO et al., 2009).

nd = Valor ndo determinado.

(-) = Valor abaixo do limite de deteccéo.

Considerando os casos do aluminio e do ferro, os elevados valores verificados para

seus teores — 2,57 a 11,80 mg/L (Al) e 9,36 a 15,37 mg/L (Fe) — se devem provavelmente as

caracteristicas predominantes da composi¢cdo mineral dos solos do Estado de Sdo Paulo

(assim como da maioria dos solos brasileiros, caracteristicos de climas tropicais). Conforme

descrito por Alves (2002) e Costa et al. (2002), tais solos, caracterizados pelo avangado grau

de intemperismo, apresentam sua fracdo de argila constituida principalmente por caulinita,

gibbsita, hematita e 6xidos de ferro e aluminio mal cristalizados. Tendo em vista a continua

acao dos agentes intempéricos, em especial a 4gua, sobre os minerais, a liberacdo de ions de
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aluminio e ferro ao meio acarreta no aumento da fracéo disponivel destes elementos as plantas
(no casa, a cana-de-agUcar), de modo a se verificar sua absor¢do e posterior concentragdo no
caldo extraido na etapa de beneficiamento da matéria-prima e na vinhaca gerada na etapa de
destilacdo. Deve-se ressaltar, contudo, que embora seja verificada uma significativa
homogeneidade com relacéo aos tipos de solo predominantes no Estado de S&o Paulo, estudos
especificos indicam variagcbes com relacdo ao comportamento dos mesmos em relacdo a
fitodisponibilidade dos elementos considerados, de modo a se evidenciar que a analise
apresentada posteriormente baseia-se em um comportamento geral esperado para os solos.
Outro fator a ser destacado compreende a diferenca de magnitude das concentragdes
determinadas experimentalmente para aluminio e ferro e aquelas apresentadas na Tabela 16,
principalmente para vinhagas de cana-de-actcar — 70,63 a 74,50 mg/L (Al) e 60,22 a 97,50
mg/L (Fe). Chandra et al. (2008) também reportam elevados valores para a concentracfes de
alguns metais em vinhaca oriunda de melaco de cana, sendo a do ferro correspondente a 84,01
mg/L.

A influéncia do tipo de solo quanto as concentragGes de aluminio e ferro, em tese,
pode ser comprovada a partir dos valores referentes as vinhagas de milho, tendo em vista 0s
baixos teores reportados — <1,0 a 2,51 mg/L (Al) e 0,66 a 8,12 mg/L (Fe). Em geral, a
utilizacdo de milho como matéria-prima da producdo de etanol ocorre em regides de clima
temperado (principalmente nos Estados Unidos), nas quais os solos tendem a ser ricos em
silicio e pobres no contetido de aluminio e ferro (CHAVES; OBA, 2004).

Com relacdo a presenca de boro, cobre, manganés, molibdénio, niquel e zinco nas
amostras, também classificados como micronutrientes'® para o crescimento vegetal, destaca-
se que as amostras analisadas apresentaram concentracdes sensivelmente inferiores aquelas
reportadas na Tabela 16, sendo as diferencas mais significativas verificadas para os elementos
boro e zinco. No caso do boro, os valores determinados experimentalmente variaram na faixa
de 0,072 a 0,076 mg/L, estando os valores de referéncia na faixa de 2,0 a 5,0 mg/L. Tendo em
vista as concentragdes de zinco, os valores determinados apresentaram-se inferiores a 1,0
mg/L (0,251 a 0,431 mg/L), enquanto que as concentracles de referéncia variaram de 1,270 a
13,716 mg/L. Nos casos do cobre, manganés, molibdénio e niquel, embora também tenham

sido verificadas significativas discrepancias, os valores determinados nas amostras analisadas

16 Considerando a nutricdo vegetal, sdo indispensaveis ao seu crescimento os seguintes elementos: nitrogénio,
fésforo, potassio, calcio, magnésio e enxofre (macronutrientes); e, boro, cloro, cobre, ferro, manganés,
molibdénio, niquel e zinco (micronutrientes). Tendo em vista os teores apreciaveis de praticamente todos os
macronutrientes na vinhaga (sendo nitrogénio e enxofre encontrados predominantemente sob as formas de
nitrogénio organico e sulfato, respectivamente), bem como de ferro (no caso de vinhacas cujo cultivo da matéria-
prima se da em climas tropicais), justifica-se 0 massivo emprego da agua residuaria em questdo na fertilizagdo
das lavouras de cana-de-agUcar.
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apresentaram-se proximos aos limites inferiores dos teores de referéncia. Ressalta-se que
nesta secdo os valores foram comparados entre si apenas para verificacdo da magnitude das
concentracdes, sem se considerar limites de referéncia quanto ao desencadeamento de
impactos ambientais.

Considerando os demais elementos analisados (Ba, Cd, Co, Cr, Pb, Sr e V), ndo foram
verificados dados suficientes para o estabelecimento de comparagfes consistentes. Apenas no
caso do bério nota-se que os valores determinados experimentalmente (0,233 a 0,385 mg/L)
apresentaram-se significativamente inferiores aqueles determinados em vinhacas de cana-de-
acucar (0,54 e 0,67 mg/L), e superiores ao valor reportado por Wilkinson (2011) — 0,05 mg/L
para vinhaga de milho.

Enfatiza-se novamente a consideravel variabilidade das concentragdes de metais na
vinhaca, sobretudo ao comparar-se especificamente os valores referentes a Usina B (Tabela
15) e aqueles reportados por Mariano (2006), uma vez que este autor em particular também
utilizou amostras da referida usina para o desenvolvimento de suas anélises. Evidencia-se a
discrepéncia entre as concentragdes de aluminio — 72,50 mg/L (MARIANO, 2006) vs. 2,57
mg/L (US-B) — e ferro — 97,50 mg/L (MARIANO, 2006) vs. 9,58 mg/L (US-B), além dos
casos do sédio e do zinco. Estes valores reforcam a influéncia da composicdo e da
disponibilidade mineral no solo sobre as caracteristicas da vinhaga, considerando que, em
tese, 0s processos e produtos empregados nas usinas tendam a apresentar poucas varia¢oes ao

longo do tempo. Erros nas analises experimentais também ndo podem ser descartados.

5.2 Caracterizagéo do Potencial Poluente/Contaminante da Vinhaca

Conforme brevemente apresentado anteriormente (item 3.1.1, p.26), a aplicacdo de
dosagens adequadas de vinhaga no solo tende a propiciar inUmeros beneficios, tanto a este
como a cultura de cana-de-acUcar. Entretanto, a falta de critérios no reaproveitamento da
vinhaca acarreta em inimeros impactos ao meio, com destaque para a salinizacdo e a
consequente contaminacao das aguas subterraneas.

Baseando-se inicialmente na salinizacdo, este processo pode ser considerado o
impacto adverso ao solo (com reflexos significativos sobre as culturas agricolas) mais
importante ao se considerar o reuso de aguas residuarias. Os principais problemas decorrentes
da salinizacdo dos solos englobam [i] alteracdes no potencial osmotico do meio; [ii] geracao
de toxicidade de ions especificos; [iii] interferéncia na absor¢do de agua e nutrientes pelas
plantas; e, [iv] destruicdo da estrutura do solo por meio da dispersdo de particulas e do

entupimento de poros (USEPA, 2004; WHO, 2006). Por consequéncia, sdo Vverificadas
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interferéncias na produtividade das lavouras, uma vez que a taxa de crescimento das plantas
tende a ser reduzida — a alteracdo (reducdo) do potencial osmotico do solo afeta a captacéo de
agua pelas plantas, as quais passam a utilizar grandes quantidades de energia para equilibrar
as concentracOes de sais nos tecidos, verificando-se a queda da parcela de energia disponivel
para o crescimento (USEPA, 2004).

A determinacdo da salinidade, parametro que baliza a aplicabilidade de determinada
agua residuéria na irrigacdo, se da por meio da mediacdo da condutividade elétrica e/ou da
concentracdo de solidos dissolvidos totais nesta. Problemas relacionados a salinizagdo ja
podem ser observados a partir da aplicagdo de aguas residuarias com CE e concentracdo de
SDT respectivamente superiores a 3,00 dS/m e 500,00 mg/L, dependendo do tipo de solo e
das condicGes de drenagem — para concentracbes de SDT superiores a 2.000,00 mg/L, a
severidade dos impactos eleva-se significativamente (WHO, 2006). Considerando as
caracteristicas das amostras de vinhaca analisadas, com valores de CE e SDT variando na
faixa de 6,680 a 8,703 dS/m e 4.342,00 a 5.657,00 mg/L respectivamente, nota-se, em tese, a
impossibilidade de seu reuso agricola, tendo em vista os problemas listados anteriormente.

Em estudo realizado por Mariano (2006), a partir do qual avaliou-se o efeito da adigédo
de vinhaca na biorremediacdo de solos e dguas subterraneas contaminadas com 0leo diesel,
verificou-se um expressivo aumento da CE da agua, equivalente a 130 e 250% para solos
coletados em dois postos de combustiveis. Os valores de CE antes da aplicacdo de vinhaca
variaram nas faixas de 0,44 a 0,53 dS/m (posto 1) e 0,25 a 0,30 dS/m (posto 2). Apés a
aplicacdo da vinhaca, a CE na agua atingiu 1,02-1,25 dS/m (posto 1) e 0,87-1,04 dS/m (posto
2)*. Cruz et al. (2008) também verificaram o aumento da condutividade no meio subterraneo
em &reas proximas a um tanque de armazenamento de vinhaga, a partir do emprego do
método geofisico da eletrorresistividade. Os baixos valores de resistividade medidos (10-90
Ohm.m), em comparacao a resistividade do meio (aproximadamente 1.800 Ohm.m), indicam
um comportamento semelhante aquele verificado em areas de descarte de residuos solidos
urbanos (sobretudo as irregulares), devido a presenca de chorume no meio, efluente que
também se caracteriza pela presenca de elevadas concentracdes de sais dissolvidos em sua
composicdo. Também se destaca os resultados obtidos nos trabalhos de Jain et al. (2005),
Kaushik et al. (2005) e Hati et al. (2007), nos quais foram constatados, respectivamente,
aumentos de 25% (0,83 para 1,04 dS/m), 264% (1,10 para 4,00 dS/m) e 223% (0,47 para 1,52
dS/m) na CE da &gua subterranea a partir da ferti-irrigacdo das culturas agricolas com vinhaca

7 Destaca-se que a vinhaca utilizada por Mariano (2006) apresentava condutividade elétrica semelhante aquelas
determinadas nas amostras analisadas neste trabalho, com valor de 8,52 dS/m. Desta forma, infere-se sobre um
comportamento semelhante a partir da aplicagcdo das amostras no solo.
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—a CE das amostras de vinhaca nos estudos mencionados correspondeu a 8,50 dS/m (JAIN et
al., 2005), 8,50 dS/m (KAUSHIK et al., 2005) e 25,30 dS/m (HATI et al., 2007). No caso de
Jain et al. (2005) também observou-se um aumento de 40,40% na concentracdo de SDT da
agua subterranea, sendo o teor final (998,40 mg/L) preocupante quanto ao potencial de
salinizagdo do meio, baseando-se no valor de referéncia de 500 mg/L. Destaca-se que nos
trabalhos de Jain et al. (2005) e Kaushik et al. (2005) a vinhaca reaproveitada foi previamente
tratada em reator anaerdbio, tendo em vista a recuperacdo energética a partir do metano
produzido.

Ainda com relacdo a salinizagdo, deve-se evidenciar os impactos relacionados
especificamente ao sédio, a partir do fenémeno denominado sodificacdo. A sodificacdo
compreende um tipo especifico de salinizacdo, produzida por uma elevada concentracdo de
sodio em relacdo aos elementos célcio e magnésio (USEPA, 2004; WHO, 2006). O sodio
caracteriza-se como um agente altamente dispersante, sendo que elevadas concentragdes do
mesmo promovem o rompimento da estrutura e a dispersdo do solo, fazendo as particulas
mais finas obstruirem os poros, de modo a selar as camadas e reduzir severamente as taxas de
infiltracdo de agua (RICHARDS, 1954; KAUSHINK et al., 2005; TEJADA; GONZALEZ,
2006; TEJADA et al., 2007; LEPSCH, 2011). Tais modificacdes estruturais decorrem do
elevado raio atdmico do ion Na* (sobretudo na forma hidratada), o qual rompe as forcas que
unem os grdos de argila, promovendo a expansdao dos aglomerados e sua posterior
desagregacdo. De maneira contréria, sais de calcio e magnésio tendem a estabilizar a estrutura
do solo, neutralizando os efeitos adversos do sodio. Por apresentarem menor raio atdbmico, 0s
fons Ca”" e Mg?* se aglomeram proximo as particulas de argila, mantendo as forcas que
garantem a coesdo das particulas.

Segundo USEPA (2004), concentracdes de sodio e calcio (Na/Ca) maiores ou iguais a
proporcdo 3:1 sdo suficientes para causar as alteragdes estruturais no solo descritas
anteriormente. Considerando as amostras de vinhaca analisadas, nos trés casos os valores
calculados para a razdo Na/Ca mostraram-se significativamente inferiores ao limite, atingindo
os valores de 0,029 (US-A), 0,093 (US-B) e 0,023 (US-C). Baseando-se nas concentragdes de
sodio e calcio reportadas na Tabela 16, observa-se que em vinhacas de beterraba e milho os
teores de sdédio tendem a superar os de célcio segundo propor¢des elevadas, em compracao
com vinhacas de cana-de-agucar.

Embora a razdo Na/Ca permita generalizar a respeito dos potenciais impactos do sédio
sobre as propriedades do solo, o parametro normalmente utilizado para esta finalidade
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compreende a relacéo de adsorcio de sddio (RAS) da agua utilizada na irrigacéo®®. Segundo
Andrade Junior et al. (2006), a RAS da agua de irrigacdo correlaciona-se com a RAS do solo
apos o estabelecimento do equilibrio dindmico neste, fato que torna plausivel a analise das
caracteristicas da agua residuéria para medir o risco da sodicidade no meio fisico. Em termos
simples, a RAS expressa a concentragdo de sodio na agua em comparagdo ao calcio e ao
magnésio, segundo a relacdo apresentada na Equacdo (2) (RICHARDS, 1954; ROBBINS,
1984).

RAS = Na 2
[(Ca+Mg)/2]"*

onde: Na, Ca e Mg representam, respectivamente, as concentracfes de sédio, calcio e
magnésio na agua, em mEq/L.

A Tabela 17 relaciona os valores de RAS e de condutividade e os niveis de
restricdo/riscos associados ao reuso da agua (residuaria) na irrigacdo. Esta relacdo esta
baseada no Diagrama para classificacdo de aguas de irrigacdo (Figura 10) utilizado pelo
Departamento de Agricultura dos Estados Unidos (USDA, da sigla em inglés). A partir da
combinacéo entre as classes estabelecidas no diagrama, verifica-se uma relacdo inversa entre
RAS e CE, uma vez que quanto maior a salinidade da agua, sobretudo quanto a presenca de
sais de célcio e magneésio, menor o efeito dispersante do sodio, tendo em vista o efeito

floculante destes, conforme descrito anteriormente.

Tabela 17. Risco associado ao reuso agricola (irrigacdo) de aguas residuarias.

Condutividade elétrica

Classificacéo do risco (umhos/cm)® RAS
Baixo CE < 250,00 RAS < 10,00
Médio 250,00 < CE < 750,00 10,00 < RAS < 18,00
Alto 750,00 < CE <2.250,00 18,00 < RAS < 26,00
Muito alto CE > 2.250,00 RAS > 26,00

41 dS/m = 1 mmhos/cm = 1.000 pmhos/cm.

Comparando-se os valores determinados para a RAS da vinhaca (Tabela 18) e aqueles
utilizados como referéncia (Tabela 17), observa-se que as amostras analisadas néo apresentam
restricdo quanto ao uso na irrigagdo, baseando-se nos efeitos adversos associados ao sodio

18 Destaca-se que o pardmetro porcentagem de sédio trocavel (PST) apresenta melhor correlacdo com os efeitos
do sodio nas propriedades fisicas do solo (TEJADA; GONZALEZ, 2006; ANDRADE JUNIOR et al., 2006;
TEJADA et al., 2007). Entretanto, dada a praticidade do célculo da RAS e sua representatividade com relacéo
aos impactos no solo, é comum seu calculo para tal finalidade.
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(todas as amostras classificadas no grupo S1, ou risco baixo, de acordo com o diagrama,
conforme previamente inferido a partir da razdo Na/Ca). Novamente evidencia-se possiveis
problemas relacionados a salinizacao, devido aos elevados valores de CE, estando as amostras

classificadas no grupo C4 (risco muito alto).

Tabela 18. Relacdo de adsor¢do de sodio calculada para vinhacgas de diferentes matérias-primas.

Concentracdo
Referéncia Sodio Célcio Magnésio RAS CE
(rmhos/cm)
(mg/L) (mEg/L) (mg/L) (mEg/L) (mg/L) (mEg/L)
US-A 20,15 0,88 703,20 35,07 14510 1194 0,18 8.406,00
us-B 53,28 2,32 570,00 28,43 165,20 13,60 0,51 6.680,00
us-C 10,64 0,46 458,40 22,86 23539 19,37 0,10 8.703,00
Mariano (2006) 113,00 4,91 740,00 36,91 210,00 17,28 0,94 8.520,00
Bianchi (2008) 1,60 0,07 1.393,00 69,48 650,50 5354 0,01 Nd
Alkan-Ozkaynaka
e Karthikeyan 402,60 17,50 27,31 1,36 586,42 48,27 3,51 Nd
(2011)
Wilkinson (2011) 276,00 12,00 36,00 1,80 674,00 5547 224 Nd
Tejada e
Gonzalez (2006);
Tejada et al. 24.003,00 1.043,61 44,58 222 17,15 141 774,17 Nd

(2007)

nd = Valor ndo disponivel; (-) = Classificacdo ndo estabelecida.

Destaca-se o elevado valor da RAS verificado para a vinhaca utilizada nos trabalhos
de Tejada e Gonzalez (2006) e Tejada et al. (2007) (774,17), a partir do qual pode-se associar
inimeras modifica¢fes na estrutura do solo. Nestes dois trabalhos, os autores avaliaram 0s
efeitos da aplicacdo de vinhaca (resultante da producdo de etanol a partir da beterraba) sobre
as propriedades do solo em uma regido de clima arido. Verificou-se um decréscimo de
25,20% na estabilidade do solo a partir da aplicacdo da vinhaca a uma taxa de 25 ton/ha, bem
como 0 aumento da densidade aparente do mesmo em 22,90%. A densidade aparente de um
solo relaciona a massa de solo seco em forno e o volume total ocupado pela mesma, o qual
inclui os vazios (poros). Desta forma, o aumento da densidade aparente indica o acimulo de
massa para um determinado volume, resultante da desestruturacdo dos agregados e do
preenchimento dos poros pelas particulas soltas. Associado as alteragdes descritas
anteriormente, os autores constataram um aumento de 86,90% na porcentagem de sodio
trocavel no solo, o qual provavelmente ocasionou os efeitos adversos relatados. Destaca-se
gque uma das consequéncias da obstrucdo dos poros pelas particulas finas compreende a

formacdo de ambientes anaerébios no solo, devido a reducdo ou auséncia de aeracdo.
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Considerando uma menor taxa de crescimento dos micro-organismos anaerébios em relagdo

aos aerobios, verifica-se uma queda na atividade microbiana, a qual também contribui para o

aumento da instabilidade no meio — nos estudos de Tejada e Gonzalez (2006) e Tejada et al.

(2007), a queda na atividade microbiana atingiu 44,90%. Alteracbes fisico-quimicas

decorrentes dos metabélitos

liberados a partir da atividade microbiana durante a

mineralizacdo dos compostos organicos atuam favoravelmente a manutencéo da coesdo entre

as particulas, refletindo a relacdo direta entre a quantidade de biomassa microbiana no solo e

sua estabilidade. Além disso, sob condigdes aerdbias a degradacdo dos compostos é mais

rdpida e completa, abrangendo uma maior variedade de compostos em comparagdo a

degradacdo por popula¢des anaerdbias (WHO, 2006).
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Embora a &gua residudria utilizada represente o principal agente para o
desencadeamento dos impactos ambientais no solo, novamente destaca-se a influéncia do tipo
deste e das condicdes climaticas sobre a severidade dos impactos. Desta forma, as situacoes
mais preocupantes com relacdo a ocorréncia da salinizagdo tendem a ser verificadas em
climas aridos e semiaridos, nos quais a drenagem e a precipitacdo natural ndo eliminam os
sais acumulados na superficie (USEPA, 2004; WHO, 2006).

Outro aspecto a ser considerado na andlise do potencial poluente/contaminante da
vinhaca compreende a influéncia da matéria orgénica nas propriedades do solo e das aguas
subterraneas. Em geral, a adi¢cdo de matéria organica de maneira controlada ao solo propicia
algumas vantagens, tais como o aumento da umidade no meio e o0 consequente aumento da
atividade microbiana, tendo em vista o estabelecimento de condi¢des adequadas para a
degradacdo dos compostos (fornecimento de agua e substrato). As particulas de matéria
organica também alteram (elevam) a capacidade de troca catiénica do solo'®, uma vez que na
sua presenca observa-se 0 aumento da quantidade de cargas livres no meio. Como resultado,
as moléculas de agua sdo adsorvidas na superficie das particulas, favorecendo, por exemplo, a
conducéo da corrente elétrica (aumento da CE). A conducdo da corrente elétrica também é
favorecida a partir da solubilizacdo dos ions presentes nos minerais constituintes do solo por
meio do ataque dos metabolitos acidos gerados durante a degradacdo dos compostos
organicos, sobretudo ao considerar-se a via anaerdbia.

Outro efeito benéfico associado a presenca de matéria organica no solo relaciona-se ao
seu poder de cementacéo (e a atividade microbiana, conforme descrito previamente), de modo
a propiciar a floculacdo das particulas e a formacao de agregados estaveis (TEJADA et al.,
2007). Entretanto, segundo (WHO, 2006), a ocorréncia dos beneficios descritos depende
diretamente do conteudo de matéria organica inicialmente presente no solo, o qual pode variar
de <1,2% em solos pobres a >5% em solos ricos.

Considerando as caracteristicas das aguas residuarias a serem reutilizadas, em geral,
efluentes com concentracbes de matéria organica (DBO) e SDT superiores as normalmente
verificadas nos esgotos sanitarios — respectivamente 250,00-400,00 mg/L e 500,00-900,00
mg/L (von SPERLING, 2005) — tendem a afetar negativamente as propriedades do solo,
causando a obstrucdo dos poros e favorecendo as populacdes anaerdbias. Comparando-se 0s
valores de DBO (14,40 a 21,87 g/L) e SDT (4.342,00 a 5.657,00 mg/L) determinados para as

amostras analisadas e aqueles utilizados como referéncia, verifica-se uma significativa

90 aumento da capacidade de troca catiénica implica em uma maior capacidade do solo em reter metais,
conforme apresentado posteriormente. A retencdo de metais também é facilitada pela formacdo de compostos
organometalicos, caracterizados por pelo menos uma ligagdo carbono-metal (WHO, 2006).
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discrepancia (valores consideravelmente superiores aos limites), fato que novamente, em tese,
impossibilitaria a aplicacdo direta da vinhaca nas lavouras. A aplicacdo de quantidades
elevadas de matéria organica no solo também tende a propiciar o surgimento de condi¢cfes
anaerdbias na agua subterrdnea, a partir da deplecdo total do oxigénio dissolvido no meio
devido a intensa acdo da biomassa aerdbia inicialmente presente. Baseando-se no trabalho de
Mariano (2006), observou-se um significativo declinio dos niveis de OD na &gua subterranea
apos a aplicacdo da vinhaca nos estudos de biorremediagdo — 7,90 para 0,50 mg/L (posto 1) e
8,30 para 0,80 mg/L (posto 2) em aproximadamente 20 dias de testes — comprovando o
estabelecimento de condi¢Oes praticamente anaerdbias devido a grande quantidade de matéria
organica presente na vinhaca. Neste caso, a redugdo da concentracdo de OD (>90%) foi mais
severa do que aquela verificada por Gunkel et al. (2007) (70%), conforme reportado
anteriormente. Provavelmente tal diferenca decorra da maior taxa de aeracdo das aguas
superficiais — estudo de Gunkel et al. (2007) — em comparacdo as aguas subterraneas.
Mariano (2006) também verificou um expressivo aumento na DQO das &guas subterraneas
apos a aplicacdo da vinhaca, em aproximadamente 4.000% (posto 1) e 5.200% (posto 2),
sendo que tais valores indicam a superacdo da capacidade do meio em degradar a sobrecarga
organica aplicada.

Diferentemente do trabalho de Mariano (2006), Lyra et al. (2003) ndo verificaram
alteracOes significativas na &gua subterrdnea em é&rea continuamente ferti-irrigada com
vinhaca. Neste caso, os valores determinados para DBO, DQO e CE nas amostras de agua,
antes e apds a aplicacdo da vinhaga, ndo apresentaram variacGes significativas, sendo as
concentragOes determinadas praticamente idénticas. Destaca-se a elevada capacidade de
atenuagdo da concentracdo de matéria orgénica a partir da biomassa microbiana do solo, tendo
em vista que, mesmo para a aplicacdo in natura da vinhaca (DQO = 21,47 g/L e DBO = 11,00
g/L), as alteracBes na concentracdo de matéria organica da dgua subterranea foram minimas.
Da mesma forma, a variacdo pouco significativa da CE da agua subterranea indicou a elevada
capacidade do solo em reter anions e céations contidos na vinhaca. Tais caracteristicas
corroboram com o exposto por WHO (2006), de modo que a aplicagdo de aguas residuarias
sob condigdes controladas ao solo possibilita a degradacdo de significativas quantidades de
matéria organica sem se observar impactos ambientais no meio®. Apenas quanto a retengdo
dos ions deve-se atentar para a salinizacdo do solo, conforme discutido anteriormente.

Resultados positivos também foram verificados a partir de Hati et al. (2007), baseando-se na

2 Apés a aplicacdo da 4gua residuéria, os valores de DBO nas camadas superficiais aproximam-se de zero,
atingindo, entretanto, concentragdes residuais nas aguas subterraneas devido a presenca de acidos fulvicos e
himicos gerados na degradacdo da matéria organica.
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reducdo da densidade aparente do solo devido ao maior conteddo organico, a melhor
agregacao das particulas e ao consequente aumento da porosidade propiciado pela aplicacao
da vinhaca. Neste caso, verificou-se um aumento de 176% da atividade microbiana do solo,
associada a uma maior capacidade de retencdo de agua no meio. Em Pathak et al. (1999), o
aumento do conteudo de &gua no solo a partir da ferti-irrigacdo com vinhaca (tratada em
reator anaerobio) variou de 38,80 a 44,30% (v/v).

A concentracdo de nutrientes nas aguas residuarias também representa um fator de
extrema importancia ao se considerar o reaproveitamento destas, sobretudo quanto a aplicacéo
agricola. Tendo em vista os requerimentos nutricionais das plantas, os principais nutrientes
englobam os elementos nitrogénio, fosforo, potassio, zinco, boro e enxofre, sendo os trés
primeiros 0s mais importantes. Em geral, as aguas residuérias destinadas a irrigacdo (ou a
ferti-irrigacdo) apresentam teores suficientes destes elementos para suprir grande parte das
exigéncias das plantas (USEPA, 2004), sendo o restante complementado via adubacao
mineral. Entretanto, baseando-se especificamente no caso da vinhaga, mesmo ao se considerar
sua significativa variabilidade composicional, € comum a presenca de elevadas quantidades
de nutrientes na mesma (Tabela 13, p.79), as quais podem originar diversos impactos
adversos ao meio, principalmente nos corpos d’agua.

O nitrogénio pode ser classificado como o elemento mais essencial a nutricdo das
plantas, de modo que a caracterizagdo da aplicabilidade da gua residuéria a irrigacdo deve ser
baseada ndo apenas na concentracdo deste macronutriente, mas também nas suas formas
predominantes — nitrogénio organico (Norg — representado pelos compostos que possuem 0
grupamento amina, especialmente proteinas e aminoacidos), nitrogénio amoniacal (NHs), ion
amonio (NH4"), nitrito (NO,) e nitrato (NO3’). A maioria das plantas absorve o nitrogénio sob
a forma de nitrato, o qual, em contrapartida, esta associado aos principais efeitos adversos da
presenca de nitrogénio no meio, tendo em vista sua elevada solubilidade em agua (USEPA,
2004; WHO, 2006). A elevada solubilidade implica em significativas perdas de nitrato®
durante a irrigagcdo da lavoura, promovendo seu acimulo nos corpos d’agua e o consequente

desencadeamento de impactos ambientais®.

21 A quantidade de nitrogénio aplicada, independentemente de sua forma, sem que ocorra perda por lixiviacéo,
depende do contetido deste no solo (0,05-2,00%) e da exigéncia nutricional da planta (50,00-350,00 kg/ha), bem
como da taxa de irrigacéo e das concentragdes inicialmente presentes na dgua residuéria (WHO, 2006).

%2 Os nitratos apresentam significativa estabilidade nas aguas subterraneas, de modo que seu acimulo esta
associado a ocorréncia de casos de meta-hemoglobinemia na populacdo abastecida pelo manancial contaminado.
Nesta doenca, h& a oxidacdo do ferro presente nas moléculas de hemoglobina da forma Fe?* & forma Fe** a uma
elevada taxa (formacdo de meta-hemoglobina), de modo que o transporte de oxigénio nos tecidos fica
severamente prejudicado (BATALHA; PARLATORE, 1993).
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Estudos indicam que a aplicagdo de &guas residuarias com concentracdo de nitrogénio
total variando na faixa de 20,00 a 85,00 mg/L (p.ex. esgotos sanitarios) propiciam o aumento
da produtividade da lavoura em termos de quantidade e qualidade, novamente atentando-se
para os problemas associados ao nitrato ([NO3;] > 30 mg/L). Considerando os efeitos nas
plantas, o0 excesso de nitrogénio total, ja para concentragdes superiores a 30 mg/L, pode
estimular o crescimento vegetal em niveis acima dos desejaveis, reduzindo a qualidade e a
quantidade da cultura. Em geral, verifica-se 0 aumento da suculéncia (armazenamento de
4gua nos tecidos) nas plantas, fato que pode causar 0 acamamento® em culturas de gréos e a
reducdo do conteldo de agucares em matérias-primas acucaradas, tais como a beterraba, a
cana-de-acucar e o sorgo sacarino (USEPA, 2004; WHO, 2006). Tais efeitos sobre as culturas
agricolas sdo de particular interesse as industrias de producao de etanol e de agUcar, tendo em
vista quedas de produtividade na colheita e consequentemente na obtencdo dos produtos
finais.

A partir da andlise das concentracdes das formas de nitrogénio determinadas nas
amostras de vinhaca, deve-se atentar para os elevados valores de nitrogénio organico (738,50
a 1.242,00 mg/L), nitrogénio amoniacal (87,50 a 165,00 mg/L) e nitrato (45,00 a 75,00 mg/L),
a partir dos impactos previamente descritos. Baseando-se nos efeitos adversos sobre o0s
recursos hidricos, a presenca de elevadas concentrages de nitrogénio organico e nitrogénio
amoniacal intensificam o processo de nitrificacdo no meio (Reagdes I a Il1, representando esta
0 processo global), no qual se observa o consumo de oxigénio dissolvido e a consequente
geracdo de condicOes anaerobias. Destaca-se também que a amdnia é extremamente toxica

aos organismos aquaticos, além da toxicidade associada ao ion nitrato nos seres humanos.

NH4+ + 1,50, — H,O + H + NO, (l)
2NO; + O; — 2NOg3 (1
ONH;" + 40, — 2NO3 + 2H,0 + 4H* (1

No estudo de Mariano (2006), ap0s a aplicacdo da vinhaca verificou-se um aumento

na concentracdo de nitrato acima do limite determinado (10 mg/L) pela Portaria n. 518, de 25

2 0 acamamento compreende a perda da posic&o naturalmente vertical pela planta, a qual se inclina e cai sobre o
solo, podendo-se verificar inclusive a quebra dos colmos. Como consequéncia, sdo verificadas quedas no
rendimento da colheita, tanto por dificuldades técnicas como por interferéncia no aproveitamento de carboidratos
nos grdos (CRUZ et al., 2000). Com relagéo a redugdo na disponibilidade de carboidratos, novamente verifica-se
consequéncias sobre o aproveitamento da matéria-prima para producao de etanol.
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de marco de 2004, do Ministério da Saude (MS) (BRASIL, 2004), que aborda, dentre outros

temas, o estabelecimento de padrdes de potabilidade da &gua para consumo humano. Os
teores verificados nas aguas subterraneas chegaram a 52,80 mg/L (posto 1) e 39,60 mg/L
(posto 2). Baseando-se nos valores determinados experimentalmente nas amostras analisadas,
infere-se a possibilidade de obtengéo de resultados semelhantes apds a aplicagdo da vinhaca,
ndo apenas devido as elevadas concentragdes de nitrato, mas também pela conversdo do
excesso de nitrogénio organico e amonia®* a este fon no processo de nitrificacdo. Em Jain et
al. (2005), a concentracdo de nitrato na agua subterrdnea ap0s a aplicacdo de vinhaca
(previamente tratada em reator anaerdbio) chegou a 71,00 e 83,50 mg/L, respectivamente para
areas empregadas no cultivo de arroz e trigo. Os teores finais obtidos representam um
aumento superior a 100% dos teores iniciais de nitrato no meio subterrdneo, também
caracterizando a 4gua como imprépria ao consumo humano.

Com relacdo aos elementos fésforo e potassio, também caracterizados como
macronutrientes, em geral, ndo sdo verificados impactos adversos significativos nas
propriedades do solo a partir da aplicacdo de &guas residuérias. Tendo em vista que tanto
fosforo como potassio normalmente sdo escassos no solo na forma biodisponivel para plantas,
a aplicacdo agricola de aguas residuérias caracteriza-se como benéfica, uma vez que estas
comumente apresentam baixas concentragdes destes elementos em sua composicgéo,
principalmente no caso do fosforo (WHO, 2006) — conforme amplamente discutido neste
texto, esta regra ndo se aplica a vinhaca ao se considerar os elevados teores de potassio
contidos na mesma.

O fésforo apresenta relativa estabilidade no solo, podendo a aplicacdo continua de
aguas residuarias ocasionar seu acumulo, principalmente nas camadas superficiais. O excesso
de fésforo também ndo tende a ser danoso as culturas agricolas, sendo os principais efeitos
adversos associados a este elemento verificados nos corpos d’agua superficiais a partir do
processo de eutrofizacdo (USEPA, 2004; WHO, 2006). Conforme brevemente descrito na
secdo 3.1, p.24, a eutrofizacdo pode ser definida como o enriquecimento das aguas com 0s
nutrientes necessarios ao crescimento da vida vegetal aquética (BRAGA et al., 2005). O
nitrogénio também contribui para este processo, entretanto, em comparacdo com o fosforo,

sua influéncia se da em menor escala — as baixas velocidades com as quais o fosforo é

2 Considerando a intervengdo antrépica nos ecossistemas aquaticos, as formas predominantes do nitrogénio
podem indicar o estagio da polui¢do eventualmente ocasionada por despejos (von SPERLING, 2005). Em geral,
casos recentes de poluigdo/contaminacédo caracterizam-se pelo predominio de nitrogénio nas formas organica e
amoniacal, principalmente nos despejos de esgotos domésticos, excrementos de animais (ou dguas de lavagem
de estdbulos e currais) e efluentes de industrias de fertilizantes (BATALHA; PARLATORE, 1993; BARBOSA,
2005; MORAIS, 2010). Nos casos de despejos mais antigos, devido a conversdo das formas iniciais do
nitrogénio, verifica-se principalmente a presenca do ion nitrito.
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disponibilizado no meio aquético naturalmente, a partir de seu ciclo biogeoguimico, permite
classifica-lo como principal nutriente limitante ao crescimento dos organismos
fotossintetizantes aquaticos.

O aumento da disponibilidade de nutrientes no ecossistema aquatico favorece a
proliferacdo de algas e outros vegetais aquaticos, fato que acarreta em diversos prejuizos a
biota local bem como ao consumo e a outros usos previstos para 0 manancial. A proliferacéo
das algas passa a dificultar a penetracdo de luz nas camadas imediatamente inferiores a
superficie. Desta forma, o0s vegetais presentes nesta regido nao conseguem realizar a
fotossintese, 0 que acarreta em sua morte e favorece a atividade de micro-organismos
decompositores (consumidores de oxigénio). A deplecdo das concentracfes de oxigénio
dissolvido atinge niveis tdo elevados que 0s peixes passam a competir pelo oxigénio com 0s
proprios micro-organismos e, por estes serem menos exigentes, verifica-se uma elevada
mortandade de peixes e outros animais. Em estagios avancados, a intensa atividade
decompositora devido ao excessivo acumulo de matéria organica morta tende a criar
condi¢des anaerdbias no corpo d’dgua, reduzindo drasticamente a diversidade bioldgica do
mesmo. Destaca-se que a eutrofizacdo € um processo caracteristico de ecossistemas lacustres,
devido a maior dificuldade dos vegetais em se estabelecerem em sistemas I6ticos.

Dentre os principais problemas resultantes da eutrofizacdo, pode-se citar [i] a
interferéncia em aspectos estéticos e recreacionais do corpo d’agua, bem como [ii] a elevagdo
dos custos de tratamento da agua, [iii] a reducdo na navegabilidade e na capacidade de
transporte do meio, [iv] a geracdo de maus odores a partir da decomposicdo anaerobia da
matéria organica, dentre outros aspectos (von SPERLING, 2005; BRAGA et al., 2005; WHO,
2006).

Destaca-se que a literatura, incluindo instrugdes normativas e legislacdes, nao
apresenta valores especificos para concentraces de fosforo em aguas residuérias, tendo em
vista a aplicagéo na agricultura, o descarte em corpos d’agua, dentre outras possibilidades de
reaproveitamento. Utilizando-se como referéncia a Resolucao n. 430, de 13 de maio de 2011
do Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) (BRASIL, 2011), que estabelece as
condicBes e padrdes de lancamento de efluentes em corpos d’agua®, o texto atribui ao 6rgéo
ambiental competente a definicdo de parametros especificos para o fosforo apenas “no caso de
lancamento de efluentes em corpos receptores com registro historico de floracdo de

cianobactérias [associadas a ocorréncia de eutrofizacdo], em trechos onde ocorra a captacdo

> Conforme discutido no item 3.1.1, p.30, a legislacdo ambiental brasileira proibe o lancamento direto ou
indireto de vinhaga nos corpos d’agua desde o final da década de 1970, exceto em casos especificos, tendo em
vista portarias publicadas pelo extinto Ministério do Interior (BRASIL, 1978 e 1980).
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para abastecimento publico” (BRASIL, 2011). Considerando que 0s teores determinados nas
amostras analisadas (5,19 a 25,59 mg/L) apresentam-se semelhantes aos limites inferiores dos
valores utilizados como referéncia (Tabela 13, p.79), pode-se inferir sobre um menor acumulo
de fdsforo no solo a partir da aplicagdo da vinhaca e, consequentemente, um menor aporte do
mesmo aos corpos d’agua devido a erosdo e ao escoamento superficial. Contudo, neste caso,
verifica-se a necessidade de uma maior taxa de aplicacdo de adubos minerais.

Assim como o fosforo, o potassio apresenta significativa estabilidade no solo. Este
elemento, em geral, estd presente em elevadas concentragdes no mesmo (perfazendo 3% da
composi¢cdo da litosfera), porém, apresenta pouca suscetibilidade a lixiviagdo (baixa
mobilidade) por estar fortemente ligado a outros elementos na estrutura cristalina dos
minerais (RICHARDS, 1954; ROBBINS, 1984; WHO, 2006; ARIENZO et al., 2009).
Mesmo sob a acdo de agentes intempéricos, o potassio € liberado com grande dificuldade dos
minerais, apresentando forte tendéncia em ser retido nos produtos sélidos do intemperismo
(ARIENZO et al., 2009). Por consequéncia, a quantidade de potéassio naturalmente
fitodisponivel em solucdo é baixa, verificando-se a comum necessidade do emprego de
fertilizantes sintéticos as lavouras, normalmente a uma taxa de 185 kg/ha (CETESB, 2006;
WHO, 2006).

Tendo em vista as baixas concentra¢Bes de potassio usualmente encontradas nas aguas
residuérias, os estudos dos efeitos do excesso deste nutriente na estrutura do solo devido a
aplicacdo (agricola) de efluentes séo escassos. Tal caracteristica é evidenciada principalmente
ao se considerar a elevada quantidade de estudos referentes aos efeitos do nitrogénio e do
fésforo disponivel na literatura (ROBBINS, 1984; ARIENZO et al., 2009). Por consequéncia,
os impactos do acumulo de potassio sobre a estrutura do solo bem como sobre sua
disponibilidade no meio subterraneo ndo sd@o muito claros, isto é, ndo se verifica uma
tendéncia Unica. No caso de efeitos sobre as culturas agricolas, a aplicacdo de aguas
residudrias com teores de potassio equivalentes aqueles observados nos esgotos sanitarios —
10,00 a 30,00 mg/L — tende a aumentar a produtividade da lavoura, uma vez que a
disponibilizacdo do mesmo as plantas ocorre a taxas mais rapidas do que as observadas nos
fertilizantes inorgéanicos convencionais (WHO, 2006; ARIENZO et al., 2009).

Considerando especificamente as propriedades fisicas do solo, 0s poucos estudos
apresentados na literatura indicam uma ampla gama de possibilidades com relacdo aos efeitos
decorrentes da presenca de potassio no meio (ARIENZO et al., 2009). Baseando-se na
estabilidade estrutural, os impactos observados englobam tanto a dispersdo das particulas,
reduzindo a condutividade hidraulica e a taxa de infiltracdo do terreno (comportamento

semelhante ao so6dio), como o estimulo a agregacgéo das particulas e a consequente melhora na
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estrutura do solo (comportamento semelhante ao calcio e ao magnésio). Entretanto, o
comportamento observado no meio na presenca de potassio aparentemente esta relacionado a
composicdo mineraldgica das argilas®® presentes no solo, sendo os efeitos positivos, isto &, a
maior tendéncia das particulas em flocular, verificados em solos ricos em esmectitas
(RICHARDS, 1954; ARIENZO et al., 2009). Baseando-se na estrutura das esmectitas,
verifica-se um espagamento entre as camadas silica/aluminio/silica, o qual permite a entrada e
a saida de agua e, consequentemente, de cations e radicais organicos. Desta forma, na
presenca destes, as camadas de argila tendem a distanciar-se, ou seja, expandir-se, fato que
permite classificar tais argilas como expansivas (BOEK et al., 1995; LEPSCH, 2011). Quanto
maior a capacidade de hidratagdo dos cations presentes/adsorvidos entre as camadas, maior o
espacamento entre estas. Comparativamente ao sédio, o potassio apresenta baixa capacidade
de hidratacdo, de modo que na presenca deste ion, verifica-se uma inibicdo da tendéncia a
expansdo das esmectitas, considerando a maior dificuldade imposta a entrada de agua no
espaco entre as camadas e consequentemente ao aumento do raio atdmico dos ions. Em estudo
apresentado por Boek et al. (1995), verificou-se uma maior tendéncia de moléculas de agua
em invadir argilas anidras ricas em sédio e litio do que naquelas ricas em potassio, resultando
em uma maior capacidade de expansdo nas primeiras.

Arienzo et al. (2009) tambem indicam que o potassio apresenta potencial dispersante
quando presente em solos ricos em caulinita e ilita’’, caracterizadas como argilas ndo
expansivas. Entretanto, este tipo de associacdo ainda demanda estudos complementares, uma
vez gue alguns estudos realizados em solos iliticos ndo indicam efeitos negativos sobre a taxa
de infiltracdo destes a partir da aplicacdo de aguas residuérias com elevados teores de potéssio
(ROBBINS, 1984). Particularmente no trabalho de Robbins (1984), verificou-se uma reducéo
dos efeitos do sodio sobre as propriedades fisicas do solo (caracterizado como salino/sédico) a

partir da elevacdo das concentragdes de potassio no meio, tendo em vista a preferéncia dos

% As argilas caracterizam-se como minerais constituidos principalmente por 4tomos de silicio e aluminio,
dispostos em laminas de espessura muito fina (< 1nm). A estrutura da lamina é formada basicamente por
tetraedros de silica — SiO, — e octaedros de hidrdxido de aluminio — AI(OH)s, de modo que a combinagdo entre
laminas consecutivas, por meio de ligacGes covalentes, resulta em camadas ordenadas (LEPSCH, 2011). O
arranjo entre as laminas permite distinguir dois tipos de argilas, denominadas 1:1 e 2:1. No primeiro grupo, o
qual engloba a caulinita, a 1dmina tetraédrica de silicio liga-se apenas a uma lamina octaédrica de aluminio,
formando camadas que se alternam. Quanto as argilas 2:1, (p.ex. ilita e esmectitas), cada ldamina de silica une-se
a duas laminas de aluminio por meio de oxigénios comuns (IRYODA, 2008; LEPSCH, 2011). Nestas argilas as
camadas estdo ligadas fracamente.

2" Diferentemente das esmectitas, caulinita e ilita compreendem argilas ndo expansivas. Considerando a estrutura
da caulinita (1:1), as camadas estdo fortemente unidas por ligacdes (pontes) de hidrogénio (grupos hidroxilas dos
octaedros com oxigénios dos tetraedros), os quais mantém uma espessura fixa entre as camadas. No caso da ilita
(2:1), embora sua estrutura seja semelhante a das esmectitas, as camadas de silica/aluminio/silica estdo
fortemente unidas por ions de potassio, também fazendo com que esta argila ndo apresente capacidade de se
expandir (LEPSCH, 2011).
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sitios de adsor¢do por este ion em comparagdo aos demais cations, sobretudo ao sodio. Estes
resultados corroboram com o exposto por Richards (1954). Embora tais estudos indiquem a
possibilidade da aplicacdo de aguas residuarias com elevados teores de potassio visando a
correcdo de solos sodicos, a incerteza sobre a ocorréncia de interferéncias sobre a taxa de
infiltracdo e outras propriedades do meio demanda estudos mais apurados, principalmente ao
considerar-se solos com composi¢fes mineraldgicas distintas.

Desta forma, baseando-se na auséncia de um padrdo Unico esperado para 0
comportamento do potassio no solo, além da aparente influéncia do tipo de argila sobre os
possiveis efeitos, ndo é apropriado estabelecer um panorama geral a partir da aplicagdo da
vinhaca no solo com relacdo ao potassio. Tejada e Gonzalez (2006) e Arienzo et al. (2009)
indicam uma tendéncia de geracéo de efeitos semelhantes aos do sddio a partir do acumulo de
potassio no solo, contudo, tendo em vista a escassez deste elemento no meio, a aplicacdo da
vinhacga caracteriza-se como uma eficiente maneira de disponibiliza-lo as plantas, sem a
necessidade de complementacdo via adubacdo mineral. Destaca-se novamente que 0s teores
de potéssio obtidos nas amostras de vinhaca analisadas (1.330,40 a 2.445,00 mg/L) foram
inferiores aos valores normalmente verificados em efluentes tipicos de destilarias brasileiras.

Por fim, apresenta-se algumas consideragfes com relacdo aos parametros solidos
suspensos, alcalinidade total e pH. No caso das concentragdes de sélidos suspensos, estudos
indicam que a aplicacdo de aguas residuarias (esgotos sanitarios) com valores de SST na faixa
de 100,00 a 350,00 mg/L sdo suficientes para ocasionar riscos quanto a obstrucdo dos poros
do solo, reduzindo a taxa de infiltragdo de agua e tornando a irrigagdo menos efetiva (WHO,
2006). Nas amostras de vinhaca analisadas, os teores de SST variaram de 2.430,00 a 3.440,00
mg/L, isto é, valores significativamente superiores aos de referéncia, de modo a se atentar
para possiveis efeitos negativos a partir da ferti-irrigacao da lavoura, principalmente para os
casos de solos com baixa porosidade. Entretanto, nas amostras das trés usinas praticamente
90% dos SST correspondem a fracdo volatil (biodegradavel), fato que tende a amenizar os
impactos da obstrucdo a partir da remocéao dos sélidos por meio da degradacdo microbiana —
atentando-se apenas para a possibilidade de sobrecarga organica.

Considerando a alcalinidade, WHO (2006) indica que efeitos adversos sobre o solo
sdo verificados para valores acima de 500 mgCaCQOs/L, tendo em vista a precipitacdo do
calcio no meio e novamente a geracdo de problemas quanto a obstrucdo dos poros. Entretanto,
as amostras das trés usinas apresentaram valores de alcalinidade total significativamente
inferiores ao limite (9,00 a 137,00 mgCaCOgs/L), permitindo inferir sobre a ndo ocorréncia de
efeitos adversos com relacdo ao parametro considerado, a partir do reaproveitamento agricola

das mesmas.
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No caso do pH, em geral, a aplicacdo de aguas residuérias com valores na faixa de
6,50 a 8,50 ndo tende a gerar impactos adversos no solo. Para valores de pH inferiores a 6,50
— caracteristica comum as amostras de vinhaca das trés usinas analisadas (4,37-4,59), assim
como das vinhagas em geral, caso o poder tampéo do solo (alcalinidade) ndo seja adequado
para manter o pH proximo da neutralidade, pode haver a solubilizacdo de metais no meio
(WHO, 2006), podendo-se verificar o desencadeamento de efeitos nocivos as plantas e a
populacdo do entorno, no caso de contaminacdo dos mananciais. Adianta-se que o potencial
contaminante da vinhaga quanto a presenca de metais seré discutido a partir do préximo item.
A aplicacdo continua de efluentes &cidos no solo, na qual se enquadra o processo de ferti-
irrigacdo com vinhaga, também pode alterar permanentemente o pH deste, afetando a
produtividade da cultura agricola e tornando necessario o emprego de corretivos
(alcalinizantes), de modo a encarecer o gerenciamento da lavoura. Outro impacto adverso
associado a alteracdo do pH do meio corresponde ao comprometimento da atividade
microbiana, baseando-se nos valores 6timos para ocorréncia das reacGes de degradacdo
(também préximos de condic¢des neutras). Entretanto, conforme abordado no item 3.1.1, p.31,
a degradacdo microbiana aerdbia da matéria organica auxilia na elevacdo do pH a partir do
consumo dos ions H*, responsaveis pela geracio de acidez. Neste caso, verifica-se uma das
vantagens da aplicacdo de vinhagas submetidas previamente ao tratamento anaerobio na ferti-
irrigacdo, uma vez que os efluentes dos reatores apresentam pH préximo a neutralidade — por
exemplo, 7,80 (JAIN et al., 2005); 7,50 (KAUSHIK et al., 2005) e 7,40 (BISWAS et al.,
2009).

5.2.1 Potencial Contaminante da Vinhaga associado aos Teores de Metais

Quantidades variaveis de elementos metalicos sdo requeridas diariamente pelos
organismos vivos, as quais desempenham fungbes essenciais ao correto funcionamento das
atividades metabdlicas, como por exemplo, na cinética enzimatica, na absorcdo de nutrientes,
dentre outros aspectos. Contudo, simultaneamente a sua essencialidade, muitos destes
elementos (cadmio, cromo, cobre, chumbo, niquel e zinco) sdo classificados como poluentes
prioritarios (USEPA, 1986; METCALF & EDDY, 2003; FU; WANG, 2011), sendo que
guando presentes em concentracdes acima das recomendadas, inimeros efeitos toxicos aos
seres vivos podem ser verificados — dai o interesse em sua quantificacdo/remocao
previamente ao reuso de aguas residuarias. A situacdo torna-se mais problematica no caso de
alguns micronutrientes, uma vez que sua toxicidade se manifesta mesmo para concentracfes

ainda consideradas pequenas.
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Em geral, a literatura classifica a vinhagca como uma &gua residuaria com
concentracdes de metais pouco significativas, com excecdo de alguns nutrientes, tais como
potassio, magnésio, calcio, dentre outros, conforme abordado anteriormente. Entretanto,
baseando-se em limites de referéncia consultados na literatura, sobretudo em instrugdes
normativas, pode-se verificar que muitos dos elementos quantificados nas amostras analisadas
apresentaram-se acima dos valores recomendados. A Tabela 19 compara as concentracfes de
referéncia com aquelas obtidas experimentalmente. Inicialmente destaca-se que a literatura
consultada ndo apresentou valores de referéncia especificos para os elementos célcio,
estroncio, magnésio e sodio, fato que impossibilitou o estabelecimento de comparaces.
Ainda, no caso de célcio, magnésio e sodio, € possivel a utilizacdo de diversas ferramentas
para mensurar os beneficios e 0s riscos associados a presenca destes elementos nas aguas
residuarias. No caso dos elementos béario, boro, cobalto e vanadio os teores determinados
experimentalmente foram inferiores aos limites de referéncia.

Analisando-se criteriosamente os valores reportados a partir da Tabela 19, nota-se que
para todas as amostras os elementos cobre, cromo, ferro, manganés, niquel e zinco superaram
os limites de referéncia. O cromo, em geral, ndo é reconhecido como um elemento essencial
ao crescimento vegetal, sendo o estabelecimento de limites recomendado devido a falta de
conhecimento sobre sua toxicidade as plantas. No caso do cobre, estudos indicam o
desenvolvimento de efeitos toxicos aos vegetais para concentracGes inferiores a 1,0 mg/L. O
cobre apresenta papel fundamental em reacdes do tipo redox, agindo nos mecanismos de
transporte de elétrons no processo de respiracdo celular. Quanto aos elementos ferro,
manganés, niquel e zinco efeitos fitotoxicos sdo potencializados sob condic¢des &cidas. Tendo
em vista o baixo pH caracteristico da vinhaca, deve-se atentar para os teores destes elementos
na pratica continua da ferti-irrigacdo. Por exemplo, o excesso de ferro tende a acarretar em
perdas de nutrientes essenciais, tais como fosforo e molibdénio, a partir da formacao de
complexos quimicos ndo assimilaveis pelas plantas (USEPA, 2004; WHO, 2006).

Aluminio, cadmio, chumbo e molibdénio também apresentaram concentracdes acima
dos valores-limite, porém em apenas algumas das amostras. O aluminio caracteriza-se como
um elemento extremamente tdxico aos vegetais, tendo em vista sua capacidade de afetar a
absorcdo de nutrientes pelas raizes, a partir de modificacBes estruturais nestas. Novamente
verifica-se a potencializacdo dos efeitos téxicos deste metal em ambientes acidos,
considerando o aumento de sua solubilidade (e consequente maior disponibilidade) para
valores de pH inferiores a 5,5. Este comportamento se aplica & maioria dos metais, de modo a
se identificar também a influéncia da concentracdo de matéria organica no meio sobre sua

solubilidade (WHO, 2006). Em geral, para condi¢Ges proximas da neutralidade e até mesmo
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ligeiramente alcalinas, os metais estdo aderidos as particulas do solo. Entretanto, para valores
de pH inferiores a 6,5, associados a elevadas concentracdes de matéria organica, verifica-se
uma maior tendéncia de mobilidade dos metais. Tal fato decorre da solubilizacdo dos metais
no meio a partir do ataque dos acidos (incluindo aqueles gerados na decomposicdo da matéria
organica) aos minerais, e da consequente saturacdo dos sitios ativos destes com 0s compostos
produzidos por meio das reacdes de degradacdo. Desta forma, a maior mobilidade dos metais
tende a facilitar (aumentar a probabilidade de) sua absor¢do pelas plantas e/ou seu

deslocamento para os corpos d’agua.

Tabela 19. Valores de referéncia para concentracfes de metais em aguas residuarias considerando o

descarte em corpos d’agua e o reuso agricola (agua de irrigacao).

Concentracéo (mg/L)

Elemento i

HeIE  UHO Bl usa  uss  usc
Al nd 5,000 nd 11,800 2,570 7,500
Ba nd nd 5,000 0,385 0,233 0,342
B nd nd 5,000 0,074 0,076 0,072
Cd 0,0011 0,010 0,200 0,0014 <0,001 0,001
Ca nd nd nd 703,200 570,000 458,400
Pb 0,0056 5,000 0,500 0,040 0,004 0,016
Co nd 0,050 nd 0,012 0,021 0,037
Cu 0,0049 0,200 1,000* 0,668 0,263 0,134
Cr 0,0110 0,100 0,100 0,056 0,026 0,026
Sr nd nd nd 2,733 1,419 2,110
Fe nd 5,000 15,000° 15,370 9,580 9,360
Mg nd nd nd 145,100 165,200 235,390
Mn nd 0,200 1,000 1,010 1,928 2,680
Mo nd 0,010 nd 0,008 0,005 0,011
Ni 0,0071 0,200 2,000 0,054 0,031 0,036
Na nd nd nd 20,150 53,280 10,640
\Y nd 0,200 nd 0,125 0,046 0,057
Zn 0,058 2,000 5,000 0,431 0,288 0,251

#Concentracdes tipicas requeridas para o descarte de efluentes, segundo instrucdes normativas norte-americanas.

bConcentra(;(ies—limite de elementos-trago em aguas (residudrias) utilizadas na irrigacdo - valores baseados na
toxicidade as plantas.

“Padrdes de lancamento de efluentes em corpos d'agua (valores maximos permitidos).
%Valor referente & fragdo dissolvida.
Valores em negrito indicam concentra¢fes acima dos niveis recomendados em pelo menos uma das hormas.

nd = Valor ndo indicado.
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Retomando a discussdo dos valores reportados na Tabela 19, cddmio e chumbo
resultam em efeitos distintos aos vegetais, tendo em vista que o primeiro desencadeia efeitos
toxicos para concentracOes tdo baixas quanto 0,1 mg/L, enquanto o segundo pode inibir o
crescimento celular apenas em concentragfes elevadas na solu¢do (USEPA, 2004; WHO,
2006). Contudo, a preocupagdo em relacdo a estes elementos, além do bario, cobre, cromo,
niquel, zinco e de outros ndo determinados nas amostras de vinhaca (arsénio, mercurio,
selénio e prata) refere-se aos seus efeitos adversos sobre a sadde humana. Conforme
observado na Tabela 19, dos poluentes prioritarios citados acima, cadmio, chumbo, cobre,
cromo, niquel e zinco foram verificados em valores acima dos limites recomendados nas
amostras de vinhaga. Céadmio, cromo®® e niquel caracterizam-se como elementos
carcinogénicos, além de afetarem os sistemas renal e gastrointestinal, sobretudo a partir da
exposicdo dos organismos em longo prazo (METCALF & EDDY, 2003; FU; WANG, 2011).
Chumbo, cobre e zinco também provocam efeitos toxicos ao sistema gastrointestinal, sendo
que no caso do chumbo, destaca-se a ocorréncia de danos sobre o sistema nervoso central,
além da interferéncia em processos celulares basicos e em fungdes cerebrais (FU; WANG,
2011).

Teores elevados dos metais considerados também foram verificados nas amostras de
vinhaca analisadas por Chandra et al. (2008), atingindo, entretanto, niveis significativamente
superiores aqueles obtidos no presente estudo. Por exemplo, os teores de cadmio, niquel,
chumbo, zinco e cromo chegaram a 2,281, 1,241, 4,446, 4,631 e 0,440 mg/L,
respectivamente. Ressalta-se, entretanto, que as concentra¢des-limite indicadas nas instrugdes
normativas ja retratam valores acima dos quais existem riscos potenciais as lavouras e/ou a
salde humana, ou seja, em muitos casos, pequenas concentracdes dos elementos séo
suficientes para a geracao de efeitos adversos.

A principal hipétese relacionada a ocorréncia de metais na vinhaga se deve a corroséo
das tubulacdes metélicas devido as condi¢bes acidas e as elevadas temperaturas comuns a
industria do etanol. Desta forma, enfatiza-se a necessidade de manutencdo constante dos
maquinarios utilizados, considerando a possibilidade da inviabilizacdo do reuso da vinhaca
devido aos riscos de contaminagdo por metais.

Por fim, destaca-se que de fato a vinhaca apresenta grande potencial para reuso na
agricultura, assim como outros tipos de aguas residuarias com elevadas concentracdes de

matéria organica, baseando-se em inumeros beneficios que incluem [i] a reciclagem de

%8 pPodem ser verificadas duas formas distintas do cromo em solucéo: cromo trivalente ou Cr(lll) e cromo
hexavalente ou Cr(VI). Destaca-se que a forma hexavalente apresenta maior toxicidade do que a trivalente,
ressaltando-se a necessidade de se distinguir a forma predominante na agua residuaria a fim de se identificar seu
real potencial contaminante com relagéo a presenca do elemento cromo.
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nutrientes e de &gua; [ii] a manutencdo de niveis adequados de matéria organica no solo; [iii]
a recuperacdo de solos degradados a partir do fornecimento de agentes condicionadores; [iv] 0
menor consumo energético e a consequente reducdo dos impactos ambientais devido a menor
producdo de fertilizantes sintéticos; dentre outros. Porém, tais beneficios ndo justificam seu
descarte indiscriminado nos campos, uma vez que verifica-se a necessidade da adogédo de
critérios tecnicos adequados, abrangendo desde a caracterizacdo e a adequacdo previa do
efluente ao conhecimento das caracteristicas do solo e do clima da regido. Em comparacéo a
outras formas de gerenciamento da vinhaca, a ferti-irrigacdo apresenta viabilidade técnica e
principalmente econdmica. Entretanto, outras opgdes precisam ser criteriosamente analisadas,
sobretudo na agroindlstria brasileira, com destaque para as opg¢des de reaproveitamento

energético, conforme apresentado nas proximas secoes.

5.3 Analise Energética da Digestdo Anaerdbia

O estudo do potencial energético da digestdo anaerdbia a partir da comparacao entre
reatores de diferentes escalas foi baseado inicialmente na andlise dos sistemas operados em
escala de bancada, tendo em vista as semelhancas observadas entre os casos considerados. As
Tabelas 20, 21 e 22 apresentam, respectivamente, os dados do balango de energia calculado
para os reatores operados por Agler et al. (2008), Agler et al. (2010) e Garcia e Angenent
(2009). Inicialmente ressalta-se que ndo séo apresentados os valores liquidos do balango de
energia, uma vez que estes ndo permitem definir exatamente a capacidade de recuperacdo de
energia nos sistemas de tratamento. Desta forma, utiliza-se a razéo entre a quantidade de
energia produzida e a consumida (raz&o P/C) nos reatores, buscando-se verificar a magnitude
da producdo em relacdo aos gastos, ou seja, a capacidade de recuperacdo de energia do
metano em relacdo ao consumo do sistema de tratamento.

A partir de uma analise geral das Tabelas 20, 21 e 22 verifica-se um potencial
energético extremamente baixo (valores reduzidos da razdo P/C) associado aos sistemas
operados em escala de bancada. Os valores médios calculados para a capacidade de
recuperacdo de energia foram inferiores a 0,4% do consumo total nos sistemas, sendo 0s
valores maximos iguais a 0,683%, 0,188% e 0,323%, respectivamente para 0os ASBRs
operados por Agler et al. (2008), Agler et al. (2010) e Garcia e Angenent (2009). Adianta-se
que o consideravel déficit energético, nos trés casos, pode ser explicado principalmente pelo
elevado consumo de energia associado ao controlador de temperatura utilizado, tendo em
vista a elevada poténcia elétrica deste equipamento, bem como sua operacdo em regime

continuo.
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Tabela 20. Balango de energia calculado para o ASBR operado por Agler et al. (2008).

. Producdo Producéo de energia Razio P/C
OF()S:’:S%aO (ng%%\//ms d) volumét3ri0631 de (kWh/m®.d)
CH,(m/m>d)  E=3006 E=50% E=30% E=50%
1-24 2,420 0,738 2,023 3,372 1,063E-03 1,771E-03
25-68 3,233 0,986 2,703 4504 1,420E-03 2,366E-03
69-118 3,233 0,986 2,703 4504 1,413E-03 2,355E-03
119-145 3,880 1,183 3,243 5,406 1,696E-03 2,827E-03
146-178 4,362 1,330 3,646 6,077 1,907E-03 3,178E-03
179-268 5,511 1,681 4,607 7,678 2,409E-03 4,015E-03
269-391 7,500 2,288 6,270 10,449 3,279E-03 5,464E-03
394-417 9,370 2,858 7,833 13,055 4,096E-03 6,827E-03

Rendimento de metano: 0,305 m*/kgDQO.

Consumo de energia: 1-68 = 1.903,700 kWh/m®.d; 69-417 = 1.912,300 kwWh/m®.d.

Capacidade média de recuperagdo de energia: E(30%) = 0,216 + 0,104 %; E(50%) = 0,360 * 0,174%.
Capacidade méaxima de recuperagdo de energia: E(30%) = 0,410%; E(50%) = 0,683%.

Tabela 21. Balango de energia calculado para o ASBR operado por Agler et al. (2010).

. Producéo Producéo de energia Razso P/C
O?g:’:;;)ao (kgg\gr\# d) volumétrica de (kwh/m®.d)
. 3 3
CH,(m/m%.d)  E=3006 E=50% E=30% E=50%
1-51 0,800 0,278 0,761 1,268 3,997E-04 6,661E-04
52-90 1,000 0,347 0,951 1,585 4,996E-04 8,326E-04
91-123 1,300 0,451 1,236 2,061 6,465E-04 1,078E-03
124-148 1,600 0,555 1,522 2,536 7,957E-04 1,326E-03
149-183 2,000 0,694 1,902 3,170 9,947E-04 1,658E-03
184-200 2,000 0,394 1,080 1,800 5,647E-04 9,412E-04
201-218 2,700 0,532 1,458 2,430 7,623E-04 1,271E-03
219-235 3,500 0,690 1,890 3,150 9,882E-04 1,647E-03
236-250 4,000 0,788 2,160 3,600 1,129E-03 1,882E-03

Rendimento de metano: 1-183 = 0,347 m*/kgSV; 184-250 = 0,197 m*/kgSV.

Consumo de energia: 1.902,800 kwh/m®.d.

Capacidade média de recuperacdo de energia: E(30%) = 0,075 + 0,025 %; E(50%) = 0,126 + 0,041%.
Capacidade maxima de recuperagdo de energia: E(30%) = 0,113%; E(50%) = 0,188%.

Por meio do rearranjo da configuracdo dos sistemas de tratamento, o potencial
energético associado aos ASBRs analisados poderia apresentar significativas melhoras,
considerando a remocdo do controlador de temperatura dos sistemas. A remocdo do
controlador acarretaria na diminuicdo da temperatura do processo até que fosse atingido o
equilibrio com o ambiente externo (aproximadamente 25°C, ou seja, condigdes mesofilicas).

Baseando-se nos resultados apresentados por Wilkie et al. (2000), esta hipOtese poderia
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representar uma alternativa vantajosa aos sistemas, uma vez que processos mesofilicos
tendem a ser mais eficientes do que os termofilicos, tanto em relacdo a remocédo de DQO
(71,20% vs. 60,73%) como em relacdo ao valor médio do rendimento de metano (0,260

m*/kgDQO vs. 0,170 m*/kgDQO) — valores referentes ao tratamento da vinhaca.

Tabela 22. Balango de energia calculado para 0 ASBR operado por Garcia e Angenent (2009).

Producio Producéo de energia

3 Razao P/C
O;()giraa;;)ao (kgSC\(/)/>n/3 d) volumétrica de (KWh/m®.d)
. 3 3

CH, (m/m"d)  E=3006 E=50% E=30% E=50%
1-190 1,000 0,338 0,926 1544  4,866E-04 8,110E-04
191-234 2100 0,710 1,945 3242  1,022E-03 1,703E-03
235-280 3,100 1,048 2872 4786  1,502E-03 2,503E-03
281-378 4,000 1,352 3,706 6,176  1,938E-03 3,230E-03
379-583 4,000 1,068 2927 4879  1531E-03 2,551E-03
584-745 2200 0,587 1,610 2683  8419E-04 1403E-03
746-988 2200 0,836 2291 3819  1,198E-03 1997E-03

Rendimento de metano: 1-378 = 0,338 m*/kgSV; 379-745 = 0,267 m*/kgSV; 746-988 = 0,380 m*/kgSV.
Consumo de energia: 1.907,050 kwWh/m®.d.

Capacidade média de recuperacdo de energia: E(30%) = 0,122 + 0,048 %; E(50%) = 0,203 + 0,081%.
Capacidade maxima de recuperacdo de energia: E(30%) = 0,194%; E(50%) = 0,323%.

A capacidade de recuperacdo de energia nos sistemas, a partir da hipdtese considerada,
poderia atingir faixas de 33,70 a 75,10%, 37,50 a 177,00% e 14,80 a 98,80% dos gastos,
respectivamente para os trabalhos de Agler et al. (2008), Agler et al. (2010) e Garcia e
Angenent (2009), ou seja, niveis extremamente satisfatorios se comparados ao potencial
energético calculado anteriormente.

Deve-se ressaltar, contudo, que a reducdo na temperatura das aguas residuarias
acarretaria na alteragdo de suas propriedades fisicas e quimicas, sobretudo em sua viscosidade
e na solubilidade dos gases gerados no processo (LETTINGA et al., 2001). Para temperaturas
mais baixas a viscosidade dos liquidos aumenta, de modo que no reator anaerébio a mistura
ficaria prejudicada, sendo necessaria a utilizacdo de uma maior quantidade de energia para
promové-la. A solubilidade dos gases também aumentaria com a queda da temperatura, 0 que
resultaria em maiores concentracdes dos mesmos no efluente do reator — por exemplo,
maiores concentracdes de CO, dissolvido contribuiriam para reduzir o pH do reator,
Entretanto, tais alterac6es de propriedades sdo mais significativas para temperaturas inferiores
a 15-20°C (LETTINGA et al., 2001), fato que permite desconsidera-las na hipdtese analisada.

Para os reatores anaerobios operados em escala piloto/plena, os resultados mostraram-

se extremamente satisfatdrios, tendo em vista a elevada capacidade de recuperacéo de energia
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dos sistemas. As Tabelas 23, 24 e 25 apresentam, respectivamente, os valores calculados para
0 balanco de energia nos filtros anaerébios operados por Bories et al. (1988), Leal et al.
(1998) e Nikolaeva et al. (2002). Para uma eficiéncia de conversdo energética de 30%, a
capacidade média de recuperacdo de energia variou na faixa de 77,30 a 919,43%, e para
E=50%, a faixa de valores obtidos foi de 128,83 a 1.532,38% - apenas para o trabalho de Leal
et al. (1998) (E=30%) o sistema ndo seria autossuficiente do ponto de vista energético, sendo
capaz, entretanto, de suprir aproximadamente 80% dos gastos. Com relacdo a capacidade
méaxima de recuperagdo de energia, verificou-se, respectivamente para os trabalhos de Bories
et al. (1988), Leal et al. (1998) e Nikolaeva et al. (2002), valores iguais a 287,40%, 165,40%
e 2.298,00%, ou seja, ganhos energéticos de 187,40%, 65,40% e 2.198,00%, de modo a se
associar ao potencial da energia gerada a partir do gas metano a capacidade suprir 0s
requerimentos elétricos de diversos equipamentos usualmente empregados nas plantas

industriais, tais como motores, bombas e aquecedores.

Tabela 23. Balanc¢o de energia calculado para o filtro anaerébio operado por Bories et al. (1988).

Producdo Producéo de energia

3 Razdo P/C
OF()S:’:S%&O (ng%%\//mg, d) volumétrica de (kWh/m®.d)
. 3 3
CH,(m%m>d)  E=3006 E=50% E=30% E=50%
135-149 9,200 3,008 8,244 13,741 1,038 1,730
150-175 11,400 3,716 10,185 16,975 1,282 2,137
176-195 14,200 3,607 9,886 16,477 1,245 2,074
196-209 20,400 4,998 13,699 22,831 1,725 2,874
210-215 19,400 4,540 12,443 20,739 1,567 2,611
216-220 17,400 4,193 11,492 19,154 1,447 2,411

Rendimento de metano: 135-149 = 0,327 m/kgDQO; 150-175 = 0,326 m*/kgDQO; 176-195 = 0,254
m3/kgDQO; 196-209 = 0,245 m*/kgDQO; 210-215 = 0,234 m*/kgDQO; 216-220 = 0,241 m*/kgDQO.

Consumo de energia: 7,943 kwWh/m®.d.
Capacidade média de recuperagdo de energia: E(30%) = 138,38 + 24,61 %; E(50%) = 230,63 + 41,02%.
Capacidade méaxima de recuperacgdo de energia: E(30%) = 172,50%; E(50%) = 287,40%.

Comparando-se o potencial energético dos sistemas operados em diferentes escalas,
destaca-se que as diferencas observadas entre as capacidades de recuperacao de energia ndo se
devem exclusivamente ao aumento na producdo de metano associado a maior capacidade
volumétrica dos sistemas operados em escala piloto/plena. Tal fato pode ser explicado a partir
da analise dos valores associados a producdo volumétrica de metano e ao consumo energético
por volume de reator nos sistemas (consumo volumétrico). Nos reatores operados em escala
de bancada, a producdo volumétrica variou na faixa de 0,278 a 2,858 m*/m°.d, enquanto que

para a escala piloto/plena a variacdo foi de 0,731 a 4,998 m*/m*.d, indicando que mesmo para
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diferentes escalas de operacdo, ndo sdo esperadas variacOes significativas na producdo
volumétrica de metano e, consequentemente, na producdo de energia por unidade de volume.
Contudo, ao comparar-se 0s valores associados ao consumo de energia por unidade de reator
nos reatores, verifica-se uma significativa discrepancia entre as escalas, uma vez que nos
ASBRs 0 consumo atingiu valores na faixa de 1.902,80 a 1.908,00 kWh/m?®.d, ou seja, valores

muito superiores aqueles associados aos filtros anaerébios (0,558 a 7,943 kWh/m?®.d).

Tabela 24. Balancgo de energia calculado para o filtro anaerdbio operado por Leal et al. (1998).

. Producéo Producéo de energia Razio P/C
O[()giraasg)ao (ngg%\//mg d) volumétrica de (KWh/m®.d)
. 3 3
CH,(m/m>d)  E=3006 E=50% E=30% E=50%
1-70 5,000 nr nc nc nc Nc
71-100 5,000 0,731 2,004 3,339 0,663 1,105
101-180 8,000 0,731 2,004 3,339 0,663 1,105
181-255 8,000 1,094 2,998 4,997 0,993 1,654

Producdo de metano: 71-180 = 4,27 m%d; 181-255 = 6,39 m%/d.

Consumo de energia: 3,021 kwWh/m®.d.

Capacidade média de recuperagéo de energia: E(30%) = 77,30 = 19,01%; E(50%) = 128,83 + 31,69%.
Capacidade maxima de recuperacdo de energia: E(30%) = 99,30%; E(50%) = 165,40%.

nr = Valor ndo reportado no trabalho consultado.

nc = Valor ndo calculado.

Tabela 25. Balanco de energia calculado para o filtro anaerébio operado por Nikolaeva et al. (2002).

5 Producéao de energia ~
OREraR0 o 5 ot de  (KWRm) Razdo PIC
: "/ CHy(mm’d) " E=3006 E=50% E=30%  E=50%
Nov98-jan00 1,300 0,987 2,705 4,509 4,601 7,668
nov98-jan00 8,000 0,987 2,705 4,509 4,601 7,668
fev00-ago00 12,000 2,958 8107 13,5512 13788 22,980
fev00-ago00 33,000 2,958 8107 13,512 13788 22,980

Producdo de metano: nov.98-jan.00 = 29,627 m*/d; fev.00-ago.00 = 88,740 m*/d.

Consumo de energia: 0,588 kWh/m?.d.

Capacidade média de recuperagdo de energia: E(30%) = 919,43 + 530,43 %; E(50%) = 1.532,38 + 884,04%.
Capacidade méaxima de recuperagdo de energia: E(30%) = 1.378,80%; E(50%) = 2.298,00%.

Desta forma, verifica-se que a diferenca entre a capacidade de recuperacdo de energia
dos sistemas de tratamento se deve basicamente ao fato de a producdo volumétrica de metano
e 0 consumo de energia ndo seguirem os mesmos padrfes na extrapolacdo das escalas.
Enquanto sdo esperados valores aproximadamente constantes (tendendo inclusive a um

sensivel aumento) para a producdo volumétrica, associados a carga organica aplicada aos
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reatores, o consumo de energia tende a apresentar significativos decréscimos. Assim, em uma
extrapolacdo direta, baseada apenas nas caracteristicas dos reatores operados em escala de
bancada, e considerando (erroneamente) um crescimento proporcional da producdo e do
consumo de energia, 0S cenarios energéticos para sistemas operados em escala plena ndo
resultariam em ganhos expressivos, de modo que o potencial energético da digestdo anaerdbia
estaria sujeito a subestimacdes.

Baseando-se nos valores da producdo de energia por volume de reator e no valor
médio da tarifa de energia para classe de consumo industrial no Brasil — equivalente a 254,87
R$/MWh (ANEEL, 2011), pode-se estimar, para os sistemas de tratamento de escala de
bancada, uma economia de aproximadamente 0,66 R$/m°.d e 1,10 R$/m®.d, respectivamente
para E=30 e 50%. No caso dos reatores operados em escala piloto/plena, a economia chegaria
a 1,85 R$/m.d (E=30%) e 3,09 R$/m>.d (E=50%), podendo resultar em uma economia anual
superior a R$ 2 milhdes, dependendo da capacidade volumétrica e da carga orgénica aplicada
ao sistema de tratamento.

Outra anélise realizada a partir do desempenho dos reatores estudados, discriminando-
se 0 tipo de agua residuaria tratada, revelou um maior potencial metanogénico (e
consequentemente energético) associado a vinhaca. No caso dos ASBRs, a producéo
volumétrica média de metano obtida a partir do tratamento da vinhaca foi igual a 1,506 +
0,730 m*m?>.d, valor aproximadamente duas vezes superior a produgdo associada ao
tratamento de &guas residuérias de suinocultura (0,848 + 0,339 m*m?>.d) e trés vezes a de
4guas residuarias de cervejaria (0,525 * 0,174 m3/m’.d). Para os filtros anaerébios, as
producbes volumétricas médias associadas & vinhaga, dguas residuarias de suinocultura e de
cervejaria atingiram, respectivamente, valores iguais a 4,010 £ 0,713, 1,973 £ 1,138 ¢ 0,852 +
0,210 m*/m3.d, seguindo os mesmos padr&es encontrados para os reatores operados em escala
de bancada. Ressalta-se, entretanto, que os melhores valores relacionados a razdo P/C, ou
seja, a capacidade de recuperacdo de energia dos sistemas, foram verificados para o reator
operado por Nikolaeva et al. (2002), baseado no tratamento de &guas residuarias de
suinocultura. Esta contradicdo verificada entre a agua residuaria com maior potencial
energeético e o reator com maior capacidade de recuperacdo de energia se deve as diferencas
em relacdo a configuracdo dos sistemas de tratamento. Deste modo, a selecdo dos
equipamentos empregados na operacdo dos reatores, bem como a selecdo dos regimes de
operacdo, caracterizam-se como fatores que contribuem significativamente para a obtencdo de
balangos de energia positivos, de modo a se fazer referéncia novamente as limitagBes do
emprego de controladores de temperatura, sobretudo em escalas de tratamento reduzidas.

Ressalta-se que apenas a analise de parametros estritamente operacionais, tais como eficiéncia
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de remocgdo de matéria orgénica, estabilidade do sistema, simplicidade construtiva e
operacional, dentre outros, na selecdo do tipo de reator a ser aplicado ao tratamento de
determinada agua residuaria é insuficiente para o aproveitamento das vantagens da digestao
anaerobia em sua totalidade, tendo em vista possiveis limitacGes relacionadas ao potencial
energético do gas metano.

5.3.1 Recuperagdo de Energia associada a Producdo do Etanol

Conforme explicitado anteriormente, para o calculo do potencial energético da
digestdo anaerdbia associado ao tratamento da vinhaca em plantas produtivas de etanol foram
consideradas eficiéncias de conversdo de matéria organica (ERpqo), de rendimento de metano
(ERch4) € de conversdo energética (E) respectivamente iguais a 75, 75 e 30%, baseando-se em
valores obtidos a partir da consulta a literatura e/ou estimados neste trabalho. A Tabela 26
apresenta a estimativa do potencial energético associado as amostras de vinhaga das trés
usinas visitadas, bem como para vinhacas oriundas do processamento de diferentes matérias-
primas. Comparando-se 0s valores estimados com aqueles reportados e/ou calculados a partir
dos trabalhos de Prakash et al. (1998), Nguyen et al. (2007b) e Khanal (2008),
respectivamente iguais a 6,762, 6,700 e 5,789 MJ/Lgon, Verifica-se uma significativa
correspondéncia, pelo menos ao se considerar uma eficiéncia de conversao energética igual a
100%. Embora tal cenario (E=100%) expresse um potencial energético que teoricamente pode
ser alcancado a partir da conversdo do metano, a estimativa da capacidade de recuperagéo de
energia apresenta-se consideravelmente superestimada, de modo a néo refletir a parcela real
de energia que pode ser recuperada por meio dos processos anaerobios.

Em relacdo ao consumo de energia associado a producdo do etanol, em geral, as
andlises dividem-se basicamente em duas etapas principais, referentes a producéo da matéria-
prima nas lavouras e a posterior conversdo desta nas usinas. Alguns estudos também
englobam gastos referentes as operacdes de transporte (p.ex. transporte da matéria-prima as
usinas, distribuicdo do etanol, dentre outras operagdes), porém adianta-se a pouca
expressividade destes em relagdo ao consumo energético das outras etapas consideradas. A
Tabela 27 apresenta uma compilacdo dos dados (referentes ao consumo de energia)
empregados na estimativa do potencial energético da digestdo anaerdbia, utilizando-se a
cadeia produtiva do etanol como referéncia. Nesta etapa, ndo se faz referéncia aos trabalhos
de Macedo (1998) e Macedo et al. (2008), tendo em vista que 0S mesmos apresentam
particularidades da industria sucroalcooleira brasileira, as quais pretende-se abordar nas

proxima secao.
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Tabela 26. Potencial energético associado a vinhagas de diferentes matérias-primas.

o . DQO Potencial energético (MJ/Lgon)
Matéria-prima
(9/L) E=100% E=50% E=30%
Usina A - Cana-de-agucar 32.13 2.94 147 0,882
(caldo)
Usina B - Cana-de-agUcar 2293 2,095 1,048 0,629
(caldo+melago)
Usina C - Cana-de-agUcar
(caldo/caldo+melago) 24,63 2,257 1,129 0.677
Cana-de-agUcar (caldo) 30,40° 2,783 1,391 0,835
Cana-de-acgUcar (melaco) 84,90° 7,762 3,881 2,329
Cana-de-acticar 45,80° 4,176 2,088 1,253
(caldo+melaco)
Beterraba (melaco) 91,10° 8,352 4,176 2,506
Milho (thin stillage) 60,25° 5,526 2,763 1,658
Mandioca 62,20 5,688 2,844 1,706
Materiais celulésicos 61,30° 5,623 2,811 1,687

Fonte: *Wilkie et al. (2000); °Prada et al. (1998); ‘Wilkie (2008); “Média obtida a partir de valores
apresentados em Wilkie et al. (2000), Luo et al. (2009), (2010) e (2011).

Valores considerados: Taxa de geracdo de vinhaca = 13L/Lgon; Eficiéncia de remocdo de DQO =
75%; E3ficiéncia do rendimento de metano = 75%; Poder calorifico inferior do metano = 9,136
kWh/m®.

Thin stillage: obtida a partir da centrifugacéo da vinhaga bruta visando a remocéo de sélidos.

A partir da Tabela 27 pode-se verificar uma consideravel variabilidade do consumo
energético de cada etapa especifica do processo produtivo do etanol, a qual pode ser explicada
segundo a influéncia de alguns fatores. O primeiro aspecto a ser considerado compreende 0
préprio tipo de matéria-prima da produgdo do etanol, tendo em vista os diferentes processos
utilizados de acordo com a fonte de carboidratos empregada. Normalmente espera-se que para
matérias-primas amilaceas sejam verificados maiores consumos de energia, devido a etapa de
sacarificacdo — neste processo, as cadeias de amido sdo convertidas em glicose a partir de
reacOes de hidrolise acida ou enzimética, as quais requerem elevadas temperaturas para
ocorrer. Entretanto, a partir dos dados listados verifica-se uma situacdo inversa, ou seja, a
etapa de conversdao da matéria-prima a etanol (a qual inclui o processo de sacarificacao)
apresenta menor consumo energético no caso dos materiais amilaceos (11,461 + 2,792
MJ/Lgton), €m comparacdo com a cana-de-aclcar (21,094 + 5,224 MJ/Lgion) — 0 gasto no
processamento dos materiais amilaceos corresponde a apenas 54% daquele associado ao
beneficiamento da cana. Ressalta-se que a extracdo do caldo de cana nas moendas a elevada
pressdo também corresponde a uma operacdo altamente dispendiosa do ponto de vista

energético, fato que pode resultar na diferenca significativa entre os valores analisados.
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Esta situacdo discrepante pode decorrer devido a outros fatores, como por exemplo, o
nivel de tecnologia empregada no processo produtivo. Neste caso, a analise dos gastos para o
emprego de um mesmo tipo de matéria-prima permite a verificacdo de variacOes
significativas, como no caso da producdo de etanol a partir da cana-de-aglcar. No estudo de
Khatiwada e Silveira (2009), o consumo de energia relativo especificamente a etapa de
producdo do etanol é aproximadamente 50% maior do que o reportado nos demais trabalhos
(PRAKASH, et al., 1998; NGUYEN et al., 2008; SALLA et al., 2009). Em relacdo ao milho
e a mandioca nédo sdo verificadas diferencas significativas.

Com relagdo a etapa de cultivo da matéria-prima, dois fatores também exercem
consideravel influéncia no consumo energético total do processo produtivo do etanol. O
primeiro esta relacionado a produtividade da lavoura, de modo que elevados valores deste
parametro implicam em menores consumos de energia, considerando uma maior quantidade
de matéria-prima produzida (e passivel de conversdo) para uma mesma area cultivada — a
influéncia da produtividade no balanco de energia é evidenciada nas andlises baseadas na
unidade MJ/ha. A partir da Figura 11 verifica-se a produtividade associado a cadeia produtiva
do etanol para diferentes matérias-primas. Comparativamente, nota-se que a produtividade da
cana-de-acucar na agroindustria brasileira apresenta-se significativamente superior a das
demais matérias-primas, contudo, tendo em vista a discrepancia entre os dados de consumo
energético apresentados na Tabela 27, infere-se que o nivel tecnoldgico utilizado no processo
produtivo, sobretudo nas destilarias, representa um dos principais fatores limitantes a
capacidade de recuperacdo de energia do gas metano gerado a partir da digestdo anaerdbia da
vinhaca.

O aporte de insumos necessarios ao crescimento da matéria-prima também exerce
influéncia significativa na analise energética da producéo de etanol, tendo em vista 0 consumo
de energia associado a propria cadeia produtiva dos agroquimicos. Neste ponto € pertinente
comparar 0 consumo de insumos nas culturas de cana-de-agucar e de milho, uma vez que no
caso deste, 0 esgotamento do solo ocorre de maneira mais significativa. Khatiwada e Silveira
(2009) e Salla et al. (2009) indicam gastos energéticos respectivamente iguais a 1,296 e 0,900
MJ/Lgwon relacionados ao consumo de insumos no cultivo da cana-de-agucar, enquanto o
valor associado a cultura do milho chega a 6,100 MJ/Lgion (SALLA et al., 2010), ou seja,
uma valor aproximadamente 5,5 vezes superior aquele verificado para a cana. Como
consequéncia, esta discrepancia reflete significativamente no consumo energético total da
etapa de producdo da matéria-prima, sendo os valores médios calculados a partir dos dados
reportados na Tabela 27 iguais a 4,671 + 3,131 MJ/Lgion (cana-de-agucar) e 8,055 + 2,169
MJ/Lgion (milho).
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Figura 11. Produtividade de etanol associada a diferentes matérias-primas.
Fonte: Modificado de Marques (2012). Grafico elaborado a partir de dados da Unido da Industria de
Cana-de-Acucar (UNICA).

A partir dos dados do potencial energético associado a digestdo anaerdbia da vinhaca e
do consumo energético na produgdo de etanol, procurou-se apresentar a capacidade de
recuperacgdo de energia do gas metano para processos produtivos especificos, tendo em vista o
emprego de diferentes matérias-primas. Inicialmente apresenta-se dados referentes a producao
de alcool a partir da cana-de-aclcar (caldo, melago e mistura caldo+melaco ou mosto misto).
As producdes a partir do milho e da mandioca também séo estudadas, atentando-se para a
obtencdo de cenarios semelhantes, considerando as semelhangas no processo produtivo do
etanol para essas duas matérias-primas.

As Tabelas 28, 29, 30 e 31 apresentam os resultados calculados para a CREcns em
relacdo ao processo produtivo do etanol a partir do caldo, do melaco e da mistura
caldo+melaco de cana-de-agUcar (mosto misto). Particularmente, na Tabela 31 é reportada a
capacidade de recuperacdo de energia (faixa de valores) das vinhagcas amostradas e
caracterizadas neste trabalho. Uma anéalise geral dos valores reportados nas quatro tabelas
indica a significativa influéncia da quantidade de matéria organica presente na vinhaca sobre a
capacidade de recuperacdo de energia do gas metano, respectivamente igual a 3,51 + 0,97,
9,78 + 2,72 e 5,26 + 1,46% para o emprego de caldo de cana, melago e mosto misto nos
processos produtivos (Tabelas 28 a 30), utilizando-se como referéncia 0 consumo energético

total verificado nestes. Considerando o caso das usinas analisadas, a CREcps média (3,17 +



116
1,00%) encontra-se proxima do valor estimado para vinhagas resultantes do processamento do
caldo de cana (Tabela 28). Tendo em vista 0 emprego de mosto misto nas usinas US-B e US-
C, eram esperados valores sensivelmente maiores, conforme verificado a partir dos cenarios

apresentados na Tabela 30.

Tabela 28. Potencial energético da digestdo anaerdbia aplicada a vinhaga de caldo de cana.

Consumo de energia (MJ/Lgon)

Processos e operacdes Prakashetal. Nguyenetal. Khatiwada e Silveira  Salla et al.

(1998) (2008) (2009) (2009)
Processamento da nd 8,010 4,202° 1,800
matéria-prima
CREchs (%) nc 10,42 19,87 46,39
Producéo de etanol 17,830 18,280 28,867 19,400
CREcps (%) 4,68 4,57 2,89 4,30
Operacdes de transporte” nd 2,300 nd 0,200
CREchs (%) nc 36,30 nc 417,50
Consumo total 17,830 28,590 33,069 21,400
CREcps (%) 4,68 2,92 2,53 3,90

®Inclui o consumo energético associado as operagdes de transporte.
®Envolve o transporte da matéria-prima até a usina e/ou a distribuicdo do etanol.
nd = Dado néo disponivel.

nc = Valor ndo calculado.

Potencial energético do metano: 0,835 MJ/Lgoy - Referéncia: DQO da vinhaca = 30,40 g/L; Eficiéncia de
remocao de DQO = 75%; Eficiéncia do rendimento de metano = 75%; Eficiéncia de conversdo energética =
30%.

Considerando as trés etapas especificas da cadeia produtiva do etanol analisadas, as
operacdes de transporte permitem a obtencdo dos melhores valores para a CREcps, muito
embora sejam verificadas significativas variacdes nos valores, devido aos diferentes aspectos
considerados por cada autor na estimativa do consumo energético para estas operacdes. Com
relacdo a etapa de beneficiamento da cana-de-aclcar, também sdo verificados valores
expressivos para a CREcys, variando de 25,26 = 18,65% (caldo) a 71,30 + 52,01% (melaco).
Conforme discutido anteriormente, o baixo aporte de insumos necessario ao crescimento da
cana-de-agucar representa um aspecto positivo do ponto de vista do consumo energético.

No caso dos gastos associados aos processos desenvolvidos nas destilarias, que
incluem, por exemplo, as etapas de fermentacdo e destilacdo, os valores associados a
capacidade de recuperagdo de energia mostraram-se pouco expressivos, variando de 4,11 +
0,83% (caldo) a 11,47 £+ 2,31% (melago). O consumo de energia verificado na destilacdo e
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nos processos de adequacdo da matéria-prima a fermentagdo caracteriza esta etapa da cadeia
produtiva do etanol como o principal fator limitante ao potencial energético do gas metano.
Os melhores valores estdo associados ao processo produtivo do etanol a partir do melaco, de
modo a se apontar diversas vantagens, a partir de aspectos ambientais, econdmicos e
energeéticos, para este caso. Do ponto de vista econdémico, destaca-se a associagdo entre as
producdes de aclUcar e etanol, fato que representa ganhos significativos ao setor
sucroalcooleiro, devido ao elevado valor do aglcar no mercado externo. A economia
decorrente da ndo aquisi¢do da energia gerada a partir do metano também representa uma das
vantagens econémicas. Com relagdo as vantagens ambientais e energéticas, faz-se referéncia
aquelas inerentes a aplicacdo da digestdo anaerdbia ao tratamento de aguas residuarias,
também discutidas massivamente neste trabalho. Destaca-se, entretanto, que o melago
caracteriza-se por apresentar concentracfes significativas de compostos fenolicos em sua
composicao, tais como acidos tanicos e humicos, os quais possuem baixa biodegradabilidade
(WILKIE et al., 2000). Desta forma, embora sejam verificados elevados valores de DQO para
vinhacas de melaco, em alguns casos a fracdo organica biodegradavel pode ser
significativamente inferior a fracdo organica inerte, o que pode resultar na superestimacao do

potencial energético real do efluente.

Tabela 29. Potencial energético da digestdo anaerdbia aplicada a vinhaga de melago de cana.

Consumo de energia (MJ/Lgon)

Processos e operacdes Prakashetal. Nguyenetal. Khatiwadae Silveira  Salla et al.

(1998) (2008) (2009) (2009)
Processamento da nd 8,010 4,202° 1,800
matéria-prima
CREchs (%) nc 29,08 55,43 129,39
Producéo de etanol 17,830 18,280 28,867 19,400
CREcp (%) 13,06 12,74 8,07 12,01
Operacdes de transporte” nd 2,300 nd 0,200
CREchs (%) nc 101,26 nc 1.164,50
Consumo total 17,830 28,590 33,069 21,400
CREcps (%) 13,06 8,15 7,04 10,88

®Inclui o consumo energético associado as operagGes de transporte.
Envolve o transporte da matéria-prima até a usina e/ou a distribuicdo do etanol.
nd = Dado néo disponivel.

nc = Valor néo calculado.

Potencial energético do metano: 2,329 MJ/Lgon - Referéncia: DQO da vinhaca = 84,90 g/L; Eficiéncia de
remoc¢do de DQO = 75%; Eficiéncia do rendimento de metano = 75%; Eficiéncia de conversdo energética =
30%.
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Tabela 30. Potencial energético da digestdo anaerdbia aplicada a vinhaga de mosto misto.

Consumo de energia (MJ/Lgon)
Processos e operagdes Prakashetal. Nguyenetal. Khatiwada e Silveira  Salla et al.

(1998) (2008) (2009) (2009)
Processamento da nd 8,010 4,202° 1,800
matéria-prima
CREchs (%) nc 15,64 29,82 69,61
Producéo de etanol 17,830 18,280 28,867 19,400
CREchs (%) 7,03 6,85 4,34 6,46
Operacdes de transporte” nd 2,300 nd 0,200
CREchs (%) nc 54,48 nc 626,50
Consumo total 17,830 28,590 33,069 21,400
CREchs (%) 7,03 4,38 3,79 5,86

®Inclui 0 consumo energético associado as operagBes de transporte.
®Envolve o transporte da matéria-prima até a usina e/ou a distribuicdo do etanol.
nd = Dado néo disponivel.

nc = Valor ndo calculado.

Potencial energético do metano: 1,253 MJ/Lgon - Referéncia: DQO da vinhaca = 45,80 g/L; Eficiéncia de

remo¢do de DQO = 75%; Eficiéncia do rendimento de metano = 75%; Eficiéncia de conversdo energética =
30%.

Tabela 31. Potencial energético da digestdo anaerdbia aplicada as vinhagas oriundas das usinas US-A,
US-B e US-C (matéria-prima: caldo e/ou mosto misto).

Consumo de energia (MJ/Lgon)

Processos e operacdes  Prakashetal.  Nguyen et al. Khatiwada e Salla et al.
(1998) (2008) Silveira (2009) (2009)
Processamento da nd 8,010 4,202° 1,800
matéria-prima
CREcys (%) (-) 7,85-11,01 14,97-21,00 34,94-49,00
Producao de etanol 17,830 18,280 28,867 19,400
CREch, (%) 3,53-4,95 3,44-4.82 2,18-3,06 3,24-4,55
Operagbes de nd 2,300 nd 0,200
transporte
CREchs (%) ) 27,35-38,35 ) 314,50-441,00
Consumo total 17,830 28,590 33,069 21,400
CREchs (%) 3,53-4,95 2,20-3,08 1,90-2,67 2,94-4,12

®Inclui o consumo energético associado as operagGes de transporte.

Envolve o transporte da matéria-prima até a usina e/ou a distribuicéo do etanol.

nd = Dado néo disponivel.

(-) = Valor néo calculado.

Potencial energético do metano: 0,629 (US-B) - 0,882 (US-A) MJ/Lgon - Referéncia: DQO da vinhaga = 22,93

g/L (US-B) - 32,13 g/L (US-A); Eficiéncia de remocéo de DQO = 75%; Eficiéncia do rendimento de metano =
75%; Eficiéncia de converséo energética = 30%.
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Em termos financeiros, tendo em vista a tarifa de energia para a classe de consumo
industrial apresentada anteriormente (254,87 R$/MWh), os potenciais energéticos calculados
para as vinhacas de caldo de cana, melago e mosto misto representariam, respectivamente,
economias de R$ 0,06, R$ 0,16 e R$ 0,09 por litro de etanol produzido. Considerando uma
destilaria de escala relativamente grande, com capacidade produtiva de 365.000 m* de etanol
ao ano (DIAS et al., 2011), a economia anual apresentaria valores na faixa de R$ 21,9 a 58,4
milhGes, caracterizando a aplicacdo da digestdo anaerdbia ao tratamento da vinhagca como
uma alternativa extremamente atrativa ao setor sucroalcooleiro, tendo em vista as vantagens
discutidas no paragrafo anterior. Aplicando-se a mesma analise para as usinas estudadas, a
economia (em relacédo a safra) seria de R$ 7,8 milhGes para a Usina US-A (producdo de etanol
equivalente a 130.000 m*/safra, a partir do caldo de cana), R$ 4,95 milhdes para a Usina US-
B (producdo de etanol equivalente a 55.000 m®safra, a partir de mosto misto) e R$ 7,6
milhdes para Usina US-C (producéo de etanol equivalente a 84.200 m*/safra, referente & safra
2011/2012, a partir de mosto misto). No caso da Usina US-C, prevé-se um aumento na
producdo de etanol para a safra 2014/2015 de aproximadamente 90% (157.983 m?),
resultando em uma economia de R$ 14,2 milhdes a partir do emprego do gas metano gerado
na digestdo anaerobia da vinhaca.

Destaca-se que no caso dos processos produtivos baseados no emprego da cana-de-
acucar, o potencial energético da digestdo anaerdbia tende a complementar o potencial
energético decorrente da queima do bagaco, cujo valor corresponde aproximadamente a
21,799 MJ/Leion (NGUYEN et al., 2008). Desta forma, considerando os valores de consumo
total reportados nos trabalhos de Prakash et al. (1998), Nguyen et al. (2008), Khatiwada e
Silveira (2009) e Salla et al. (2009), a associagdo da queima do bagaco a aplicacdo da
digestdo anaerdbia a vinhaca, mesmo para o menor potencial energético calculado (0,835
MJ/Leton, caldo de cana), resultaria em uma capacidade de recuperacdo média de energia de
aproximadamente 95,08%, caracterizando uma cadeia produtiva praticamente autossuficiente
do ponto de vista energético. Ressalta-se que neste caso ndo se incluiu o contetido energeético
do etanol na analise, indicando que o potencial energético dos residuos gerados no processo
produtivo compensa praticamente todo o consumo de energia investido neste. Posteriormente
apresentar-se-4 um estudo especifico a partir da associacdo dos potenciais energéticos do gas
metano e do bagaco na industria sucroalcooleira brasileira, considerando dados obtidos nos
trabalhos de Macedo (1998) e Macedo et al. (2008).

Com relagdo & CREcy, relacionada a producdo de etanol a partir do milho e da
mandioca, a analise dos dados apresentados nas Tabelas 32 e 33 indica situacdes semelhantes

aquela verificada no caso do emprego do melaco de cana-de-agucar, ainda com uma ligeira
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vantagem para esta, tendo em vista as maiores concentraces de matéria organica presentes no
melaco. Baseando-se no consumo total da producdo, a CREcns nos casos do milho e da
mandioca corresponde a 7,52 + 1,01% e 11,71 + 2,13%, respectivamente. Para estas matérias-
primas, destaca-se a maior capacidade de recuperacdo de energia em relacdo a etapa de
producéo de etanol das destilarias.

Tabela 32. Potencial energético da digestao anaerdbia aplicada a vinhaca de milho.

Consumo de energia (MJ/Lgwon)

Processos e operacoes Shar()(z)g{)git al. P|merzt2ecl)oes|;>atzek Salla et al. (2010)
Processamento da 6,025 10,340 7,800
materla-prlma
CREc (%) 2752 16,03 21,26
Producéo de etanol 14,355 13,870 11,802
CREcs (%) 11,55 11,95 14,05
Otfgrr]";‘giﬁeﬂe 1,075 1,570 0,100
CRE s (%) 154,23 105,61 1.658,00
Consumo total 21,455 25,780 19,702
CREcs (%) 7,73 6,43 8,42

®Envolve o transporte da matéria-prima até a usina e/ou a distribuicdo do etanol.

Potencial energético do metano: 1,658 MJ/Lgon - Referéncia: DQO da vinhaga = 60,25 g/L;
Eficiéncia de remocdo de DQO = 75%; Eficiéncia do rendimento de metano = 75%; Eficiéncia de
conversdo energética = 30%.

Tabela 33. Potencial energético da digestao anaerdbia aplicada a vinhaga de mandioca.

Consumo de energia (MJ/Lgon)

Processos e operagoes Dai et al. (2006) Nggggg) al. Nggoeg?te;t) al.
Processamento da 4,336 3,910 4,240
matéria-prima
CREcys (%) 39,35 43,63 40,24
Producéo de etanol 11,898 6,690 10,150
CREcus (%) 14,34 25,50 16,81
Ot‘r’grr]";‘g‘;ﬁeﬂe 0,457 1,460 1,460
CREcy (%) 373,30 116,85 116,85
Consumo total 16,691 12,060 15,850
CREcn4 (%) 10,22 14,15 10,76

®Envolve o transporte da matéria-prima até a usina e/ou a distribuicdo do etanol.

Potencial energético do metano: 1,706 MJ/Lgon - Referéncia: DQO da vinhaca = 62,20 g/L;
Eficiéncia de remocéo de DQO = 75%; Eficiéncia do rendimento de metano = 75%; Eficiéncia de
conversao energética = 30%.
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A CREcps da vinhaca de milho, em relagdo ao consumo energético nas destilarias,
corresponde a 12,52 + 1,34%, chegando ao valor de 18,88 + 5,86% para a mandioca. Embora
tais valores sejam maiores do que aqueles calculados para a industria de etanol a partir da
cana-de-acucar (superando inclusive os verificados para a vinhaca de melago), nestes casos
néo se verifica a possibilidade do incremento na capacidade de recuperacdo de energia devido
a insercao de outros residuos, como ocorre ao se considerar o potencial energético do bagaco.
Deve-se destacar que os valores calculados neste trabalho sao significativamente discrepantes
se comparados a capacidade de recuperagdo de energia a partir da digestdo anaerdbia estimada
por Khanal (2008), Agler et al. (2008) e Cassidy et al. (2008), respectivamente iguais a 65, 51
e 60%. Baseando-se nos valores de potencial energético obtidos a partir de Prakash et al.
(1998) (6,762 MJ/Lgion), Nguyen et al. (2007) (6,700 MJ/Lgion) € Khanal (2008) (5,789
MJ/Lgwon), provavelmente os valores da capacidade de recuperacdo de energia estdo
superestimados devido a eficiéncia de conversdo energética considerada nas estimativas.
Conforme apresentado na Tabela 26, p.112, os valores calculados para o potencial energético
do metano, considerando uma eficiéncia de conversao energética de 100%, sdo semelhantes
aos reportados nos trabalhos citados.

As diferencas observadas em relacdo a capacidade de recuperacéo de energia também
podem decorrer do tipo de volume de controle (isto é, dos processos e operagdes inerentes a
producdo de etanol) utilizado ao comparar-se o potencial energético estimado para o0 gas
metano. Além disso, no caso da producdo de etanol a partir do milho, destaca-se a possivel
influéncia da producéo de racdo animal, por meio da centrifugacdo da vinhaca, no balango de
energia. Nas plantas produtoras baseadas na moagem a seco dos grdos de milho (dry grind
process), a vinhaca resultante da destilacdo (whole stillage) € centrifugada para remoc¢éo de
solidos, 0s quais sdo posteriormente submetidos a secagem visando a producéo do suplemente
proteico para alimentagdo animal conhecido como distillers dried grains with solubles
(DDGS). Hill et al. (2006) sinalizam um incremento de aproximadamente 25% no balancgo de
energia do etanol a partir da producdo de DDGS, considerando a economia de energia devido
a menor quantidade de racdo animal produzida nos processos tradicionais. Entretanto, a
remocdo de agua da vinhaca para producdo dos DDGS requer elevadas quantidades de
energia, podendo chegar a um consumo de 2,88 GJ (800 kwh) para cada tonelada de agua
evaporada (MURPHY; POWER, 2008). Desta forma, do ponto de vista energético, a
producdo de metano a partir da digestdo anaerdbia caracteriza-se como uma alternativa mais

atrativa (viavel) as usinas, em comparacao a producao de DDGS.
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A partir dos valores obtidos para o potencial energético do gas metano também pode-
se inferir sobre o incremento no balango de energia® esperado para o processo produtivo do
etanol, a partir da implantacdo de plantas de tratamento anaerdbio nas usinas (Tabela 34).
Considerando o valor de 21,22 MJ/L para o poder calorifico inferior do etanol, estimou-se
acréscimos variando na faixa de 3,93 a 10,97% no balanco de energia da cadeia produtiva
deste a partir do gas metano gerado na via anaerdbia. Ao comparar-se estes valores com dados
reportados na literatura, verifica-se uma consideravel diferenca na magnitude do incremento
no balanco de energia. Na anélise energética descrita por Agler et al. (2008), o incremento
estimado atingiu aproximadamente 35% (de 1,26 para 1,70). No caso de Lee et al. (2011), o
valor reportado foi ainda mais significativo, com um incremento de 1,26 para 1,80, ou seja,
superior a 40% - ambos estudos foram baseados na producéo de etanol a partir do milho.
Destaca-se também o incremento no balanco de energia calculado a partir de dados
apresentados por Murphy e Power (2008): considerando a substituicdo da secagem
(evaporacdo) da vinhaca pela aplicacdo da digestdo anaerdbia ao tratamento desta, o balango
de energia se elevaria de 1,61 para 2,84, ou seja, um aumento de aproximadamente 77%.
Neste caso, os estudos foram baseados na producdo de etanol a partir do trigo. Novamente
explica-se a diferenca verificada a partir da comparacdo dos valores devido a eficiéncia de
conversdo energética considerada nas estimativas, lembrando-se que neste trabalho procura-se
estabelecer uma abordagem proxima da capacidade real dos sistemas de producédo de energia.
Ainda em relacdo aos dados da Tabela 34, destaca-se que em 50% dos casos
apresentados o balango de energia associado a producdo de etanol (desconsiderando-se o
tratamento anaerobio da vinhaga) caracteriza-se como negativo, tendo em vista a obtencao de
valores inferiores a 1,00. Tal fato representa um dos principais pontos discutidos em relacdo a
selecdo do etanol como fonte alternativa de energia substituta dos combustiveis fosseis,
considerando 0s aspectos necessarios para caracterizar a viabilidade da cadeia produtiva de
um biocombustivel. Nos estudos de Shapouri et al. (2003) e Salla et al. (2009), entretanto, a
insercdo do potencial energético do gas metano ja seria suficiente para tornar o processo
produtivo autossuficiente do ponto de vista energético. Considerando os estudos de Pimentel
e Patzek (2005), Nguyen et al. (2008) e Khatiwada e Silveira (2009), nem mesmo o potencial
energético do gas metano permitiria a obtencdo de processos energeticamente
autossuficientes, com a ressalva de que nos casos de Nguyen et al. (2008) e Khatiwada e
Silveira (2009) verifica-se a possibilidade do emprego do bagaco na geracdo de energia, fato

que resulta em ganhos energéticos extremamente significativos.

29 Neste caso, o balango de energia corresponde & razéo entre o contetido energético do combustivel (acrescido
ou ndo do potencial energético dos residuos) e o consumo energético decorrente de sua producéo.
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Em suma, independentemente da verificagdo ou ndo da autossuficiéncia energética do
processo produtivo do etanol, as vantagens do ponto de vista ambiental e econémico aliadas
ao incremento (mesmo que pouco expressivo) no balanco de energia associado ao potencial
energético do g&s metano devem servir de incentivo a instalagdo de plantas de tratamento
anaerdbio nas usinas. Esta conclusdo deve balizar, em especial, a produgdo de etanol no
Brasil, uma vez que a quantidade de energia renovavel empregada atualmente em grande
parte das etapas da cadeia produtiva permite a utilizacdo de pequenas quantidades de
combustiveis fosseis, conforme apresentado a seguir.

Por fim, destaca-se que na analise do balango de energia ndo foram incluidos gastos
referentes a operacdo das plantas de tratamento anaerdbio, o que tende a resultar em menores
valores para a razéo entre producdo e consumo de energia. Entretanto, conforme observado a
partir do estudo dos reatores anaerdbios na se¢do anterior, nos sistemas operados em escalas
maiores verifica-se a geracdo de energia excedente a partir do gas metano, inclusive em niveis
superiores aqueles descritos neste trabalho, tendo em vista 0 comportamento esperado para a
producdo volumétrica de metano e para o consumo de energia por volume de reator nos
sistemas anaerdbios. Desta forma, o consumo de energia nos sistemas de tratamento operados
em escala plena certamente representard uma parcela pouco significativa da quantidade de

energia passivel de obtencéo a partir do gas metano.

5.3.1.1 Balanco de Energia da Producéo de Etanol no Brasil

Considerando as limitacfes associadas ao potencial energético da digestdo anaerobia
aplicada a vinhagas de matérias-primas amilaceas, cujo processo produtivo, em geral, ndo
possibilita a associacdo do contetdo energético de outros residuos gerados durante o
beneficiamento da matéria-prima, nesta etapa pretende-se evidenciar o caso da producédo
brasileira de etanol, marcada pelo reaproveitamento do bagaco como fonte alternativa de
energia. Para tanto, faz-se uso dos dados reportados nos trabalhos de Macedo (1998) e
Macedo et al. (2008), os quais incorporam a energia proveniente de fontes renovaveis, tais
como a gerada a partir da queima do bagaco, a andlise e reportam apenas o consumo de
combustiveis fésseis (fontes externas de energia) na etapa de conversao da cana-de-acUcar a
etanol, utilizando-se como referéncia as caracteristicas do setor sucroenergético brasileiro.

A anélise da capacidade de recuperacdo de energia associada ao gas metano para o
caso em questdo € apresentada a partir da Tabela 35, de modo a se destacar valores
extremamente favoraveis, se comparados aqueles apresentados anteriormente. Novamente

considerou-se o0 potencial energético de vinhacas oriundas do processamento de caldo de
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cana, melago e mosto misto, baseando-se na possibilidade de associacdo das producdes de
acucar e etanol.

Tabela 35. Potencial energético da digestdo anaerdbia na cadeia produtiva brasileira do etanol.

Consumo de energia (MJ/Lgion)
Processos e operacgdes Macedo (1998) Macedo et al. (2008)
Safra (1996/1997) Safra (2002) Safra (2005/2006) Safra (2020)

Producéo da cana-de-

¢ 2223 2 452 2 437 2578
acucar
Vinhaga de 37,56 34,05 34,26 32,39
caldo
CREcys  Vinhaca de 104,77 94,98 95,57 90,34
(%) melago
Vinhaca de 56,37 51,10 51,42 48,60
mosto misto
Producéo de etanol 0,540 0,575 0,273 0,261
Vinhaca de 154,63 145,22 305,86 31992
caldo
CREchs  Vinhaca de
o el 431,30 405,04 853,11 892,34
Vinhaga de 232,04 217,91 458,97 480,08
mosto misto
Consumo total 2,763 3,027 2,710 2,839
Vinhaca de
Toea 30,22 27,59 30,81 29.41
CREcy,  Vinhaca de 84,29 76.94 85,94 82,04
(%) melaco
Vinhaca de 45,35 41,39 46,24 44.14
mosto misto

Potencial energético do metano: Caldo de cana = 0,835 MJ/Lgon; Melago de cana = 2,329 MJ/Lgon;
Mosto misto = 1,253 MJ/Lgon - Referéncia: Eficiéncia de remocdo de DQO = 75%; Eficiéncia do
rendimento de metano = 75%; Eficiéncia de conversdo energética = 30%.

Inicialmente verifica-se uma consideravel diferenca no consumo de energia ao se
comparar os valores reportados nos trabalhos de Macedo (1998) e Macedo et al. (2008) e nos
trabalhos de Prakash et al. (1998), Nguyen et al. (2008), Khatiwada e Silveira (2009) e Salla
et al. (2009), indicando que grande parte da energia consumida na producéo de etanol provém
de fontes renovaveis. Comparando-se os valores médios do consumo total nos processos,
observa-se que apenas 11,24% deste correspondem ao emprego de combustiveis fdsseis, o

que reforca a ideia de que mesmo para balangos de energia (ligeiramente) desfavoraveis, a
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parcela de energia renovavel utilizada na producdo de etanol a partir da cana, somada ao
proprio contetdo energético deste, torna viavel sua producédo do ponto de vista energético.

Concentrando a andlise nos dados apresentados na Tabela 35, nota-se que 0 consumo
relacionado a etapa de produgdo da cana-de-agUcar (média de 2,423 + 0,15 MJ/Lgion)
apresenta magnitude semelhante aos valores apresentados por Khatiwada e Silveira (2009)
(4,202 MJ/Lgion) € Salla et al. (2009) (1,800 MJ/Lgon). Desta forma, para este caso, séo
verificados valores para a CREcys semelhantes aos obtidos anteriormente, variando na faixa
de 34,57 £ 2,17% (média para o caldo de cana) a 96,41 £ 6,04% (média para 0 melago de
cana). Considerando que esta etapa inclui gastos referentes a producdo e ao transporte de
insumos, bem como a operacdo de maquinas no cultivo da lavoura (baseadas na utilizacdo de
derivados do petroleo), a semelhanca entre os valores pode ser criteriosamente justificada.
Ainda em relacdo a etapa de producdo de cana-de-acucar, observa-se uma tendéncia de
aumento no consumo de energia ao longo do tempo, estritamente relacionada a previsdo de
expansao da area de cultivo de cana-de-aglcar nos préximos anos.

Em relagdo a etapa de producdo do etanol nas destilarias, para todos os tipos de
matérias-primas estudadas, ou seja, caldo, melago e mosto misto, o potencial energético da
digestdo anaerobia seria capaz de suprir completamente o consumo energético. Comparando-
se as safras de 1996/1997-2002 e de 2005/2006-2020, prevé-se uma redu¢do no consumo de
energia féssil de aproximadamente 50% para esta etapa da cadeia produtiva, associada
basicamente a melhorias no nivel de tecnologia empregada e ao consequente aumento na
produtividade do processo. Como resultado, pode-se obter capacidades de recuperacdo de
energia variando de 853,11 a 892,34% para o melaco de cana, resultando em uma
significativa quantia de energia excedente disponivel para comercializacdo. A situacao
extremamente favoravel do ponto de vista energético neste caso é explicada pela utilizacdo da
eletricidade gerada ou a partir da queima de bagaco ou a partir de energia hidrelétrica nos
equipamentos instalados nas destilarias, fato que reduz sensivelmente o consumo de
combustiveis fosseis.

Em uma Gltima anélise, a CREcw4 média referente ao consumo total de combustiveis
de origem féssil na producdo de etanol atingiu respectivamente 29,51 + 1,40, 82,30 + 3,92 e
44,28 + 2,11% para 0 emprego de caldo de cana, melagco e mosto misto nos processos
produtivos. Comparativamente a CREcp4 associada ao consumo total de energia na producédo
do etanol (3,51 £ 0,97, 9,78 £ 2,72 e 5,26 + 1,46%, respectivamente para o caldo de cana,
melago e mosto misto), independentemente da origem da fonte energética, ressalta-se a
significativa melhora do balanco de energia. Os valores obtidos apresentam magnitude

semelhante ao obtido por Granato (2003), cujo estudo indicou a capacidade da energia
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produzida a partir da digestdo anaerdbia em suprir aproximadamente 63% do total da parcela
de energia adquirida da concessionaria na usina estudada. Novamente os melhores cenarios
associados ao uso do melagco como matéria-prima favorecem sua escolha como opcdo ao
reaproveitamento energético da vinhaca.

Ressalta-se novamente que a estimativa da capacidade de recuperacdo de energia a
partir da digestdo anaerdbia aplicada a vinhaca depende de inimeros fatores, 0s quais tendem
a apontar uma larga vantagem do emprego da cana-de-acUcar na producdo de etanol, ndo
apenas em relacdo a produtividade da matéria-prima, mas principalmente quanto a
possibilidade do reaproveitamento energético dos residuos e aguas residuarias geradas ao
longo da cadeia produtiva. Evidencia-se também a necessidade de estudos adicionais no que
se refere ao real potencial energético da digestdo anaerdbia na agroindustria brasileira, ndo
somente em relacdo a producdo do etanol, mas também no caso das demais aguas residuarias
com elevadas concentracdes de matéria organica, tais como aquelas relacionadas a criacdo de
animais, a induastria alimenticia, dentre outras. Embora a situagcdo energética favoravel do
Brasil, devido a ampla disponibilidade de energia hidraulica, bem como & ocorréncia de
experiéncias malsucedidas na aplicacdo da digestdo anaerdbia (sobretudo no setor
sucroalcooleiro) tenda a dificultar os estudos relacionados a aplicacdo deste processo, a
associacédo de aspectos positivos do ponto de vista ambiental e principalmente econdmico ao

potencial energético do gas metano devem encorajar novos estudos sobre o tema.

5.3.1.2 Analise Especifica para Producdes a partir da Cana-de-Acucar e do Milho

Considerando os estudos detalhados em relacdo ao consumo energético do processo
produtivo do etanol a partir da cana-de-acucar e do milho, apresentados respectivamente por
Salla et al. (2009) e (2010), procurou-se analisar a CREcns baseando-se nos gastos de cada
processo e/ou operacdo especifica das etapas do beneficiamento da matéria-prima (p.ex.
preparo da area, plantio, aquisicao de insumos, etc.) e da producdo do etanol (p.ex. tratamento
do caldo, fermentacéo, etc.). Os resultados obtidos sdo apresentados nas Tabelas 36 (producéo
a partir da cana-de-acucar) e 37 (producdo a partir do milho). Para o caso da cana-de-agUcar,
novamente considerou-se 0s cendrios relacionados as vinhacas resultantes do processamento
de caldo, melagco e mosto misto.

Baseando-se inicialmente nas etapas relacionadas ao beneficiamento das matérias-
primas, verifica-se que 0s gastos associados a producdo/utilizacdo de insumos correspondem
ao principal fator limitante do potencial energético da digestdo anaerobia da vinhaca.

Particularmente no caso do milho, o cenario energético caracteriza-se como 0 mais
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desfavoravel (CREcus = 27,18%), uma vez que para a producdo de etanol a partir da cana a
CREcns minima associada a producdo de insumos equivale a 92,78% (vinhaca de caldo de
cana). Conforme exposto anteriormente, a cultura de milho tende a esgotar o solo de maneira
mais severa se comparada a da cana-de-agUcar, fato que justifica a discrepancia observada.
Com relacdo as demais etapas especificas do processamento, sdo verificados cenarios
autossuficientes do ponto de vista energético, com destaque para o preparo da area/plantio na
producdo a partir da cana (CREchs = 1.253,00%) e para as operacdes de transporte no

emprego do milho (CREcu, = 1.658,00%).

Tabela 36. Potencial energético da digestdo anaerdbia aplicada a vinhaga resultante do processo

produtivo do etanol a partir da cana-de-agucar.

Consumo de CREchs (%)
Processos e operacdes energia Vinhagade Vinhacade Vinhacade
(MJ/Letor) caldo melaco  mosto misto
& Preparo da area 0,100 835,00 2.329,00 1.253,00
E Plantio 0,100 835,00 2.329,00 1.253,00
§ s Insumos 0,900 92,78 258,78 139,22
"': § Conducéo da lavoura 0,300 278,33 776,33 417,67
’§ ® Colheita 0,300 278,33 776,33 417,67
'§ Transporte até a usina 0,200 417,50 1.164,50 626,50
8 Depreciacéo energética 0,100 835,00 2.329,00 1.253,00
S Desintegragdo/ moagem 0,700 119,29 332,71 179,00
é Hidrdlise/ sacarificagéo/ 13,800 6.05 16,88 9,08
g tratamento do caldo
@ Fermentacao 0,100 835,00 2.329,00 1.253,00
8 Destilagdo 4,700 17,77 49,55 26,66
o Manutengéo 0,100 835,00 2.329,00 1.253,00
Consumo total 21,400 3,90 10,88 5,86

Potencial energético do metano: Caldo de cana = 0,835 MJ/Lgon; Melago de cana = 2,329 MJ/Lgon; Mosto
misto = 1,253 MJ/Lgon - Referéncia: Eficiéncia de remogdo de DQO = 75%; Eficiéncia do rendimento de
metano = 75%; Eficiéncia de conversao energética = 30%.

Com relacdo ao consumo energético nas destilarias, a etapa de fermentacdo nédo exerce
influéncia significativa sobre a CREcn4, representando apenas 0,5% dos gastos totais, tanto
para a producdo de etanol a partir da cana como para 0s processos baseados no emprego do
milho. Considerando as duas matérias-primas analisadas, os fatores limitantes da CREcps
correspondem as etapas de preparo do caldo fermentavel e de destilacdo, nesta ordem. O
potencial energético estimado para o gas metano seria capaz de suprir no maximo 16,88% da

energia empregada nos processos de adequacdo da solugdo de aglcares para a cana-de-agucar
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(melago) — no caso do milho, o valor equivale a 28,10%, compreendendo uma CREcn4 ainda
pouco satisfatdria. Quanto a etapa de destilacdo, os valores da CREcn4 Seriam equivalentes a
32,51% (milho) e 49,55% (melaco de cana-de-acUcar, representando o melhor cenario).
Destaca-se também a situacdo referente a etapa de desintegracdo/moagem da matéria-prima,
uma vez que, embora sejam reportados valores iguais de consumo, o0 maior potencial
energético da vinhaca de milho (em comparacao as vinhagas de caldo e mosto misto) resulta
em maiores valores de CREcns — 236,86% (milho) e valores variando na faixa de 119,29 a

179,00% (respectivamente caldo de cana e mosto misto).

Tabela 37. Potencial energético da digestdo anaerdbia aplicada a vinhaga resultante do processo

produtivo do etanol a partir do milho.

CREchs (%)
n Consumo de energia : )
Processos e operagoes Vinhaga de milho
(MJ/Leton) S
(thin stillage)
Preparo da area 0,400 414,50
o
<  Plantio 0,200 829,00
£ Insumos 6,100 27,18
S Condugo da lavoura 0,700 236,86
S Colheita 0,300 552,67
g Transporte até a usina 0,100 1.658,00
Depreciacdo energética 0,100 1.658,00
é Desintegracdo/ moagem 0,700 236,86
© R e cps ~
=  Hidrolise/ sacarificacao/ tratamento 5,900 2810
g docaldo
g Fermentagéo 0,100 1.658,00
€ Destilagio 5,100 32,51
& Manutencio 0,002 82.900,00
Consumo total 19,702 8,42

Potencial energético do metano: Milho = 1,658 MJ/Lgon - Referéncia: Eficiéncia de remocdo de DQO =
75%; Eficiéncia do rendimento de metano = 75%; Eficiéncia de conversdo energética = 30%.

Deve-se destacar novamente os resultados verificados para a etapa de tratamento do
caldo (ou solucdo de aclcares) previamente a fermentacdo. Conforme discutido
anteriormente, a literatura apresenta como uma das principais vantagens do emprego de
matérias-primas acucaradas na producéo de etanol o reduzido consumo energético demandado
por processos e operagdes relacionados a adequacao do caldo, devido a pronta disponibilidade
de acucares fermentaveis neste. No caso de matérias-primas amiléaceas (e celulosicas), torna-

se necessaria a quebra das cadeias poliméricas de glicose previamente a fermentacdo, sendo
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esta etapa responsavel pelo consumo de elevadas quantidades de energia, representando, em
tese, uma das desvantagens destas matérias-primas em relacdo a cana-de-agucar.
Considerando os estudos especificos de Salla et al. (2009) e (2010), o consumo energético na
etapa de tratamento do caldo para a cana-de-aglcar mostrou-se aproximadamente 2,5 vezes
superior ao consumo associado ao milho. Entretanto, a associa¢do dos potenciais energéticos
do bagaco e do gas metano gerado na via anaerobia tende a compensar este cenario
desfavoravel, reforcando a viabilidade da producdo de etanol a partir da cana-de-acucar, pelo

menos do ponto de vista energético.

5.3.1.3 Andlise dos Cenérios Energéticos para Cana-de-AcUcar

Por fim, apresenta-se uma compilacdo dos cenarios energéticos estudados para o setor
sucroalcooleiro no Brasil, baseando-se nos dados do balanco de energia (Figura 12).
Inicialmente destaca-se que no cenario tradicional (Figura 12A), desconsiderando-se a
digestdo anaerdbia da vinhaca e a queima do bagaco, o balanco de energia obtido a partir da
compilacdo dos dados apresentou-se ligeriamente desfavoravel. Desta forma, ressalta-se a
importancia da insercdo do potencial energetico dos residuos gerados no processo, tendo em
vista a viabilizagdo da producdo de um biocombustivel a partir da obtencdo da
autossuficiéncia energética na cadeia produtiva. Os valores de consumo de energia utilizados
na elaboracdo da Figura 12 foram obtidos nos trabalhos de Prakash et al. (1998), Nguyen et
al. (2008) e Salla et al. (2009).

Levando-se em consideracdo o potencial do g&s metano gerado na via anaerdbia
(Figura 12B), verifica-se um ligeiro incremento no balanco de energia da produgéo do etanol,
novamente com destaque para vinhacgas resultantes do processamento do melaco de cana.
Entretanto, o melhor cenario observado refere-se ao reaproveitamento concomitante da
vinhaca e do bagaco (Figura 12C), baseando-se na obtencdo de pelo menos 90% de energia
excedente (balanco de energia variando na faixa de 1,897 a 1,961).

Contudo, os melhores cenarios podem ser verificados a partir da Figura 13, a qual
apresenta valores para 0 balanco de energia na inddstria sucroalcooleira no Brasil,
considerando apenas o consumo de combustiveis fésseis. Os valores obtidos para o balango
de energia ao inserir-se a planta de tratamento anaerdébio na usina (8,138-8,690) indicam
ganhos energéticos superiores a 700% dos gastos, sugerindo que as destilarias baseadas no
processamento de cana-de-agUcar devem ser transformadas, de uma maneira extremamente

eficiente, em biorrefinarias, isto é, destinadas a conversdo total da matéria-prima em energia
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(etanol de primeira ou segunda geragdo, metano na via anaerobia e eletricidade a partir da
queima do bagaco).
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Figura 12. Cenarios energéticos para producdo de etanol a partir da cana-de-agucar (A-

Usina sem

reaproveitamento dos residuos; B- Usina com planta de tratamento anaerébio da vinhaga; C- Usina

com planta de tratamento anaerdbio da vinhaga e queima do bagago).
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Segundo Cruz (2011), no Estado de Séo Paulo, onde aproximadamente 55% das
plantas produtoras brasileiras de etanol estdo concentradas, apenas oito destilarias (de um total
de 165) empregam processos alternativos, tais como a concentragéo e a digestdo anaerobia, no
processamento da vinhaca. Considerando o potencial energético desta, conforme discutido
neste texto e destacado na Figura 13, pode-se apontar uma subutilizagdo da vinhaga no Brasil.
Embora alguns obstaculos dificultem a implantacdo de plantas de tratamento anaerdébio nas
destilarias, como por exemplo, a baixa oferta interna de geradores de grande escala e o
préprio elevado potencial energético do bagaco (CRUZ, 2011), verifica-se a necessidade de
maiores investimentos por parte do governo neste setor, o qual esta aparentemente acomodado

pela viabilidade técnica e econdmica da ferti-irrigagéo.
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Figura 13. Cenério energético para producdo de etanol a partir da cana-de-acUcar considerando apenas

0 consumo de combustiveis fosseis e tratamento anaerobio da vinhaga.

O balanco de energia obtido a partir da Figura 13 é condizente com aquele reportado
por von Blottnitz e Curran (2007). Neste estudo os autores indicaram um valor de 7,9 para a
razdo entre o conteudo energético do etanol (sem considerar o potencial energético do
metano) e o consumo de combustiveis fosseis na cadeia produtiva do etanol. A mesma raz&o
calculada para o emprego de outras matérias-primas indica cenarios energéticos
substancialmente menos favoraveis, embora ainda favoraveis: considerando a producdo de
etanol norte-americana a partir do milho, a razdo corresponde a apenas 1,3. No caso da
producdo britanica, a partir da beterraba, verifica-se um sensivel aumento para a razéo (2,0),
porém o valor ainda corresponde a apenas 25% daquele observado para o cenario brasileiro.
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6. CONCLUSOES

Tendo em vista as limitacGes associadas a disponibilidade de dgua potavel, bem como
de combustiveis de origem féssil previstas para as proximas décadas, o reaproveitamento de
aguas residuarias a partir da aplicacdo da digestdo anaerdbia tende a representar uma
alternativa extremamente atrativa ao setor agroindustrial brasileiro, sobretudo a industria
sucroalcooleira, com vistas a associacdo de aspectos favoraveis tanto do ponto de vista
ambiental, como em relacéo a fatores energéticos e econémicos. A seguir sdo apresentadas as

principais conclusdes obtidas a partir da analise dos resultados obtidos nesta pesquisa:

i. Baseando-se na analise do potencial poluente/contaminante da vinhaca, inicialmente
destaca-se que sua significativa variabilidade composicional, mesmo ao considerar-se
processos produtivos baseados no mesmo tipo de matéria-prima, dificulta o
estabelecimento de um roteiro Gnico (por meio de manuais, por exemplo) para nortear
0 reaproveitamento deste efluente. Embora muitas caracteristicas possam ser
consideradas comuns, tais como as elevadas concentracdes de matéria organica e 0s
baixos valores de pH, é fortemente recomendado que cada usina estabeleca rotinas
para a completa caracterizacdo fisico-quimica das correntes de vinhaga geradas nas
destilarias, como parte do programa de gerenciamento desta;

ii. Considerando a presenca de metais, a situacdo descrita no item anterior torna-se mais
complexa, uma vez que € possivel a identificacdo de elementos toxicos, na vinhaca,
em concentrag0es acima dos limites de referéncia estabelecidas em instrugGes
normativas. Por exemplo, nas amostras analisadas neste trabalho, foram constatados
teores de alguns poluentes prioritarios (cadmio, chumbo, cobre, cromo, niquel e zinco)
capazes de desencadear efeitos nocivos a saide humana. Desta forma, evidencia-se
que o reuso agricola da vinhaca ndo representa riscos somente a nutricdo das plantas e
a estrutura fisica do solo, podendo ser caracterizado como um tema extremamente
relevante aos setores relacionados a satde publica;

iii. Embora as vinhacas analisadas experimentalmente neste trabalho sejam tipicas do
setor sucroalcooleiro brasileiro, isto €, seu emprego na ferti-irrigacdo das lavouras
pode ser considerado comum, foram verificados diversos fatores limitantes ao seu
reaproveitamento para tais fins, com destaque para os elevados valores de
condutividade elétrica e sélidos dissolvidos totais (riscos de salinizagdo); as elevadas
concentracdes de matéria organica (obstrucdo dos poros dos solos associada a geracéo

de condicdes anaerdbias e a consequente reducdo da atividade microbiana); as
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elevadas concentracOes de nitrato (desencadeamento de doengas graves na populacéo
abastecida por mananciais possivelmente contaminados); e, os baixos valores de pH
(potencializacdo de impactos relacionados a presenca de metais no meio). Estas
constatacfes, muito embora amplamente reconhecidas por agentes do setor
sucroalcooleiro, exigem a adogdo de praticas seguras para 0 reaproveitamento da
vinhaca. Além disso, evidencia-se a necessidade da implantacdo de estudos que
demonstrem o real potencial poluente/contaminante da vinhaca, levando em
consideracdo as condicGes verificadas nas lavouras ferti-irrigadas. Por exemplo, um
dos impactos facilmente verificados a partir da ferti-irrigagdo com vinhaga
corresponde a0 mau odor proveniente dos canaviais, normalmente identificado nas

estradas;

. Com relacdo ao estudo do potencial energético do gas metano gerado a partir da

aplicacdo da digestdo anaerdbia ao tratamento de vinhaca, estimou-se uma capacidade
média de recuperacdo de energia de aproximadamente 7% em relacdo ao consumo
energético total do processo produtivo do etanol. O valor obtido mostrou-se
sensivelmente inferior aqueles apresentados em trabalhos que abordam este tema,
porém, neste caso, os valores estimados foram baseados em condicGes reais das
plantas industriais de tratamento e producdo de energia. Considerando que alguns
autores reportam balangos de energia negativos associados a producdo de etanol, a
partir dos valores de incremento energético calculados neste trabalho foi possivel
verificar a obtencdo da autossuficiéncia energética para diversos tipos de processos
produtivos, baseados no emprego de diferentes tipos de matérias-primas. Tendo em
vista que a caracterizagdo da viabilidade da cadeia produtiva de um biocombustivel
baseia-se, dentre outros fatores, na obtencdo de balancos de energia positivos, conclui-
se que o incremento no balanco de energia da producdo de etanol decorrente do
potencial energético do gas metano deve ser caracterizado como um fator de incentivo
a instalacdo de plantas de tratamento anaerobio nas usinas de alcool. Em relacdo a
aspectos financeiros, a reducdo dos gastos com a aquisicdo de energia junto as
concessionarias poderia atingir valores superiores a R$ 20 milhdes ao ano, de modo a
caracterizar outro aspecto positivo com relacdo ao emprego da digestdo anaerdbia ao
tratamento da vinhaca e a consequente selecdo do etanol como fonte alternativa de
energia substituta de combustiveis fdsseis;

A andlise de cada fase do processo produtivo do etanol permitiu associar maiores
consumos energeéticos aos processos e operacdes empregados especificamente na etapa

de conversdo da matéria-prima a etanol. A energia passivel de geracdo a partir do gas
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metano poderia suprir parcelas pouco significativas dos gastos energéticos associados
a esta etapa — de aproximadamente 4% (para o caldo de cana) a 18% (para a
mandioca), baseando-se em valores médios. Destaca-se o elevado consumo de energia
demandado pela etapa de tratamento do caldo previamente a fermentagcdo para o
processo produtivo do etanol a partir da cana-de-aglcar, principalmente ao se
considerar as demais matérias-primas estudadas no trabalho (milho e mandioca). A
partir das analises, e considerando as caracteristicas da industria sucroalcooleira no
Brasil, baseada no massivo emprego da cana-de-acUcar, pode-se concluir que o
tratamento do caldo representa um dos principais fatores limitantes ao potencial
energético do gas metano gerado a partir da digestdo anaerébia da vinhaca. Entretanto,
esta dificuldade pode ser facilmente eliminada (ou pelo menos significativamente
mitigada) ao considerar-se 0 potencial energético associado a queima do baga¢o nas
usinas, caracterizada como um aspecto comum a quase todas as plantas produtivas de
etanol brasileiras. A associacdo dos potenciais energéticos do bagaco e do gas metano
permitiria a obtencdo de capacidades minimas de recuperacdo de energia equivalentes
a 90%, tornando o processo produtivo do etanol praticamente autossuficiente sem se
considerar o poder calorifico do etanol, ou seja, baseando-se apenas no
reaproveitamento energético dos residuos e &guas residudrias geradas nas plantas
industriais;

Considerando apenas o consumo de combustiveis fosseis nas destilarias, verificou-se
que o potencial energético do metano seria capaz de gerar aproximadamente oito vezes
a quantidade de energia consumida no processo produtivo do etanol. Na associag¢do da
queima do bagaco a digestdo anaerobia da vinhaca, 0s ganhos energéticos chegariam a
700% dos gastos. Tais resultados demonstram que o consumo de combustiveis fosseis
nas destilarias pode ser cessado a partir do reaproveitamento energético dos residuos,
indicando inclusive a obtencdo de quantidades de energia excedente disponivel para a
comercializacéo;

O potencial energético da digestdo anaerdbia também foi analisado a partir do estudo
de reatores utilizados no tratamento de vinhaca, guas residuarias de cervejaria e de
suinocultura, em diferentes escalas de operacdo. Para os reatores operados em escala
de bancada, a capacidade de recuperacdo de energia do gas metano seria inferior a 1%
em todos os casos, basicamente devido ao elevado consumo energético associado ao
controlador de temperatura utilizado nos sistemas estudados. Desta forma, enfatiza-se
que a operacdo de reatores anaerébios sob condicdes termofilicos limita

substancialmente o potencial energético do metano — deve-se ressaltar que esta
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conclusdo baseia-se unicamente em critérios energéticos, ou seja, ndo se levou em
consideracdo parametros como a capacidade de remocdo de matéria organica ou a
estabilidade operacional nos sistemas. No caso dos reatores operados em escala
piloto/plena, dependendo das condigdes consideradas na anélise, a capacidade média
de recuperacdo de energia atingiria valores na faixa de 77,30 a 1.532,38%, indicando
um significativo potencial energético da digestdo anaerobia aplicada ao tratamento das

aguas residuarias de interesse;

viil. Independentemente do tipo de agua residuaria tratada, a comparacao entre

reatores operados em escala de bancada e escala piloto/plena indica que o consumo
energético dos equipamentos usados no sistema de tratamento, assim como a
configuracdo deste, caracteriza-se como um fator determinante para a obtencdo de
balangos de energia favoraveis. Para reatores operados em escalas menores, embora
normalmente sejam verificadas elevadas eficiéncias de tratamento, o elevado consumo
energético por volume de reator dos equipamentos utilizados tende a tornar 0s
sistemas extremamente deficitarios em relacdo ao balanco de energia. Tais
constatacOes refletem na verificacdo de diferencas entre 0 comportamento da producao
volumétrica de metano nos reatores e do consumo volumétrico de energia ao se
escalonar os sistemas de tratamento. Enquanto que a produgéo de metano por unidade
de volume se mantém aproximadamente constante (tendendo inclusive a um sensivel
aumento), o consumo tende a apresentar um significativo declinio nas escalas maiores.
A partir desta verificacdo provou-se que o aumento da capacidade volumétrica dos
sistemas de tratamento em escala piloto/plena ndo pode ser considerado como o Unico

fator relacionado a obtencéo de balangos energéticos favoraveis nestes;

iX. Analisando-se cada tipo de agua residuéria estudada neste trabalho, verificou-se que a

vinhaca tende a apresentar o maior potencial energético, aproximadamente duas vezes
superior ao das aguas residuarias de suinocultura e trés vezes superior ao das aguas
residuarias de cervejaria. Tal fato, associado as demais vantagens energéticas e
econdmicas apresentadas neste estudo, bem como as previsdes de crescimento
associadas a producédo de etanol, em escala global, nas préximas décadas, caracteriza
um significativo potencial de aplicacdo da digestdo anaerObia ao tratamento da
vinhaca, tendo em vista a possibilidade de se associar a adequacdo ambiental e o
reaproveitamento de volumes cada vez mais significativos desta dgua residuéria; e,

A partir deste estudo pode-se identificar inimeros fatores que influenciam de maneira
significativa o potencial energético do gas metano gerado na via anaerdbia, sobretudo

aqueles referentes a conversdo da matéria organica no processo. Desta forma, para um
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melhor aproveitamento deste potencial, verifica-se a necessidade de aplicacdo de
estudos em plantas de tratamento de escala plena, que possibilitem a quantificacéo
direta das parcelas de energia recuperada a partir da operacdo dos reatores.
Considerando os resultados apresentados em estudos do exterior, que em geral
indicam cenarios energéticos extremamente favoraveis se comparados aqueles obtidos
neste estudo, mesmo sem a complementacdo do potencial energético de outros
residuos, a aplicacdo da digestdo anaerObia ao tratamento de aguas residuarias
certamente tende a resultar em expressivos ganhos energéticos, ambientais e
econbmicos na agroinddstria brasileira. Particularmente no setor sucroalcooleiro,
tendo em vista as previsGes de crescimento associadas a producdo de etanol nas
proximas décadas, o processo de tratamento anaerdbio pode ser classificado como uma
eficiente alternativa ao gerenciamento da vinhagca, ao permitir o adequado

reaproveitamento de volumes cada vez mais significativos desta agua residuaria.

Tendo em vista os resultados obtidos, sdo apresentadas as respostas as hipoteses

inicialmente formuladas nas etapas iniciais da pesquisa:

A vinhaca gerada a partir do processamento da cana-de-agUcar caracteriza-se
como uma potencial fonte de contaminagao aos recursos hidricos e ao solo devido
a presenca de metais, incluindo metais toxicos, em teores elevados, na sua
composicdo: embora seja verificada uma consideravel variabilidade composicional na
vinhaca, alguns dos resultados obtidos indicaram teores elevados de metais
classificados como poluentes prioritdrios nas amostras. Embora ndo tenha sido
verificado um padréo com relacéo a concentracdo dos elementos, pode-se concluir que
esta hipdtese foi plenamente atendida; e,

A aplicacdo da digestdo anaerObia ao tratamento de vinhaca na induastria
sucroalcooleira a partir da cana-de-acUcar possibilita a obtencdo de um
incremento significativo no balango de energia do processo produtivo do etanol,
superior a pelo menos 20% do consumo total, capaz de suprir parcelas
significativas da demanda de energia associada aos processos e operacdes
desenvolvidos nas usinas: o incremento calculado para o balanco de energia da
producdo de etanol a partir da cana-de-acucar, considerando o tratamento anaerébio da
vinhaga, atingiu valores na faixa de 3,93 a 10,97%. Embora tais valores sejam
inferiores aquele inicialmente estabelecido para comparacdo, o potencial energético

estimado para o gas metano mostrou-se capaz de suprir parcelas significativas do
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consumo energético relacionado a etapas especificas da producdo de etanol,
contribuindo para a obtencdo da autossuficiéncia energética em alguns casos,
sobretudo ao considerar-se apenas o consumo de combustiveis fosseis nas destilarias.
Desta forma, mesmo para as limitagcGes associadas ao potencial energético do metano
em relacdo ao consumo total, pode-se concluir que esta hipdtese foi parcialmente
atendida. Novamente reitera-se que neste trabalho foram adotadas condigdes reais em
relacdo as eficiéncias dos sistemas de tratamento e de producdo de energia, fato que
permite associar 0s resultados a cenarios passiveis de verificagdo em plantas

industriais operadas em escala plena.

Uma dltima constatacdo indica que a aplicabilidade da digestdo anaerébia ao
tratamento da vinhaca na industria de etanol a partir da cana-de-agucar contribui para
caracterizar esta como a matéria-prima mais apropriada para producédo de etanol, baseando-se
nas seguintes vantagens: [i] maior produtividade agricola em comparagdo as demais matérias-
primas; [ii] menor necessidade de suplementagdo mineral em comparacdo ao milho; [iii]
possibilidade de associar as produgdes de agucar e etanol, resultando em ganhos econémicos;
e, [iv] possibilidade de obter sistemas energeticamente autossuficientes apenas com o
reaproveitamento de residuos e aguas residudrias, resultando em beneficios ambientais,

energeticos e econdémicos.
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